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RESUMO

A mistura de dois ou mais materiais poliméricos gera um produto,
chamado blenda, com a possibilidade de uma ampla faixa de propriedades
fisicas, intermedidrias a de seus componentes. Esta mistura pode ser otimizada
com a adi¢do de compatibilizantes que aumentam a interagdo entre dois
componentes com baixa interacdo entre si. Neste trabalho estudou-se a
degradacdo de uma blenda composta de polimeros com mecanismos distintos
de degradagdo, o polipropileno e o poliestireno, compatibilizados pelo
copolimero estireno-butadieno-estireno. A degradagdo apresentada pela blenda
variou em funcao da propor¢ao dos componentes da blenda, da quantidade de
compatibilizante usada e do meio degradativo. Na degradacao fotoquimica por
exposicao a radiacdo UV, com acompanhamento da evolucdo das carbonilas
formadas, a blenda apresentou degradacdo mais acentuada que seus
componentes (interagdo antagonica) e um efeito de transferéncia de energia de
um dominio para outro, potencializando a formacao de carbonilas. Este efeito
apresentou forte dependéncia da morfologia das blendas. Na degradagao
termooxidativa a blenda apresentou degradacdo mais acentuada que seus
componentes (interagdo antagonica), porém com menor cinética de evolugdo
de volateis. As blendas tiveram menor temperatura de inicio das reagdes
exotérmicas de oxidagdo do que seus componentes isolados. Na degradagdo
termomecanica a blenda processada na presenga do compatibilizante
apresentou degradacdo menos acentuada que seus componentes (interagao
sinérgica) enquanto que a blenda processada na auséncia de compatibilizante
apresentou comportamento semelhante ao de seus componentes quando
processados em separado. Os processos degradativos de cada um dos

componentes de uma blenda dificilmente ocorrem sem a participagdo dos
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demais componentes e como resultado esta interacdo pode ser sinérgica, com
degradacdo menos acentuada que nos componentes em separado, ou
antagonica, com degradacdo mais acentuada que nos componentes em

separado.
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ABSTRACTS

The mixture of two or more polymeric materials generates a product,
called blend, with the possibility of a large range of physical properties,
intermediate with respect to their components. This mixture can be optimized
with the addition of compatibilizers, which increase the interaction among the
components with low interaction between themselves. In this work the
degradation of a polymer blend was studied with two components with
distinct mechanisms of degradation, polypropylene and polystyrene,
compatibilized by the styrene-butadiene-styrene copolymer. The degradation
presented by the blend varied as a function of the blend components ratio, the
amount of compatibilizer used and the degrading environment. In the
photochemical degradation, with concurrent evolution of carboniles formed
after exposition to the UV radiation, the blend presented higher degradation
than its components (antagonistic interaction) and an effect of energy transfer
from a domain to another one, favoring the formation of carbonyl groups. This
effect presented strong dependence on the morphology of the blends. In
thermooxidative degradation the blend presented larger degradation than its
components (antagonistic interaction), however, with weaker kinetics of
volatiles evolution. The blends had lower onset temperature for the
exothermic oxidation reactions. In thermomechanical degradation the blend
processed with the compatibilizer presented less degradation than its isolated
components (sinergistic interaction) while the blend processed without
compatibilizer presented behavior similar to its components. The degradative
processes of each of the components of a blend hardly occur without the

participation of the other components and, as a result, this interaction may be
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sinergistic, with less degradation than its components separately, or

antagonistic, with larger degradation than its components separately.
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1 INTRODUGAO

1.1 BLENDAS

Os polimeros sintéticos comecaram a fazer parte significativa nas
atividades da sociedade um pouco depois da segunda guerra mundial quando
comecaram a se popularizar materiais como o nylon e os polietilenos de alta e

de baixa densidade (Figura 1).

Figura 1: Frasco de polietileno de alta densidade (HDPE) com a
propriedade de esguicho (1945) %, a esquerda, triturador de carne de HDPE
(1950) %, ao centro, e mulher vestindo meia de nylon imediatamente apds a
compra (1945) 2, a direita.

Com o passar do tempo, varios outros polimeros foram tomando lugar
em aplicacoes antes destinadas a metais ou vidro. Como exemplo citamos o
polipropileno em para-choques e o policarbonato em faréis ou viseiras (Figura
2). Este fato pode ser comprovado pelo aumento no interesse por materiais
poliméricos e seu reflexo no niamero de publicacdes a partir da década de 90,

como se pode observar na Figura 3.




Figura 2: (a) Parachoque automobilistico feito de polipropileno (1978 %); (b)
farol de carro feito em policarbonato 3; (c) viseiras de capacete feitas em
policarbonato g
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Figura 3: Evolucdo do total de artigos publicados com a palavra polymer*
no item abstracts no periodo de 1980 a 2005 >

Pelas vantagens inerentes aos materiais poliméricos, como leveza e
menor custo operacional, aumentou cada vez mais o interesse por
caracteristicas especificas, iniciando entdo uma corrida por investimentos na
sintese de novos polimeros ou na tecnologia de mistura de polimeros para a

formagdo de blendas.

A sintese de novos materiais poliméricos implica no desenvolvimento
de novos monOmeros comercialmente vidveis, além de novos processos e

condigdes. Isto tem um custo muito alto. Por outro lado, o desenvolvimento de
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blendas demanda novas tecnologias de compatibilizacdo e mistura, para
controlar a morfologia e, dessa forma, adequar suas propriedades,
principalmente as mecéanicas. O desenvolvimento de novas blendas tem custo
. . . , e, 7-8

inferior ao desenvolvimento de um novo polimero sintético ==. A vantagem
para o desenvolvimento de blendas com novas propriedades se reflete no
aumento percentual de artigos contendo palavras com o radical “blend”
(Figura 4) em duas revistas de alto fator de impacto da area de polimeros, a

Polymer e a Macromolecules.
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Figura 4: Evolugdo percentual de artigos com a palavra blend* nas revista

9
“Polymer” e “Macromolecules” .

A 1idéia de aumentar o desempenho de um material polimérico
misturando-o a um segundo polimero ¢ creditada a Thomas Hancock, que
misturou borracha natural a Gutta-percha para melhor compor roupas de
mergulho, gerando uma patente em 1846 1% aproximadamente 100 anos antes

da primeira blenda comercial envolvendo termoplasticos ™. A partir da década



4

de 80, as blendas comegaram a ganhar destaque com o avango nas técnicas de
compatibilizacdo de polimeros. Nesta época a industria de polimeros cresceu
de 2 a 4% em contraste com o aumento da participagdao das blendas, da ordem
de 10 a 15% . Como consequéncia de seu aumento na participacio de
mercado, a preocupagdo com o aumento da vida util das pegas feitas a partir
de blendas gerou um maior interesse em entender os mecanismos de sua
degradacao. Este interesse ¢ constatado com o aumento percentual dos artigos
contendo palavras derivadas dos radicais “blend” e “degrad”, das revistas
Polymer e Macromolecules, a partir de 1990 (Figura 5), que evidencia que o
aumento no estudo da degradagdo de blendas acompanhou o aumento no

interesse em novas blendas.
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Figura 5: Evolugao percentual dos artigos com a palavra blend* no item
abstracts com relagdo ao total de artigos da revista e evolucio percentual
dos artigos com a expressiao “blend* and degrad™” no item abstracts com

relacdo ao total de artigos da revista 2,
Em uma revista com tematica voltada para o assunto abordado neste
trabalho, a degradacdo e estabilizagdao de materiais poliméricos, a evolugao

dos artigos que abordam de algum modo o conceito de blendas tem
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apresentado um aumento na porcentagem do total de artigos publicados a

partir da metade da década de 80 do século passado (Figura 6).
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Figura 6: Evolucdo percentual de artigos com a palavra blend* no
abstracts, na revista Polymer Degradation and Stability 2

Estes dados indicam um aumento consistente no interesse em novos
materiais pela tecnologia de preparacdo de blendas e que o estudo da

degradagao destes materiais tem recebido a atengcdo da comunidade cientifica.

1.1.1DEFINICOES

Segundo a TUPAC 2 uma blenda polimérica é “A macroscopically

homogeneous mixture of two or more different species of polymer”, ou na
traducdo feita pelo autor desta tese, “Uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”. Os processos
para se realizar esta mistura sao varios. Entre os principais estdo a mistura de

materiais poliméricos fundidos, método amplamente difundido na industria,
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ou a dissolu¢ao dos componentes de uma blenda em um mesmo solvente que
sera evaporado posteriormente, técnica bastante difundida em experimentos de

menor escala.

1.1.2CLASSIFICACOES

QUANTO A MISCIBILIDADE

Segundo a IUPAC, miscibilidade ¢ “Capability of a mixture to form a
single phase over certain ranges of temperature, pressure, and composition.”
ou na tradugao feita pelo autor desta tese, “Capacidade de uma mistura formar

L . ~ . x5 13
uma unica fase em certas faixas de temperatura, pressdo € composi¢ao” =.

Para que uma blenda seja miscivel, ou seja, formar apenas uma fase, ¢
necessario que haja variagdo negativa da energia livre de Gibbs no processo de
=AH . —TAS

mistura, AG,,. .- A variacdo de entropia de mistura pode ser

determinada, segundo Flory e Huggins ™, por AS =-R(N,Ing +N,Ing,),
onde R ¢ a constante universal dos gases, N ¢ o numero de mols ¢ ¢ ¢ a fragcdo
em volume. Como a massa molar de macromoléculas tende a valores muito
altos, o valor de N tende a valores muito baixos fazendo com que o valor de
variagdo de entropia AS seja também baixo. Como ndo ha variacdo
significativa de entropia, para haver variagdo negativa na energia livre de
Gibbs a mistura de dois ou mais polimeros deve ser significativamente
exotérmica, o que ndo ocorre no caso de mistura de polimeros apolares, pois
se trata de interagdes intermoleculares do tipo Van Der Waals, pouco intensas.
A temperatura também influencia fortemente o processo de mistura de dois

polimeros, devido ao segundo termo da equagdo AG, =AH, —TAS, 131¢

Uma vez que a variacao de entalpia e de entropia sao insignificantes, a mistura
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de polimeros nao ocorre. A ressalva para esta interpretagdo ocorre conforme
se diminui o tamanho das macromoléculas fazendo com que o componente da
variagao de entropia atinja valores significativos possibilitando a mistura. Via

: A , Ao 14
de regra, a mistura de oligdmeros ¢ homogénea —.
As blendas podem ser divididas em:

1. Blendas completamente misciveis Z: nas quais ha variagdo negativa
de entalpia de mistura devido a interacdes intermoleculares entre os
componentes da blenda e apresentam apenas uma temperatura de transi¢do
vitrea. Exemplos deste tipo de blenda sdo as misturas de poliestireno (PS) com
poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno) (PPO) & (Figura 7), poli(tereftalato de
etileno) (PET) com poli(tereftalato de butileno) (PBT)Z ¢
polimetilmetacrilato (PMMA) e poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) 2.

+CH2_CH2—];

poli(2,6-dimetil-1,4-6xido de fenileno)  Poliestireno

Figura 7: Componentes da blenda miscivel PS/PPO.

2. Blendas parcialmente misciveis: ha solubilizagdo parcial de um
componente no outro e consequente formacdo de duas fases. A blenda
parcialmente miscivel apresenta duas temperaturas de transi¢ao vitrea, porém
deslocadas para valores intermediarios entre os valores de transigdo vitrea de
seus componentes na forma pura. Um exemplo ¢ a blenda de policarbonato

(PC) com poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno) (ABS) que possui boa
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solubilidade entre a parte do copolimero estireno-acrilonitrila e o
policarbonato resultando em uma blenda com interfaces difusas e boa adesao

15
entre as fases —.

3. Blendas imisciveis: Morfologia com grandes dominios de cada
componente € uma interface bem definida entre os dominios. Os componentes
apresentam temperaturas de transi¢cdo vitrea igual a dos componentes quando

puros 1.
QUANTO A COMPATIBILIDADE

Segundo a IUPAC uma blenda compativel € “immiscible polymer blend
that exhibits macroscopically uniform physical properties throughout its whole
volume™ 2 ou, na tradugéo feita pelo autor desta tese, uma blenda compativel é
“blenda polimérica imiscivel que exibe propriedades fisicas de modo
macroscopicamente uniforme em toda a sua extensao”. Em termos praticos, o
termo compativel ¢ usado para designar uma blenda macroscopicamente
homogénea, miscivel ou ndo, que, apdés a mistura, tenha atingido uma

propriedade fisica desejavel para alguma aplicaco 4,

Quando a blenda nao apresentar interagao suficiente na interface entre
as fases que permita ao material se comportar de modo homogéneo em toda
sua extensdo, pode-se usar um compatibilizante. Este ¢ geralmente um
copolimero em bloco, tendo cada um dos blocos afinidade com um dos
componentes da blenda imiscivel (Figura 8), aproximando as fases,

diminuindo sua tensdo interfacial e mantendo a morfologia estavel.
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Figura 8: Representacdo da atuagcdao de um compatibilizante interagindo
com os componentes de uma blenda.

1.2 DEGRADAGAO

A degradacdo de polimeros teve sua primeira citacdo em documentos
histéricos, no relato de exploradores que acompanharam Cristévao Colombo.
Apos levar a Europa uma bola de borracha retirada de seringueiras eles
perceberam que a mesma nao pulava mais. Havia a percep¢ao, influenciada
pela teoria do vitalismo, de que a borracha pulava, pois estaria viva, ja que
havia sido retirada de uma arvore, e teria morrido durante a viagem. Esta visao
animista deu origem a termos como ‘“envelhecimento” e “fadiga”, usados até
hoje na ciéncia que estuda os materiais 2. Em 1861, Hoffman comprovou que
o oxigénio estava envolvido na degradagcdo da borracha, gerando o termo
“antioxidante” para as substincias que retardam a degradagdo da borracha 2.
Em 1917 foi exposta pela primeira vez na literatura cientifica a influéncia da
luz na degradacdo de polimeros, com estudos da exposi¢do de solugdes de

borracha natural a radiacido UV 2.

A definicdo de degradacdao de um material polimérico tem um carater
amplo, pois tem como parametro a propriedade de interesse. Toda mudanga de

estrutura quimica e/ou propriedades fisicas devido a fatores quimicos ou



11

fisicos externos levando a uma diminui¢ao nas propriedades de interesse €
considerada degradacio 2. Existem varios tipos de degradacio polimérica,
divididos de acordo com os tipos de fatores externos mais presentes na vida
util de um polimero. Dificilmente eles acontecem isoladamente, sendo comum

a soma de fatores externos na degradacdo de um material polimérico.

1.2.1TiPOS DE DEGRADACAO

DEGRADACAO TERMOOXIDATIVA

A degradagdao de poliolefinas possui um mecanismo geral de reagao
autocatalitica 2 2. Dependendo do tipo de ambiente degradativo ao qual o
polimero esta sendo submetido pode haver modificacdes, mas para a maioria

dos casos 0 mecanismo geral ¢ o exposto na Figura 9.

A primeira etapa do mecanismo consiste na formacdo de um
macroradical alquila (Pe) resultado da quebra homolitica da ligacdo entre
carbonos proximos a insaturagdes ou da abstragdo de um hidrogénio,
principalmente os ligados a carbono terciario (PH — Pe+ He). O
macroradical formado reage com o oxigénio difundido na matriz polimérica
formando um radical peroxila (Pe + O, — POOe). O radical peroxila propaga
a reacdo de degradacdo abstraindo o atomo de hidrogénio de outra
macromolécula ou de outro hidrogénio da mesma macromolécula formando
um outro macroradical e um hidroperéxido (POOe + PH — Pe + POOH). A
decomposicao do hidroperoxido gera um radical hidroxila (HOe) e um radical
alcoxila (POe) que pode passar por uma reacao de desproporcionacao e formar
carbonilas (grupos cromoforos, pois absorvem radiacdo UV). Conforme a

reagao ocorre, aumenta a concentracdo de radicais que podem se recombinar
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formando espécies ndo radicalares, as chamadas rea¢des de terminagao,

cessando os processos autocataliticos.

PH

energia térmica

energia luminosa residuos de

cisalhamento

PO

L POO-
PH

PO-++OH Pe
POOH

decomposig&o de
hidroperoxido

Figura 9: Esquema geral de degradacio de poliolefinas, onde PH
representa uma macromolécula.

Um dos fatores que influencia a quebra de uma ligacdo quimica ¢ a
energia da ligacdo. A formac¢do de alguns grupos quimicos, como a carbonila,
ou a presenca de ramificacoes pode influenciar na energia de algumas
ligagdes. A ligacdo quimica H-C, por exemplo, tem a energia de ligagdo
diminuida conforme o aumento de substitui¢des do carbono (Figura 10).
Quanto menor a energia de ligacdo H-C, maior a chance de ocorrer cisdo

homolitica gerando um macroradical e o radical hidrogénio.
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H—CHZ—CH2—$H2 H—CHZ—(liH—CH3 H—(liH—CHz—CH3 H—(lj—CH3
CH3z CH3 CHj3 CH3

Figura 10: Energias de ligacdo da ligacdo H-C em funcdo do tipo de
carbono %.

Outro exemplo de variagdo da energia de ligacdo H-C em fungdo de
grupos vicinais a ligacdo ¢ das carbonilas. Este grupo quimico ¢ comumente
formado a partir da degradagao oxidativa auto-catalitica dos polimeros, que na
posicdo alfa as ligacdes H-C resulta na diminuicdo da energia de ligacao

(Figura 11).

411 KJ/mol 386 KJ/mol 423 KJ/mol 411 KJ/mol
9 T | 9
H—ClH—CHz—CH3 H—CIZH—C—CH3 H-CH,—CH,—CH; H—CH;—C—CHj
CHs CH3

Figura 11: Variagdo de energia da ligacdo H-C em funcgdo da proximidade
com carbonilas %.

Para as ligagdes na cadeia carbonica, a influéncia da vizinhanga ocorre
principalmente devido ao deslocamento para menores valores de energia de
ligacdo em funcdo da proximidade de insaturagdes e da ligacdo de carbono

com heteroatomos (Figura 12) 22,
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Figura 12: Cisdo homolitica de ligacdo C-C e C-N formando espécies
radicalares.

Apo6s a formagdo do radical livre, seja pela quebra da ligacdo H-C ou
pela quebra de ligacdes da cadeia carbonica, ¢ possivel haver reacdes de
recombinagdo entre radicais livres, ou formacdo de radicais peroxila, apos
colisdo com o gas oxigénio permeado na matriz polimérica (Figura 13).

‘/ww\C- + 02 e MAMC—O—O .

Figura 13: Representacdao da reacdo do gas O, com radicais de carbono
para formar radicais peroxila.

O radical peroxila formado apo6s reacdo com o oxigénio do ar tende a
extrair um hidrogénio ligado a outro carbono para formar um grupo
hidroperdxido e outro radical alquila (Figura 14). A extragdo de hidrogénio
ligado a carbono terciario ocorre preferencialmente a hidrogénio ligado a
carbono secundario que, por sua vez, ¢ extraido preferencialmente a

. A . . o, .2
hidrogénio ligado a carbono primario .
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mC—Q0—Q+¢ + WC— —» w(C—0—0—H + w(C—
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Figura 14: Representacido da extracdo de hidrogénio pelo radical
hidroperoxila com formacdo de outro radical e de um grupo hidroperoxido.

A ligacao O-O do grupo hidroperdxido tem energia de dissociagao mais
baixa, aproximadamente 209 kJ.mol’', em comparacdo com a energia da
ligacdo C-C, aproximadamente 344 kJ.mol”'. Ela pode ser rompida pela
absor¢do de energia térmica ou radiacdo no comprimento de onda do visivel,

correspondendo a energia de 170 a 290 kJ.mol" (Figura 15) 2.

Figura 15: Representagdo da cisdo da ligacdo O-O de hidroperoxido por
absorcdo de radiacao.

DEGRADACAO TERMOMECANICA

Durante o processamento um material polimérico ¢ submetido a
aquecimento até chegar a fluidez adequada para poder conformd-lo. O
material polimérico ¢ entdo submetido a uma forca mecanica que deve ser
dissipada pelos varios processos de relaxacdo comuns a polimeros. As
ligagdes quimicas podem ser rompidas quando um processo de relaxagdo ¢
impedido de ocorrer, pela alta viscosidade do material submetido a forcas
mecanicas, pela existéncia de emaranhados de cadeia (entanglements) ou pela
existéncia de reticulagdes. Quanto menor o tempo necessario para o0s
processos de relaxamento ocorrerem, maior sera a chance de haver processos

de ruptura de cadeia no lugar dos processos de relaxamento 3 Devido a isso,
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a viscosidade do material pode influenciar de modo diretamente proporcional
na quantidade de quebras de cadeia apos aplicagdo de energia mecanica ¢
catalisador usado na sintese do polimero pode influenciar na quantidade e tipo
de insaturagdes na cadeia, que pode levar a diferentes tipos de degradacgdo

A s 32
termomecanica =.

A degradagdo termomecanica inicia-se com a cisdo homolitica da
ligacdo C-C (Figura 16), seguida de uma reagdo de desproporcionamento que
provoca cisao da cadeia, diminuindo a massa molar e aumentando a fluidez
(Figura 17) e de reticulagdo que provoca aumento de massa molar e
diminuicdo da fluidez (Figura 18). A competi¢do entre os processos de
desproporcionagado e reticulagdo resulta na diminui¢do ou aumento de massa

molar do material polimérico apos a degradagao.

cisalhamento

WCIZH—CHQ—CIZH—CHQ—(IZH—CHQW alor WCIZH—CHQ—CIZH . 'CH2_CI:H_CH2""””
CHs CHs CHs CHs CHs CHs

Figura 16: Representacdo de quebra de ligacoes C-C com cisalhamento e
energia. Exemplo do PP.

+H-= + H=
wwCH—CHyo—CH=  «CHy—CH—CHow~ wwCH—CH=CH + CHy=C—CHo»w~
I I I calor I I I
CH3 CH3 CHs3 CH3 CH3 CHs3

cisalhamento

Figura 17: Representacio de reacoes de desproporcionamento a partir de
radicais alquila. Exemplo do PP.
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Figura 18: Representagdo de reacoes de reticulacdo a partir de radicais
alquila. Exemplo do PP.

Outro fator que pode influenciar na degradacdo termomecénica ¢ o
oxigénio do ar, presente nos espagos entre os pellets e dentro dos
equipamentos de processamento. Ele pode difundir pela massa polimérica e
reagir com os radicais alquila, gerando radicais peroxila que possuem o

mecanismo de propagacao auto-catalitica mostrado na Figura 19.

O—0e
W(i)H—CHz—(l.i—CHz—(llH—Cszww + 0 — > w‘w?H—CH2—(:3—CH2—C|3H—CH2MW
CH, CHs CHs CHj CHj CH3 i
(l)—O—H vwg;SCHz—g:a—CHzm
JWW?H—CHQ—?—CHZ—ICH—CHQMW M(?_CHZ_?H_CHZM
Oe sO—H CHjy CHs; CHj CHy  CHs
WCI:H_CHz_C::_CHQ_CI:H_CHZMM’
CH, CHjy CHy

Il
| W"W‘?H—CHZ—? CCHZ_?H—CHZM’W‘
> CH, CHs CHs

Figura 19: Representacdo da degradacio termooxidativa de radicais
formados na degradacdo termomecdanica.

A participacao do oxigénio na degradacdo de materiais poliméricos em
processamento foi evidenciada para o polipropileno (PP) e o polietileno de
baixa densidade (PEBD) em experimentos de processamento em misturador

interno acoplado a redmetro de torque com o oxigénio do ar presente no
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volume livre da cdmara ou com purga com argdnio >. Neste experimento
observou-se a manutencdo do indice de fluidez do PP e do PEBD quando

processados por até¢ 30 minutos em atmosfera de argonio (Figura 20).
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Figura 20: Efeito do processamento de poliolefinas em misturador: (a)
polipropileno a 180°C, misturador travado; (b) polietileno de baixa
densidade a 150°C, misturador travado; (c) polipropileno (A) e polietileno
de baixa densidade ( W) em misturador travado e purgado com argénio 2.

Um dos parametros da avaliagdo da extensdao de degradacao
termomecanica € a variacdo de torque em fun¢do do tempo em medidas de
redmetro de torque equipado com misturador interno **2¢. Em condicdes de
temperatura e velocidade de rotagdo dos rotores constante a variagao do torque
¢ uma medida indireta da variagao da massa molar e, apds o carregamento do

material polimérico, ha trés possibilidades de resposta do redmetro:

1. Aumento do torque: ocorréncia de reacdes de reticulacdo e conseqiiente
aumento de massa molar e viscosidade, gerando maior resisténcia ao

movimento dos rotores.
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2. Diminui¢do do torque: ocorréncia de reagdes de cisdo de cadeia e
conseqiliente diminuicdo de massa molar e viscosidade, gerando menor

resisténcia ao movimento dos rotores.

3. Manuten¢ao do torque: ocorre em polimeros ou blendas quando ha
reagdes de cisdo e reticulagdo simultineas, mantendo o torque e a temperatura

constantes 2.
DEGRADACAO FOTOQUIMICA

A exposicao a luz do Sol, junto as demais intempéries, se mostrou um
dos fatores mais importantes na degrada¢do de polimeros, motivando o
desenvolvimento de uma série de aditivos especificos para este tipo de

ambiente degradativo.

Uma importante excec¢ao a esta observacao € o politetrafluoroetileno,
conhecido também como teflon, com casos de exposicdo as intempéries de

. o~ . . . . . 38
mais de 20 anos sem variagao significativa de suas propriedades fisicas =.

A luz do Sol, apos ser filtrada pela atmosfera, chega a superficie do

planeta Terra com uma faixa de comprimento de onda que vai do
infravermelho (A > 700 nm) passando pelo espectro do visivel (400 <A <700
nm) até o ultravioleta (A <400 nm), com menor quantidade de radiacdo com A

menor de 300 nm (Figura 21).
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Figura 21: Espectro de radiagcdao solar sobreposto ao espectro de absorgdo
de alguns polimeros 2

A radiagdo que vem do Sol tem a energia variando de,
aproximadamente, 600 a 300 kJ/mol, referente a faixa da radiagao UV, e de

300 a 170 kJ/mol, referente a faixa da radiagdo de luz visivel (Tabela 1).
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Tabela 1: Energia de fotons na faixa do ultravioleta e visivel calculadas de

acordo com a equacdo de Planck E :% sendo h a constante de Planck

(6,626.107 J.5), ¢ a velocidade da luz (2,998.1 Pm.s)elo comprimento de
onda em metros “.

Faixa do espectro | Comprimento de | Energia de féton
eletromagnético onda (nm) (kJ.mol™)
200 508
250 478
= 300 399
350 342
400 299
400 709
450 266
= 500 239
2 550 217
= 600 199
650 184
700 171

As energias de ligacdo de substancias organicas, como os polimeros,
(Tabela 2) e as energias dos fotons de luz recebidas pelo Sol (Tabela 1) sao
equivalentes e poderiam provocar a cisdo destas ligacdes. Porém ndo basta
haver incidéncia da luz solar sobre o material polimérico, ¢ preciso que haja
absorcdo da energia luminosa, primeira lei da fotoquimica (lei de Grottus-
Draper). Para que haja absorcdo da luz UV € necessaria a presencga de elétrons
7 que ocorre em grupos funcionais, chamados cromoéforos, como a carbonila
ou insaturacdes entre carbonos. Apds a absor¢do de energia pelo grupo
cromoforo, ocorre a geracdo de um estado excitado com posteriores
transferéncias e conversoes da energia absorvida, que podem gerar cisoes de

. ~ r e . . . ~ 40
ligacdo quimica, preferencialmente as de menor energia de ligagdo =.
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Tabela 2: Energias de ligacdo para algumas moléculas poliatomicas 2

Ligacio quimica Energia de | Comprimento de onda
ligacdo (kJ.mol") | correspondente (nm)
C¢HsCH,—COCH,C¢Hs 273,6 £ 8,0 435,6
CH;CH,—CH,C¢Hs 294,1 +£4,0 405,3
Ce¢Hs5(CH;),C—H 353,1+£6,3 337,5
CH;—CH; 376,0 + 2,1 317,0
(CH;3);—H 404,3 £ 1,3 294.8
CH;—H 430,9 £ 0,4 276,6
O=CO 532,2+0,4 224.0
CH,=CH, 728,3 £ 6,0 163,7

Alguns materiais poliméricos como o polipropileno (PP) e o polietileno
de alta e de baixa densidade (PEAD e PEBD) ndo deveriam, pela auséncia de
cromoéforos em sua estrutura polimérica, ser afetados pela radiacao UV
proveniente do Sol. Porém ndo ¢ isto que acontece com estes materiais quando
expostos a intempérie. Ocorre que, durante o processamento para formacao de
pellets, a armazenagem e a transformacao para o produto final, h4 a formacao
de carbonilas e hidroperoxidos que podem absorver a energia da radiacdo UV
e atuar como iniciador dos processos fotodegradativos, posto que sdo grupos
cromoforos. Estes grupos diminuem a estabilidade a degradagdo do material
polimérico pelo abaixamento da energia de ligagdo vicinal as carbonilas, como

os exemplos da Figura 11.
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1.2.2ACOMPANHAMENTO DA DEGRADACAO

Para avaliar a evolucdo da degradagdo e a estabilidade dos materiais
poliméricos s@o usadas algumas técnicas que permitem acompanhar a variagdo
de alguma propriedade do material ou concentracio de alguma espécie
quimica em fun¢do do tempo de exposicdo a degradagdo. As técnicas mais
utilizadas sdo microscopia eletronica de varredura (MEV), analise
termogravimetrica (TGA), calorimetria diferencial de varredura (DSC), tempo
de inducdao a oxidacdo (OIT) e espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).
MICROSCOPIA ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

Usado para estudar a morfologia da superficie de polimeros. Pode ser
examinada a superficie do material ou interior, através da fratura da peca do
polimero em nitrogénio liquido. Com o0 MEV pode-se acompanhar a evolugao
da morfologia em funcdo da degradagdo, tais como formagado de cavidades na
morfologia interna ! ou varia¢des na morfologia da superficie . No estudo
de blendas o uso do MEV ¢ importante para estudar a morfologia da blenda
para assim estimar a interagdo entre os componentes da blenda pela
distribuicdo dos dominios na matriz. E possivel visualizar a interface entre os
dominios ¢ a mudanga da interagdo entre os dominios de acordo com o

ambiente ao qual a blenda é submetida 4.

TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

TGA, do inglés ThermoGravimetric Analysis, ¢ uma técnica que
consiste em aquecimento de uma amostra de material em uma balanga. Com o
aumento da temperatura ocorrem reagdes que podem levar a perda ou ganho

de massa, que ¢ registrada pela balanca, gerando um grafico de variagao
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relativa da massa em fun¢do do tempo ou temperatura. A variacdo da
velocidade de perda de massa (primeira derivada da perda de massa em fungao
do tempo), a temperatura na qual a perda de massa comeca a ocorrer (T;) e a
temperatura na qual acontece a maior velocidade de perda de massa (Ty.x) sdo
pardmetros importantes para comparar a estabilidade de diferentes materiais
ou avaliar o impacto da exposicdo de materiais a diferentes intempéries na
estabilidade. Neste estudo o TGA foi utilizado para comparar estabilidades de
diferentes materiais submetidos as mesmas condi¢cdes e para avaliar a
degradacdo a qual o material foi submetido, realizando a andlise com o

material antes e depois do processo degradativo.
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry, ¢ usada para
verificar absor¢ao ou liberacdo de calor nas transi¢des tipicas de um polimero,
como fusdo, cristalizacdo e transicdo vitrea e nas reacdes de oxidacdo ou
despolimerizacao que ocorrem, apds determinadas temperaturas, em atmosfera
oxidativa ou inerte. As variagdes no grau de cristalinidade de um material
polimérico, resultado de quimiocristalizacdo %, ou variagdes na temperatura
de fusdo, resultado da variacdo da massa molar sdo parametros diretamente
associados a variagao da massa molar. Para alguns polimeros amorfos, como o
ABS, podem ser feitas correlagdes entre a variacdo da temperatura de

transi¢do vitrea (T,) e propriedades mecanicas, como resisténcia a impacto e
CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

GPC, do inglés gel permeation chromatography, também conhecida
como SEC, do inglés size exclusion chromatography, ¢ uma técnica de

cromatografia que possui uma coluna preenchida com anéis de material rigido
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poroso. Os poros sdo de tamanho similar ao do volume hidrodindmico das
macromoléculas em solugdo. Com a entrada do eluente que dissolve a amostra
de polimero, o tempo de passagem por estes anéis porosos depende do
tamanho da macromolécula, quanto maior a cadeia, menor a probabilidade de
entrar nos orificios € menor sera o tempo de retengdo. Com isso ¢ possivel ter
uma idéia do tamanho das cadeias e da sua polidispersidade. Esta técnica pode
ser usada em estudos de degradacdo de materiais para acompanhar a variagao

de tamanho de cadeia em fungio da exposicdo a ambientes degradativos %,

TEMPO DE INDUCAO OXIDATIVA (OIT)

OIT, do inglés Oxidative Induction Time * & usado para quantificar o

tempo que o material, no estado fundido e sob atmosfera de oxigénio, leva
para iniciar as reacoes exotérmicas de oxidacao. Uma vez que o valor de OIT
¢ funcdo também da quantidade de estabilizantes adicionados a massa
polimérica, ele pode ser usado para determinar cinética de consumo de
estabilizantes, através da variagdo do valor de OIT em fun¢do do tempo de
exposicdo a ambientes degradativos 222, Pode-se avaliar também o estagio de
degradacao de amostras durante o processo degradativo pela andlise da curva

. N ~ s 53,54
apods o inicio das reacoes de degradagdo exotérmica ==

. A avaliacao da vida
util de um material polimérico pode ser estimada a partir de um estudo com
analises de OIT em varias temperaturas diferentes e determinagdo da sua
energia de ativacdo pela equacdo de Arrhenius . O OIT é uma técnica muito
sensivel a forma na qual o material ¢ usado para andlise, onde as variagdes de

. . 56
massa, de temperatura e de forma da amostra influenciam no resultado final =.
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FTIR

FTIR, do inglés Fourier Transform of InfraRed ¢é usada para
acompanhar a evolu¢do das carbonilas e hidroxilas formadas durante a
degradacdo, ja que estes grupos funcionais possuem alto coeficiente de
absortividade molar e sdo facilmente detectaveis por esta técnica mesmo em
baixa concentracao. O calculo do indice de carbonila ou hidroxila ¢ bastante
usado para minimizar os efeitos de variacdo de espessura dos filmes usados,
escolhendo-se como referéncia uma banda de absor¢do que ndo varie em
funcdo do tempo de exposicdo a degradacdo para determinar a razdo entre a
banda de absorcao da carbonila ou da hidroxila e a banda de referéncia. Outra
possibilidade ¢ identificar os varios tipos de carbonila formadas pelas reagoes

de derivagao com SF, ¢ NH; =

1.3 POLIESTIRENO

O poliestireno (Figura 22) ¢ um polimero, comercial, linear e de grande
aplicacdo na forma atatica e, conseqiientemente, amorfa. Tem aplicagdo em
embalagens e outras areas onde suas propriedades Opticas, como transparéncia

. y . 58
e clareza, sejam necessarias =.

—T
—T
—T
—T
—T
—T
—T
—T
—T

@
(@)
@)

—0
—Q
—Q
—Q
—Q0
—Q
—0
—0

T
T
T
T
)
)
)
)

Figura 22: Estrutura 3D e 2D do poliestireno atdtico
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O estireno pode atuar tanto como doador como receptor de elétrons, o
que torna possivel o poliestireno ser sintetizado por mecanismos de
propagacao anidnico, catidnico ou de coordenacdo, além da polimerizacao

. 59
radicalar =.

1.3.1DEGRADACAO DO POLIESTIRENO

A degradagao fotoquimica do poliestireno tem sido objeto de muitos
estudos devido as suas aplicagdes que consistem de exposi¢ao as intempéries.
Alguns estudos objetivam aumentar a estabilidade a fotodegradagdo, evitando
o ciclo autocatalitico de degradagdo, enquanto outros estudos objetivam o

aumento da degradagdo fotoquimica pela incorporacdo de fotossensibilizantes.

A degradacao fotoquimica do poliestireno (PS) € iniciada pela absorc¢ao
de radiagao UV por parte do anel aromatico que o PS possui em sua estrutura
polimérica a cada unidade repetitiva. A energia absorvida pode ser usada para
reagdes quimicas ou transferida para perdxidos, hidroperoxidos ou carbonilas
da prépria cadeia favorecendo reacdes que levam a decomposi¢cdo. Uma das
reacoes favoraveis apos a absorcdo da energia ¢ a cisdo da ligagdo C-H na

_— 60
posicao o ao anel aromatico =.

Um dos produtos da fotodegradacdo do PS, apos a decomposicao dos
hidroperdxidos e peroxidos, € a acetofenona (Figura 23), que ¢ um cromdéforo
com forte absor¢ao de radiacdo UV, que potencializa a fotodegradacao do

ps &

: . 62 I
Sikkema, Cross, Hanner e Priddy = estudaram a adicdo dos
fotossensibilizadores benzofenona e a benzoina, semelhantes a benzofenona, a

PS para acelerar a sua degradagdo no meio ambiente. Houve um aumento na
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fotodegradacdo do PS devido a maior absor¢cdo de radiacdo UV, porém a

benzofenona foi mais efetiva.
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Figura 23: Representacdo da fotodegradacdo de um grupo peroxido na
estrutura do PS formando uma acetofenona.

A degradacdo térmica do PS na auséncia de O, tem sido estudada
objetivando o aproveitamento dos mondmeros para reciclagem tercidria, isto
¢, recuperacdo do mondmero para nova reagdo de polimerizacdo obtendo
novamente material virgem para processamento. As reagoes termooxidativas

tem tido pouco destaque na literatura.

Na degradagdo térmica do PS, em auséncia de O,, o mecanismo
degradativo dominante ¢ o de despolimerizacio. A reacdo de
despolimerizacao ¢ uma espécie de reagdo inversa da polimerizagdao, sendo
que o produto da reacao de despolimerizacao € o0 mondmero, contaminado por

dimeros ou trimeros (Figura 24) $&,
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Figura 24: Esquema de despolimerizacdo do PS a partir de radicais
tercidrios.

Na degradagao do PS, apos a cisdo da ligacdo C-C da cadeia principal,
hd uma diminui¢do da reatividade do radical formado devido a ressonancia
com o anel aromatico. Este radical menos reativo permite que, com menor
taxa de reagdo com o O,, haja a possibilidade de reacdo de despolimerizagao

pela cisao B (Figura 25 e Figura 26).
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Figura 25: Esquema dos dois processos possiveis em competi¢do na
degradacdo do PS.

\

Na despolimerizagdo, ha formag¢do do radical e a transferéncia

intramolecular deste radical para o carbono 3 ou 5 e posterior formacdo de

63,64

dimeros ou trimeros por cisdo 3 (Figura 26) . Esta caracteristica € objeto

de estudos de reciclagem quimica terciaria de poliestireno para obtencao do

A iy ST . 1 65-.66.67.68
mondmero, que ja possuem aplicagdo industrial :
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Figura 26: Representacdo da transferéncia radicalar 1,3 e 1,5 seguidas de
despolimerizacdo para formacdao de dimeros e trimeros.
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A degradacao térmica do PS na presenca de catalisadores pode servir
para a obten¢do de outros produtos além do mondmero. Zhu, Elomaa,
Sundholm e Lochmuller ® estudaram a degradacio de PS na presenca de
sulfato de amoénio e produziram o acido poliestireno sulfonico. Carniti,
Gervasini e Bernardelli 2 estudaram a influéncia de 6xidos de magnésio, de
titanio e de aluminio na degradacdo térmica do PS e chegaram a produtos
semelhantes a degradacdo térmica sem catalisadores com abaixamento da

energia de ativacao.

A degradacao termo-oxidativa do PS difere da degradacdo térmica pela
competi¢do entre as reacdes de oxidacao a partir de reagdes com o oxigénio do
ar e as reagdes de degradagdo térmica (Figura 24 e Figura 26) gerando

produtos como acetofenona e benzaldeido (Figura 27) 2.
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Figura 27: Produtos da degradacio termooxidativa a 255°C do PS em
funcdo da quantidade de ar 2

1.4 POLIPROPILENO

O polipropileno isotatico (Figura 28) ¢ um polimero essencialmente
linear, altamente cristalino e com grande interesse comercial. Sintetizado pela
primeira vez em 1954 (Figura 29), j4 em 1996 era o terceiro termoplastico
mais vendido do mundo (17 milhdes de toneladas/ano no valor de US$ 11
bilhdes/ano). No Brasil o polipropileno ¢ mais vendido que o PVC, perdendo

em mercado apenas para o polietileno de baixa densidade (PEBD) Z.
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Figura 28: Estrutura 3D e 2D do polipropileno isotdtico
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Figura 29: Anotacdo no didario de laboratorio de Giulio Natta no dia da
primeira sintese bem-sucedida do polipropileno

1.4.1DEGRADACAO DO POLIPROPILENO

Uma das caracteristicas da degrada¢do fotoquimica do PP ¢ a
heterogeneidade devido a sua natureza semicristalina. A degradacdo que
ocorre na parte amorfa segue o mecanismo geral de degradagdo proposto na
Figura 9. A difusdo de oxigénio pela massa polimérica ocorre somente na
regido amorfa fazendo com que a degradacdao do PP dependa também da sua
histéria térmica, além dos defeitos de sintese (sitios preferenciais de inicio da
degradacao e cromoforos no caso da carbonila e insaturagdes entre carbonos)
que ndo fazem parte da estrutura cristalina e sdo situados na regidao

amorfa 22,

Rabello e White 2 estudaram os fendmenos de recristalizacdo e
quimiocristalizacdo do PP a partir de amostras fotodegradadas.

Quimiocristalizacdo ocorre quando ha degradacdo com cisdo de cadeia. O
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aumento de mobilidade das cadeias leva ao seu ordenamento e a cristalizagao

secundaria.

Rabello ¢ White Z estudaram também a degradagdo fotoquimica em
corpos de prova injetados com linhas de solda (corpos de prova feitos em
moldes com dupla alimentagdo de material) e sem linha de solda. Concluiram
que ha um aumento de 3 a 4 vezes no tempo de vida quando nao ha linhas de
solda, pois nesta regido ha uma menor concentragao de entrelacamentos entre
as cadeias ja que ¢ formada pelo encontro de dois deslocamentos de material

polimérico fundido dentro do molde e pequena possibilidade de mistura.

O PP ¢ um dos polimeros mais afetados pela exposicdo a luz
ultravioleta, apesar de ndo ter na cadeia polimérica nenhuma ligagao quimica
que absorva radiagao UV. Isso ocorre devido a presenga de hidroperdxidos e
carbonilas gerados na sintese e processamento e de tracos de metais e residuos

. 78,79
de catalisador ==.

Gijsman, Kroon e Oorschot 2 estudaram a termooxidagio do PP e a
influéncia da temperatura na decomposicdo dos radicais hidroperoxila.
Concluiram que a reacdo radicalar com um hidrogénio tercidrio tem menor
energia de ativagdo quando ocorre com um hidrogénio vizinho ao radical
(Figura 30). Esta reagdo causa a formagao de hidroperéxidos adjacentes que
podem se decompor facilmente (Figura 31). A energia de ativacao de
decomposicao do hidroperoxido independe do quao degradado esta o material

e tem o valor aproximado de 100 kJ.mol™ L.
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Figura 30: Reacdo radicalar unimolecular.

CH; CH; CHs CH3; CH; CHs;
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Figura 31: Decomposicdo de hidroperoxidos adjacentes.

1.5 DEGRADAGAO DE BLENDAS

O estudo da degradagdo de blendas ¢ um campo de vastas oportunidades
de pesquisa devido a variedade de interagdes entre os componentes de uma
blenda. Estas interagdes podem ocorrer de modo a gerar efeitos antagonicos

ou sinérgicos, dependendo da composicio ¥ do tipo de degradacio

estudado % ou da miscibilidade da blenda obtida & 8% As interacdes entre os
diferentes dominios de uma blenda podem ocorrer com diferentes
combinacdes destes dois extremos: com difusdo de pro-degradantes gerados
em um dominio para outro dominio (Figura 32-A), com variagdo da cinética
de degradacao, e com os dois homopolimeros degradando independentemente

(Figura 32-B) sem variagdo na média da cinética de degradacdo dos

homopolimeros na blenda £.
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Figura 32: Esquema de degradacdo de blendas que degradam com
interagdo entre os dominios (A) e com os dois dominios degradando
independentemente (B).

Também com relacdo a miscibilidade de blendas, Kaczmarek 2
observou por MEV a fotodegradag¢do de blendas de PMMA/PS e PV Ac/PS.
Concluiu que na interface dos dominios a degradagdo ocorre em maior
intensidade por ser a regido de formagdao preferencial de crackings,
consequéncia da formagdo de grupos polares e maior aproximagdo entre

cadeias, e da perda de volateis gerados pela fotodegradacao da fase PMMA.

Kaczmarek 2 estudou a fotodegradacdo de blendas de PS/PVAc pela
irradiacdo com lampada fluorescente. Os dominios desta blenda t€ém como
caracteristica o fato do PS ser mais suscetivel a amarelecimento que o PVAc,
que € menos estavel a irradiacdo UV que o PS. Neste estudo constatou-se que
ambas as propriedades foram acentuadas quandos os polimeros foram
misturados na forma de blenda e que a formagdo de carbonilas das blendas ¢

maior que a prevista pela média ponderada dos dois homopolimeros.

Uma das peculiaridades de estabilizagdo de blendas ¢ a maior ou menor
afinidade que um dos componentes da blenda pode ter com algum

estabilizante. Em estudo realizado com blendas de LDPE/LLDPE observou-se
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que as blendas com maiores concentragdes de LLDPE eram mais estaveis a
fotodegradagio 2. Este fendmeno de deve & distribuicdo heterogénea do
estabilizante tipo “HALS” * devido a maior afinidade com o componente

LLDPE.

Kaminska, Sanyal e Kaczmarek 2% estudaram a degradagdo térmica e
fotoquimica das blendas de PS atatico com PVC. Observaram que a reagao
entre as estruturas dos macroradicais gerados na fotodegradacao formava
reticulagdes e havia diminui¢do da dehidrocloragdo do PVC. Na degradagao
térmica o efeito observado foi de aumento de estabilidade do PS quando
adicionado de até 5% em massa de PVC. Para valores maiores que 5% ha uma
diminui¢do da estabilidade, evidenciando que a morfologia e o grau de mistura

da blenda influenciam na sua estabilidade.

Osawa, Sunakami e Fukuda % estudaram a fotodegradagdo de blendas
de PVC/PU e observaram que a blenda ¢ mais estavel que seus
homopolimeros devido ao efeito de absor¢do da radiagdo UV pelo
componente PU e pela menor difusdao do gas O, pelo componente PVC.
Osawa ¢ Fukuda 2 também estudaram a blenda de PC/PMMA e observaram
que a fotodegradacao do PC ocorre na superficie, sem ser significativamente
inibida pela adicio de PMMA a matriz polimérica. O inverso, adicdo de PC a
matriz polimérica de PMMA, inibe significativamente a fotodegrada¢ao do PC

pela absorcao de luz pelo PMMA.

*

HALS ¢é a abreviacdo do inglés “hindered amine light stabilizer”, que significa “amina
estericamente impedida estabilizante a luz”. Sdo derivados do 2,2,6,6-tetrametil-piperidina e tem aplicagdo
como estabilizantes a fotodegradacdo, atuando na decomposicdo dos produtos da degradacdo fotoiniciada e

desacelerando a degradacdo auto-catalitica.
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Getlichermann, Daro e David 2 estudaram a fotodegradagio de blendas
de polietileno com varios copolimeros insaturados (SBS tribloco, SB dibloco,
SBS copolimero estrela e SBS aleatorio). Concluiram que ha perda de
estabilidade pela migragdo de fragmentos de cadeia do copolimero insaturado
para o dominio do polietileno, acelerando o inicio dos processos

autocataliticos de degradacao.

Getlichermann et al 2 estudaram a fotodegradagio de polietileno
misturado a carboxilatos de metais de transi¢do e a copolimeros insaturados,
no caso o copolimero de estireno-isopreno-estireno (SIS). Observaram que,
apos exposicao as condi¢des atmosféricas sob as mesmas condi¢oes, o LDPE
misturado aos carboxilatos se fragmentou isotropicamente, o LDPE misturado
ao SIS fragmentou em formato de fitas na direcao do extrudado enquanto que
o LDPE puro ndo sofreu sinal de fragmentagdo. Concluiram que a blenda,
apesar de ser imiscivel, apresenta migracao dos pro-degradantes formados no
dominio do SIS para o dominio do LDPE e que a morfologia do material
extrudado ¢ determinante para o resultado da fotodegradagdo. Em uma
pesquisa complementar 2 observou-se a fotodegradacao do LDPE com os
copolimeros insaturados de estireno-butadieno-estireno (SBS) e estireno-
isopreno-estireno (SIS). Nesta pesquisa observou-se que para haver uma
eficiente iniciacdo da degradagdo da fase poliolefinica é necessario que o
copolimero passe por processos de cisdo (SIS) preferencialmente aos de

reticulagdo (SBS), devido a maior facilidade de difusdo de pro-degradantes.

Nocilla e La Mantia 1 estudaram a fotooxidacdo de blendas de LDPE e
poliamida-6. Observaram que as blendas sdo menos estdveis que seus
homopolimeros e que ha formagdo de copolimeros pela reagcdo entre os

macroradicais dos dois dominios. A fotooxidacdo da blenda, que diminui
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propriedades mecanicas, ocorrendo ao mesmo tempo da formagdo de
compatibilizantes, que melhora as propriedades mecancias, gera um efeito de

compensacao que pode levar a conclusdo, erronea, de auséncia de degradacao.

Manoj e De 1 estudaram a variagio de massa molar e as interacdes
entre os dominios da blenda PVC/borracha nitrilica a partir da degradacao em
misturador interno acoplado a redmetro. Eles concluiram que a interacao entre
as blendas pode levar tanto a reticulagdo como a cisao, dependendo do tempo
de residéncia no misturador interno. Para esta blenda a interagdo entre os
dominios pode também formar ligagdes de reticulacdo entre os dois diferentes

homopolimeros, melhorando a sua compatibilidade.

Kaminska e Kaczmarek 12 estudaram a degradago térmica de blendas
de PSa e polibutadieno e mostraram que variando a quantidade de
polibutadieno na blenda pode-se obter efeitos de estabilizacdo diminuindo a
formagdo de grupos carbonila e alcoxila, para pequenas quantidades de
polibutadieno, como também efeitos antagonicos de potencializacdo da
degradagdo, para maiores quantidades de polibutadieno, mostrando como a

miscibilidade e a propor¢ao dos polimeros influencia nos processos térmicos

das blendas.

Saron e Felisberti 12 estudaram a aplicagdo da técnica de analise
dindmico-mecanica (DMA) para acompanhamento da degradagdo térmica e
fotoquimica da blenda miscivel HIPS/PPO. A andlise do impacto da
degradacdao em funcdo da profundidade nas amostras, para o caso estudado,
mostrou que o DMA possui maior sensibilidade para deteccdo de mudancas

que o FTIR. O DMA detectou variagdo nas amostras a uma profundidade de
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800 um, enquanto o FTIR ndo apresentou mais variacdo significativa apods

80 pum.

2 OBJETIVOS

Estudar as interacdes entre processos degradativos de uma blenda de
dois materiais termoplasticos de grande uso e processos de degradagdo
distintos, como o polipropileno (PP) e poliestireno (PS), em ambientes de

degradacgdo termooxidativa, termooxidativa e fotoquimica.

Avaliar a validade de parametros de estabilidade determinados pelas
técnicas de andlise termogravimétrica (TGA) e tempo de inducdo ao oxigénio

(OIT).

3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

O polipropileno isotatico (PP) usado foi o H503 (densidade 1,05 g/cm’ e
MFI de 3,4 g/10 min) na forma de pellets, como fornecido pela antiga OPP
Petroquimica S.A., atual Braskem (Triunfo/RS). O poliestireno (PS) usado foi
o PSPG EDN 88-G (densidade 0,91 g/cm’ ¢ MFI de 19,3 g/10 min) na forma
de pellets, como fornecido pela EDN-Poliestireno do Sul Ltda (Camacari/BA).
O copolimero estireno-butadieno-estireno (SBS) usado foi o TR-1061 na
forma de pellets, como fornecido pela Petroflex, Industria e Comércio S/A
(Triunfo/RS). Todos foram utilizados conforme recebidos, com o pacote de

estabilizacao usual caracteristico de cada material.
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3.2 PREPARAGAO DAS BLENDAS

Foram preparadas trés composi¢des da blenda PP/PS contendo 15, 30 e
45 wt% de poliestireno (PS). As trés composicoes receberam o
compatibilizante SBS na propor¢ao de 3 phr (partes de SBS por 100 partes de
resina a qual vai ser adicionado o SBS), segundo recomendacao da Petroflex
para a compatibilizacdo deste tipo de blenda. A extrusdo foi realizada em
extrusora monorosca Wortex (L/D =30 e D =32 mm) com degasagem, 5
zonas de aquecimento (180, 200, 220, 230 e 230 °C, da alimentagdo para a
matriz) e matriz para espaguete (trés orificios de saida de & =3 mm). A rosca
usada era composta de zona de alimentagdo, compressdo, mistura,
descompressao e compressao, nessa ordem (Figura 33). Na saida da extrusora,
os espaguetes obtidos eram puxados por um sistema picotador/puxador para
dentro de uma calha de resfriamento com dgua a temperatura ambiente. A
velocidade de rotagdo da rosca foi de 72 rpm (24Hz) e do picotador/puxador

foi de 720 rpm (240 Hz). Os materiais foram extrudados apenas uma vez.

As concentragdes foram escolhidas de acordo com critérios de
processabilidade. A partir de 50 wt% de PS, o espaguete formado “desfiava” e
formava “escamas”. A concentracdo de 45 wt% de PS foi a maxima para
formagdo de espaguetes que pudessem ser peletizados sem compatibilizante.
As concentragdes de 30 e 15 wt% de PS foram escolhidas para manter

intervalos constantes de concentragao.

A mistura prévia dos pellets foi manual, durante 5 min em um recipiente

de capacidade de 20 L, antes da colocagdo no funil de adicao.
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Figura 33: Reprodugdo da mono-rosca, mono filete tipo Maddock Mixing
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Os filmes das amostras de poliestireno (PS), polipropileno (PP) e das
blendas foram obtidos por compressdo a quente por 30 s a 200 °C ¢ 0 MPa

(placas somente encostadas) seguidos de 90 s a 200 °C e 200 MPa.

3.3 CARACTERIZAGAO

3.3.1ESPECTROSCOPIA NO INFRA-VERMELHO

As medidas de espectroscopia na regido do infravermelho foram

realizadas em equipamento FTIR BOMEN MD no modo reflexao.

Para as medidas de FTIR selecionaram-se os filmes que apresentaram
espessura média de 30 + 2 pm. Foram feitas 32 varreduras, de 4000 a 400 cm’'
com resolucio de 4 cm™ de cada amostra. Os experimentos foram realizados

em triplicata.

3.3.2TERMOGRAVIMETRIA

Foi realizada em equipamento TGA-2050 da TA Instruments em
atmosfera de ar sintético ou argdnio com taxa de aquecimento de 10 °C.min™,
na faixa de temperatura de 30 a 600 °C. O fluxo do ar sintético para a cela de
medida foi de 50 cm’.min™. A massa média de amostra usada foi de 7,0 £ 0,1
mg. Para garantia de mesmas condi¢des de aquecimento da amostra durante
todas as medidas, os pellets tiveram, apos o picotamento da extrusora, suas

extremidades cortadas longitudinalmente para homogeneidade de formato, que
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garante mesmas condi¢des para permeagdo dos gases da atmosfera na massa

polimérica a temperaturas abaixo da fusao (Figura 34).

Figura 34: Representacdo do formato dos pellets usados nas andlises
calorimétricas.

3.3.3CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Foi realizada em equipamento 910 Differential Scanning Calorimeter da
Du Pont Instruments, em ar sintético, argdénio e oxigénio. Usaram-se

diferentes programacgdes com diferentes finalidades:

Determinacao de Tg, fusdo e cristalizacdo: dois ciclos de aquecimento e
um de resfriamento na taxa de 10 °C.min" com isotermas de 5 minutos ao
final de cada ciclo. Cada ciclo tinha como extremo inferior a temperatura de -
50 °C e como extremo superior a temperatura de 210 °C. A massa média de
amostra usada foi de 7,0 £ 0,1 mg e a amostra foi cortada do “espaguete” de
saida da extrusora com cortes paralelos para garantir homogeneidade de

formato.

Determinacdo de temperatura de oxidagdo em condigdes dindmicas:
taxa de aquecimento de 10 °C.min" de 30 a 300 °C. Fluxo de ar sintético de
50 cm’.min”'. A massa média de amostra usada foi de 7,0 + 0,1 mg € a amostra
foi cortada do “espaguete” de saida da extrusora com cortes paralelos para
garantir homogeneidade de formato. O porta-amostra foi usado aberto para

que a amostra fosse exposta a atmosfera de ar sintético.
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Tempo de inducdo oxidativa: taxa de aquecimento de 10 °C.min”', em
fluxo de argdnio de 50 cm’.min”, de 30 °C & temperatura de oxidacdo que
variou de 180 a 220 °C. Depois de atingida a temperatura de oxidacao, mudou-
se a atmosfera de argdnio para oxigénio, com o mesmo fluxo (50 cm’.min™") e
manteve-se a isoterma por 30 min. A massa média de amostra usada foi de 7,0
+ 0,1 mg e a amostra foi cortada do “espaguete” de saida da extrusora com

cortes paralelos para garantir homogeneidade de formato.

3.3.4MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia dos filmes obtidos por prensagem a quente, apds fratura
em nitrogénio liquido, foi analisada por microscopio eletronico de varredura
JEOL modelo JSM T-300. As amostras foram metalizadas utilizando-se o
metalizador Baltec modelo MED 020. Os filmes foram fraturados em

nitrogénio liquido apds 60 segundos de imersao.

3.4 DEGRADAGAO

3.4.1DEGRADACAO TERMOMECANICA

Realizada em misturador interno de dois rotores contra-rotatorios
acoplado a reémetro de torque da HAAKE, Rheocord 90, a 230 °C, 40 rpm
durante 90 min com o alimentador travado. Para alguns experimentos foi

usado o compatibilizante SBS na faixa de 0,03 a 3,00 phr.
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Figura 35: Fotografia da cdmara de processamento aberta do reometro de
torque da HAAKE.

O estabilizante usado nos experimentos de degradagdo termomecanica
para comparacdo de eficiéncia com o compatibilizante SBS (Figura 80) foi o
Irganox 1076° (Figura 36), como fornecido pela Ciba Especialidades

Quimicas S.A.

H3C  CH;
@)
Vi
HO (CH2)2—C\
O—C,3H3;
H3C \CH3

Figura 36: Estrutura quimica do estabilizante Irganox 1076, da Ciba-Geigy.

O preenchimento do volume da cdmara de processamento (69 mL) foi
de 80% (55,2 mL) e o processamento foi realizado com o alimentador travado.

Os experimentos foram feitos em triplicata.
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Para um dos experimentos de degradagdo termomecanica usou-se
também o SBS purificado para avaliar possiveis efeitos de aditivos
incorporados (Figura 78). A purificacdo foi por dissolugdo do SBS em THF
(5 wt% de SBS em relacdo ao THF) e posterior coagulacio em agua na

proporcao de 1:20. Repetiu-se este procedimento 3 vezes.

3.4.2DEGRADACAO FOTOQUIMICA

A degradacdo foi realizada em equipamento como esquematizado na
Figura 37 e na Figura 38. A ventoinha afixada na lateral garante o
resfriamento e a expulsdo do ozonio formado no interior do equipamento. A

degradacao foi monitorada por FTIR.

l | %Iampadasuv

*
+ o | furospara
. o regulagem de
altura da
* ¢ | |impada
* @
*
Entrada da | Anéis com os filmes
venteinha para
renovagdo de ar %%@

Figura 37: Representacdo esquemdtica do equipamento de degradacdo
fotoquimica.
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Figura 38: Fotografia do equipamento em funcionamento (esquerda) e do
porta amostra sendo irradiado (direita).

Para o experimento de determinacdo de tempo de indugdo para a
degradacdo fotoquimica foram feitas 16 varreduras de FTIR de cada amostra,
para diminuir o tempo fora da exposicio a luz UV necessario para
acompanhamento da fotodegradacdo em tempo real. O tempo de interrupgao
da exposi¢do, usado para a realizacdo das medidas foi de 90 s no caso de 32

varreduras e de 50 s no caso de 16 varreduras.

Os filmes foram cortados de modo a encaixar em porta-amostras
circulares (Figura 38) e expostos a fonte UV (1ampadas High-borax ultraviolet

TUV 15W / G15 T8 de 15W da Yaming). A energia incidente no local onde

foi colocada a amostra era de 4,0 + 0,1 mW.cm™ com maximo em 254 nm.

3.4.3DEGRADACAO TERMOOXIDATIVA

Para este estudo usou-se o equipamento TGA-2050 da TA Instruments
em atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"', na
faixa de temperatura de 30 a 600 °C. O fluxo do ar sintético para a cela de
medida foi de 50 cm®.min”'. A massa média de amostra usada foi de 7,0 + 0,1

mg. Para garantia de mesmas condi¢des de aquecimento da amostra durante
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todas as medidas, os pellets tiveram, apos o picotamento da extrusora, suas
extremidades cortadas longitudinalmente para homogeneidade de formato

(Figura 34).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A eficiéncia da compatibilizacdo das blendas foi analisada por DSC e
observou-se deslocamento da temperatura de transi¢do vitrea do PS em
relagdo ao polimero puro (Figura 39). Para que se observe a Tg em uma
blenda € necessario que haja dominios de dimensdo minima da ordem de 2
nm, suficiente para haverem os movimentos colaborativos caracteristicos
desta transicdo. Em blendas misciveis, por haver apenas um tipo de dominio,
observa-se apenas uma Tg. A determinacao da variacdo da Tg em uma blenda,
portanto, passa a ser uma medida da dispersdo dos dominios de uma fase em
outra, quanto maior a variagdo da Tg da blenda em direcdo a valores
intermediarios as Tg de seus componentes, maior sera a dispersao de uma fase

1
em outra ﬁ.
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Figura 39: Curvas de DSC do PP e PS e das blendas compatibilizadas com
3 phr de SBS.

4.1 DEGRADACAO FOTOQUIMICA

4.1.1CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS FILMES

A morfologia das blendas preparadas e expostas a degradagdo ¢ um
fator importante na cinética de degradacao na blenda, pois pode influenciar na
area entre dominios e na tensdo interfacial 2*## Os filmes foram
criofraturados sob nitrogénio liquido e a fratura foi examinada por

microscopia eletronica de varredura.

Para as blendas sem compatibilizante, nas propor¢des usadas neste
trabalho, ha uma variagdo na morfologia em funcao do teor de PS. Com o
aumento do teor de PS ha um aumento de tamanho dos dominios de PS pela
coalescéncia da fase dispersa, evidenciando a pouca afinidade entre os
homopolimeros PP e PS (Figura 40). Observa-se, pelo espaco entre as
particulas na interface entre os dominios, pouca adesdo das particulas

dispersas de PS na matriz de PP.
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(a) PP/PS 85:15 SBS 0 phr
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(¢) PP/PS 55:45 SBS 0 phr

Figura 40: Micrografias MEV de blendas PP/PS 85:15 (a), 70:30 (b) e
55:45 (c) sem SBS como compatibilizante.
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Quando se adiciona o compatibilizante SBS as blendas PP/PS 85:15,
observa-se que, quanto maior a propor¢ao de SBS menor ¢ o tamanho dos
dominios € mais distribuido ¢ o dominio do PS na matriz de PP. Esta ¢ uma
evidéncia da eficiéncia do compatibilizante SBS na interacdo entre os

homopolimeros PP e PS para a blenda com 15 wt% de PS (Figura 41).
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(c) PP/PS 85:15 SBS 3 phr

Figura 41: Micrografias MEYV de blendas PP/PS 85:15 com 0 (a), 1 (b) e 3
(c) phr de SBS como compatibilizante.




53

Para as blendas PP/PS 55:45 observa-se a formacdao de uma fase co-
continua com o aumento da concentracao do compatibilizante SBS, mostrando

que o compatibilizante tem a propriedade de promover a coalescéncia da fase

PS (Figura 42).



A

(b) PP/PS 55:45 SBS 1 phr

(c) PP/PS 55:45 SBS 3 phr
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Figura 42: Micrografias MEYV de blendas PP/PS 55:45 com 0 (a), 1 (b) e 3

(c) phr de SBS como compatibilizante.
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As blendas de PP/PS 55:45 e PP/PS 70:30 com 1 e 3 phr de SBS,
apresentam trés tipos de morfologia: a) predominancia da matriz PP com
pouca presenca do dominio do homopolimero PS (Figura 43-A), b)
homopolimero PS disperso na matriz PP (Figura 43-B) e ¢) formacdo de fases
co-continuas (Figura 43-C). Estes trés tipos de morfologias distintas ocorrem

simultaneamente em toda a extensao da fratura.

A heterogeneidade na morfologia apresentada na Figura 43 pode ter
origem na ma dispersao entre as fases para as blendas 55/45 e 70/30 com SBS,
devido a regido de descompressao apds o elemento “selo de fundido” (melt
seal) explicitado na Figura 33. Na regido de descompressdo pode haver a
coalescéncia da fase PS, devido a maior quantidade de PS, gerando a fase co-

continua € dominios com predominancia de PP.
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(c) PP/PS 55:45 SBS 1 phr

(c) PP/PS 55:45 SBS 1 phr

Figura 43: Micrografias MEV de blendas PP/PS 55:45 com 1 phr de SBS

como compatibilizante.
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Figura 44: Micrografias MEV de blendas PP/PS 55:45 (a) e PP/PS 70:30
(b) e 3 phr de SBS como compatibilizante.

Nas blendas de PP/PS 55:45 e PP/PS 70:30 com 3 phr de
compatibilizante SBS houve, com menor frequéncia, a formacao de estruturas
como as exibidas na Figura 44. Estas sdo evidéncias do aumento de adesdo
entre as fases, ja que sdo particulas dispersas rompidas no plano da fratura sem

rompimento da interface 1%,

4.1.2RESULTADOS DA FOTODEGRADACAO

O indice de carbonila ¢ um parametro de acompanhamento das reagdes
de oxidagdo, amplamente utilizado nos estudos de degradagdo de polimeros
237 Para obté-lo divide-se a absorbincia da banda de carbonila pela
absorbancia de uma banda de referéncia que nao varie com a degradacao. Este
pardmetro corrige variacoes de espessura dos filmes na quantificacdo das
carbonilas formadas. As bandas de absor¢cdo dos homopolimeros PP e PS
(Figura 45) que seriam bandas de referéncia, sofrem variacdo da intensidade

em fun¢do da proporcdo da blenda (Figura 46 e Figura 47) inviabilizando a

determinagdo deste indice. Outro fator importante pela escolha do controle da
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espessura dos filmes ¢ o fato da degradacdo fotoquimica ser um fendomeno de
superficie € o aumento na espessura dos filmes poderia ter um efeito na

determinacdo da quantidade de carbonilas nas medidas de absorbancia por

FTIR.

Para haver parametros de comparacdo entre as carbonilas formadas
pelos homopolimeros e blendas nas diferentes concentracdes, controlou-se a

espessura dos filmes em 30 £ 1 um e mediu-se a absorbancia.
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Figura 45: Espectros no modo transmissdo de filmes na regido do
infravermelho para os homopolimeros PP e PS.
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Figura 46: Espectros no modo transmissdo de filmes na regido do
infravermelho das blendas com 15, 30 e 45 wt% de PS em PP e 3 phr de

SBS.
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Para estudar a degradagdo fotoquimica da blenda os filmes de 30+1 um
dos homopolimeros e das blendas nas trés composi¢des foram expostos a luz
ultravioleta. Os materiais expostos apresentaram alteracdo nos espectros de
FTIR em fung¢do do tempo, havendo evolucdo de absor¢do na regido de
carbonilas, proximo a 1700 cm™ (Figura 49) e na regido das hidroxilas, de
aproximadamente 3600 a 3200 cm’', tanto para os homopolimeros como para
as blendas. Observaram-se diferentes valores de comprimento de onda para os
maximos de absor¢do referente as carbonilas do PP e PS, respectivamente
1712 ¢ 1722 cm’ (Figura 48). Nas blendas compatibilizadas o valor de
comprimento de onda para a absor¢do maxima foi de 1722 cm™. A diferenca
de valores para o maximo de absorbancia na regido da carbonila se deve as
diferentes interacdes presentes nod diferentes dominios ao redor do grupo
carbonila. O valor de 1722 cm™ para o maximo de absorbancia na regido da
carbonila deve-se, provavelmente, ao fato de serem formadas na interface

entre os dominios de PP e PS e interagirem fortemente com o dominio do PS.
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A quantificagdo da absorcao das carbonilas foi feita pela medida direta
da absorbancia da banda a 1722 cm™ em diferentes tempos de exposi¢do com

relacdo a absor¢ao no mesmo comprimento de onda antes da irradiagao.

No grafico da evolucao de carbonilas em funcao do tempo de exposicao
a radiagdo UV para as primeiras duas horas de exposi¢do (Figura 50),
observou-se formagao de carbonilas desde o inicio da exposicao, nao havendo
tempo de indugdo mensuravel. Também nao se nota diferenca significativa de
cinética de formacao de carbonilas entre as formulagdes de blenda com 3 phr
de compatibilizante SBS até aproximadamente 90 minutos de exposig¢ao

(Figura 50).
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Figura 50: Variacdo média de absorbancia da banda vc—o em funcdo do
tempo de irradiacdo UV, nos estigios iniciais, para as blendas.
Experimentos realizados em triplicata.
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Figura 51: Variacdo média da absorbdncia da banda a 1718 cm™ em funcdo
do tempo de irradiacao UV para as blendas e homopolimeros. Experimentos
realizados em triplicata.

As bandas de absorcao referentes a carbonila, caracteristicas do
envelhecimento de polimeros devido as reagdes radicalares com o oxigénio do
ar, apresentaram evolucao em fung¢ao do tempo de exposi¢dao, como pode ser
observado na Figura 50, para o inicio do experimento, e na Figura 51, para a
totalidade do experimento. Houve um rapido aumento nas 12 horas iniciais.
ApoOs este tempo observou-se uma tendéncia a formag¢ao de um patamar. Esta
caracteristica pode ser devido a influéncia dos seguintes fatores durante o
experimento:

107.45.

1. Quimiocristalizacao : com o aumento da concentracdo de grupos

polares formados durante a degradacdo fotooxidativa, hd um aumento da
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proximidade entre as cadeias formando regides cristalinas. Esta diminuicao da
regido amorfa diminui a difusdao de O, pela massa polimérica, desacelerando
as reagdes de degradacdo por diminuir a concentracdo de um dos seus

reagentes 1niciais.

2. Opacidade: com o decorrer do experimento os filmes vao se tornando
opacos, provavelmente devido a formacdo de trincas e conseqliente
espalhamento de luz e ao aumento da cristalinidade ocasionado pela
quimiocristalizacdo. Estes fatores levam a uma menor absor¢do da radiagdo

UV, diminuindo a formag¢ao de grupos carbonila.

4.1.3INTERACAO ENTRE COMPONENTES DA BLENDA

Tanto o PS como o PP tem um mecanismo de degradacdo que esta de
acordo com o mecanismo geral proposto na Figura 9. A peculiaridade da
degradacao do PP ¢ que, por ser um material semi-cristalino, as reacdes de
degradagdo estdo restritas a sua regido amorfa. O PS se diferencia do PP por
ndo possuir regido cristalina, por ter um radical terciario mais estavel por
ressonancia com o anel aromatico e pela sua etapa de formacdo de
acetofenona que contribui para aumentar a absorcdo de radiacdo UV (Figura
23). No grafico da Figura 51, observa-se que, entre os homopolimeros, o PS
tem maior velocidade de formagao de carbonilas que o PP. Isto ocorre devido
a maior absor¢ao de radiacdo UV pelo PS, que possui um anel aromatico a
cada unidade repetiva e uma acetofenona como produto de degradacdo, que
sdo grupos cromoforos, enquanto o PP praticamente nao absorve radiacdo no

comprimento de onda do ultravioleta (Figura 52).
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Figura 52: Espectro de absorc¢do UV do polipropileno e do poliestireno.

Pendéncia 1: Verificar se fase co-continua possui maior ou menor drea
interfacial que dispersdo de fases.

Como o PS possui maior taxa de formagdo de carbonilas, seria esperado
que as blendas com maior conteido de PS tivessem uma taxa maior de
formacdo de carbonilas. Porém, para as blendas estudadas, observa-se
comportamento contrario ao esperado, onde a taxa de formacao de carbonila ¢
inversamente proporcional a concentracdo de PS. Uma das possibilidades que
pode explicar este fendmeno € a transferéncia de energia entre os dominios.
Quando o PS e o PP estdo misturados na forma de blenda compatibilizada
pode ocorrer a transferéncia de energia do estado excitado singleto do anel
aromatico do PS, 4,35eV 108 para o estado excitado singleto da carbonila do
PP, 4,09¢V 12 (Figura 53). O inicio da degradacio na fase PP seria
fotoquimico, porém o estado excitado ¢ gerado pela transferéncia de energia
do dominio do PS, e continuaria como explicitado na Figura 9. Um fato

observavel que corrobora a hipdtese das carbonilas serem formadas
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principalmente na fase do PP das blendas ¢ que, quanto maior a quantidade de
PP, maior ¢ a quantidade de carbonilas formadas, evidenciando a evolugao de

carbonilas preferencialmente no dominio do PP.

s OO0 _

estado excitado do anel
aromatico: 4,36 eV

TRANSFERENCIA
DE ENERGIA

O

CHs CHs CHs

*

WO
CH; CH; CHs

estado excitado da
carbonila: 3,66 eV

Figura 53: Esquema da transferéncia de energia na degradacio
fotoquimica da blenda PP/PS.

A transferéncia de energia pode aumentar o rendimento da formacao de
radicais no dominio do PP e, apds reacdo com oxigé€nio e outras etapas da
degradacao fotoquimica, aumentar a formagdo de carbonilas na blenda. Na
blenda, um dominio que absorve a energia da radiacdo UV (PS), porém com
formagdo de radicais tercidrios estaveis interage com outro dominio que ndo
absorve energia da radiagdo UV de modo significativo (PP), mas forma um
radical terciario reativo. Esta transferéncia de energia do dominio do PS para o

dominio do PP faz com que a interacdo entre os mecanismos de degradagao
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seja de aumento da degradagdo e a cinética seja inversamente proporcional ao

teor de PS.

Outra causa para este fendmeno ¢ a morfologia apresentada pelos filmes
das blendas PP/PS com 30 e 45 wt% de PS na presenca de compatibilizante
SBS. Neste caso hd mais de um tipo de morfologia, entre elas a formagao de
fases co-continuas (Figura 42 e Figura 43) que possuem menor area interfacial
entre os dominios do PP e do PS, diminuindo entdo a ocorréncia do fendmeno

de transferéncia de energia entre os dominios.

Para verificar a hipdtese da transferéncia de energia entre os dominios
variou-se a quantidade de compatibilizante da blenda PP/PS (85:15), pois foi a
unica composicdo que apresentou o mesmo tipo de morfologia nas trés
propor¢des de compatibilizante usada, e repetiu-se o experimento de
fotodegradagdo. Observou-se que, com o aumento da quantidade de SBS, e
consequente aumento de area interfacial entre os dominios (Figura 41), ocorre
um aumento na taxa de formacao de carbonilas (Figura 54). Este resultado
fortalece a hipodtese da transferéncia de energia entre os grupos excitados dos

diferentes dominios (Figura 53).

Além do SBS atuar no aumento da interagdo entre os diferentes
dominios, pode ter participag¢do na iniciacdo das reacdes de degradagdo devido
a presenga de ligacdo dupla no co-mondmero butadieno. Esta insaturagdo pode
reagir com o oxigénio dando inicio ao ciclo auto-catalitico de degradagdo
(Figura 9). No entanto, a concentra¢do de ligacdes duplas C=C das unidades
butadieno do compatibilizante na blenda ¢ menor que 1 % em relacdo as

outras unidades monoméricas.
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Figura 54: Variacdo média (3 replicatas) de absorbdncia da banda vc—o

durante a degradacdo fotoquimica da blenda PP/PS (85:15) sem SBS, com 1
phr de SBS e 3 phr de SBS.

4.2 DEGRADAGCAO TERMO-OXIDATIVA

4.2.1PARAMETROS

Os parametros usados neste trabalho para avaliar a degradacao térmica
sdo: a temperatura de inicio de perda de massa, T;, a temperatura de
velocidade maxima de perda de massa, Ty, € a diferenca entre T; € Tpax, AT

(Figura 55). Todos os valores medidos por TGA.

v" T;: E a temperatura de registro do inicio da saida de volateis formados
na massa polimérica e depende de dois fatores, a formacao de volateis e a

difusdo destes volateis na massa polimérica. Um maior valor de T; pode ser
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atribuido a formagao de volateis a temperaturas maiores ou a baixa difusdo
destes volateis na massa polimérica. Existem varios métodos para determinar

T; e neste trabalho usou-se o parametro de perda de 2% da massa inicial.

v Tmax: E a temperatura na qual ocorre a maxima velocidade de perda de
massa. E determinada pelo pico da derivada primeira da perda de massa em

fun¢do da temperatura.

v' AT: A diferenca entre o valor de T; € Ty, € um pardmetro referente a
cinética do processo degradativo de perda de massa. Fornece informacao sobre
a cinética de perda de massa desde o inicio da perda de massa (T;) até o
instante em que a perda de massa ocorre em maior velocidade (T.x). Quanto

maior for o valor de AT, mais lenta € a cinética de perda de massa.

100 -I_

3 H2,0
: —=—PS
-- @ - -derivada PS )

Ti
60 2% perda
de massa

‘.. . Tmax L.
y velocidade maxima 11,0
de perda de massa

.~

S : : :
25 45 200 250 300 350 400 450 500

temperatura / °C

Figura 55: Exemplo dos valores de T, T, e AT numa curva
termogravimétrica de PS.

Outro parametro de estabilidade para blendas, usado neste estudo, ¢ a
comparagao da curva de TGA calculada para a blenda (média ponderada das
curvas de TGA dos homopolimeros, Esquema 1) com a curva obtida
experimentalmente para a blenda 3. As curvas calculadas sio as curvas

esperadas caso nao haja interagao entre os mecanismos de degradacao dos
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componentes das blendas. Quando a curva termogravimétrica obtida
experimentalmente para a blenda estiver acima da curva calculada serd uma
evidéncia de interacdo sinérgica, com efeito estabilizante. Quando a curva
calculada  estiver abaixo da curva termogravimétrica  obtida

experimentalmente, a interagdo sera antagdnica, com efeito degradativo.

WT — WPP‘X pp T WPS X PS

Figura 56: Formula usada para o cdlculo da média ponderada usada para
compor a curva calculada, onde W é a perda de massa da curva calculada
em uma dada temperatura, Wpp é a perda de massa da curva experimental
para o PP em uma dada temperatura, Wps é a perda de massa da curva
experimental para o PS em uma dada temperatura e Xpp e Xps sdo as
fracoes em massa do PP e do PS, respectivamente.

Na Figura 57 estdo as curvas termogravimétricas dos homopolimeros
PP e PS e as curvas calculadas para as blendas, caso nao houvesse interagao

entre os mecanismos de degradacao dos homopolimeros.

—a—pp
—e—PsS
—A— PP/PS (85:15) calculada
—w¥—PP/PS (70:30) calculada
——PP/PS (55:45) calculada

— . : . : . : . : : ; :
25 45 200 250 300 350 400 450 500
o
temperatura / C

Figura 57: Curvas termogravimétricas dos homopolimeros PP e PS e as
curvas calculadas para blendas PP/PS com 15, 30 e 45 wt% de PS.

Na Figura 58 estdo as curvas de derivada primeira da curva de

porcentagem de perda de massa em funcdo da temperatura para os
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homopolimeros PP e PS e das curvas calculadas, obtidas pela média

ponderada das curvas de derivada primeira dos dois homopolimeros.
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a6 T PP T
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Figura 58: Curvas de derivada primeira da porcentagem de perda de massa

em fungdo da temperatura para os homopolimeros PP e PS e as curvas
calculadas para blendas PP/PS 85:15, 70:30 e 55:45.

Os valores obtidos nas andlises termogravimétricas para oS
homopolimeros e para as blendas estdo reumidos na Tabela 3. Estes valores

serdo discutidos ao longo desta se¢do, juntamente com as respectivas curvas.
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Tabela 3: Valores de T; (temperatura de inicio de perda de massa, com 2%
de perda) e T,.. (temperatura de mdaxima velocidade de perda de massa).
Todos os valores sdo médias de triplicatas. AT é a diferenca entre os valores
de T; e o primeiro processo de T,

atorial Ti/°C Tmax/°C AT/°C
calculada [ experimental | calculada |"banda" PP |calculada ["banda" PS

PP - 247 1 - 315 - - 68

PS - 2912 - - - 363 72

SBS 3 phr 267 £ 2 suprimida 382+2 115

PP/PS 85:15|SBS 1 phr 249 2612 315 suprimida 349 374+2 113
SBS 0 phr 242 =1 310+ 2 355 %1 68

SBS 3 phr 256 + 1 suprimida 374+ 2 118

PP/PS 70:30SBS 1 phr 251 250 1 318 suprimida 352 374%3 124
SBS 0 phr 238 +1 294 +2 356+3 56

SBS 3 phr 254 + 3 suprimida 388+4 134

PP/PS 55:45|SBS 1 phr 254 247 +1 321 suprimida 355 385+2 138
SBS 0 phr 238 £ 1 286 + 2 362+ 2 48

Nas curvas termogravimétricas da blenda com 15 wt% de PS (Figura
59) observa-se que a curva obtida para a blenda sem compatibilizante ¢ muito
proxima a calculada, indicando auséncia de interacdo entre os processos
degradativos. Isto provavelmente ocorre devido a auséncia de compatibilizante
que reflete em uma menor interacdo entre as fases dificulta-se a interagdo
entre os processos degradativos para provocar efeito estabilizante. As blendas
compatibilizadas, posicionadas sobre as curvas calculadas, sdo mais estaveis
que o esperado, provavelmente devido ao efeito de estabilizagdo pelos radicais
terciarios mais estaveis pela ressonancia com o anel aromatico no dominio do

PS (Figura 66).

Observa-se que quanto maior a quantidade de compatibilizante, maior a

temperatura de perda de massa (Tabela 3). Esta afirmacao pode ser feita,
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apesar da proximidade entre as curvas com 1 e 3 phr de compatibilizante, pois

os experimentos foram feitos em triplicatas e confirmam esta tendéncia.

100 {9 - - - -PP/PS (85:15) calculada

1 —e— PP/PS (85:15) 0 phr SBS

- 801 —a—PP/PS (85:15) 1 phr SBS

2 60. —v— PP/PS (85:15) 3 phr SBS

o

8 4
© 40
£
20

0- A

25 45 200 250 300 350 400 450 500

temperatura/ °C

Figura 59: Comparacdo entre curva calculada para a blenda PP/PS (85:15)
e as curvas experimentais para as blendas PP/PS com 3 phr, 1 phr e 0 phr
de SBS.

Com o aumento do teor de PS, de 15 para 30 wt% (Figura 60), observa-
se que, diferentemente da blenda com 15 wt% em PS sem compatibilizantes, a
blenda com 30 wt% em PS sem compatibilizantes apresenta um afastamento
da curva calculada, que ¢ uma evidéncia da interagdao entre dominios, devido a
maior concentracdo de PS e consequente maior area interfacial entre dominios.
J4a as curvas de blendas compatibilizadas com 30 wt% apresenta 0 mesmo
efeito de maior estabilizacdo para as blendas compatibilizadas em relacdo a

curva calculada.
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100 7 sewes - - - - PP/PS (70:30) calculada
80- —s— PP/PS (70:30) 0 phr SBS
R —a— PP/PS (70:30) 1 phr SBS
g 601 —— PP/PS (70:30) 3 phr SBS
@
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Figura 60: Comparacgdo entre curva calculada para a blenda PP/PS (70:30)
e as curvas experimentais para as blendas PP/PS (70:30) com 3 phr, 1 phr e
0 phr de SBS.

Para a blenda com 45 wt% de PS compatibilizada (Figura 61) o efeito
de estabilizacao para as blendas ¢ o mesmo observado para as blendas com 15
e 30 wt% de PS. A curva termogravimétrica da blenda com 45 wt% de PS sem
compatibilizante apresenta comportamento distinto ao da curva calculada que

pode ser mais bem compreendido com a analise das curvas de derivada

primeira (Figura 64).
100 {eese» - - - -PPIPS (55:45) calculada
80—- —e— PP/PS (55:45) 0 phr SBS
< ] —+— PP/PS (55:45) 1 phr SBS
> 60- —— PP/PS (55:45) 3 phr SBS
m 4
8 401
£ |
20+
0 .
25 45 200 250 300 350 400 450 500

temperatura / °C

Figura 61: Comparacgdo entre curva calculada para a blenda PP/PS (55:45)
e as curvas experimentais para as blendas PP/PS (55:45) com 3 phr, 1 phr e
0 phr de SBS.
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Nas curvas de derivada primeira das blendas com 15 wt% (Figura 62),
com 30 wt% (Figura 63) e 45 wt% de PS (Figura 64) podemos observar dois
processos de degradagdo para as curvas calculadas, um referente a velocidade
maxima de perda de massa do PP (aproximadamente 315 °C) e outro referente
a velocidade maxima de perda de massa do PS (aproximadamente 363 °C).
Para a blenda com 15 wt% de PS (Figura 62), os processos referentes ao PP ¢
ao PS para a blenda sem compatibilizante sdo praticamente sobrepostos, como
ja comentado para as curvas termogravimétricas (Figura 59). Porém a curva de
derivada primeira para as blendas compatibilizadas com 15 wt% deixa de
apresentar o processo referente a perda de massa do PP, sendo o Unico
maximo de perda de massa a temperaturas superiores a velocidade maxima de

perda de massa do PS.

161 T,...PP T...PS
A4l |- PP/PS (85:15) calculada
- ' —e— PP/PS (85:15) 0 phr
0 “12F | o PPPS (85:15) 1 phr
8 -1.0[ | ——PP/Ps (85:15) 3 phr
% -0,8 -
§ '0,6 __
° -04 C
0,2
0,0 m 1 L 1 1 1 n L
25 45 200 250 300 350 400 450 500

temperatura / °C

Figura 62: Comparacdo entre as derivadas da curva calculada para a
blenda PP/PS (85:15) e as curvas experimentais para as blendas PP/PS
(85:15) com 3 phr, 1 phr e 0 phr de SBS.

Para a blenda com 30 wt% de PS (Figura 63) a curva de derivada
primeira das blendas compatibilizadas apresenta comportamento semelhante a

da blenda com 15 wt% de PS, porém a blenda ndo compatibilizada apresenta
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perda de estabilidade ja que a temperatura da velocidade maxima de perda de

massa para a blenda nao compatibilizada ¢ menor que a do PP.

1
BN
»

T
—
)
)
—
v
(%]

1.4 [ | ----PP/PS (70:30) calculada
- | —e— PP/PS (70:30) 0 phr
©_ o [| —+—PPIPS (70:30) 1 pir
1.0 | ——PP/PS (70:30) 3 phr 1=~

25 50200 250 300 350 400 450 500

temperatura/ °C

Figura 63: Comparacdo entre as derivadas da curva calculada para a
blenda PP/PS (70:30) e as blendas PP/PS (70:30) com 3 phr, 1 phr e 0 phr
de SBS.

Para a blenda com 45 wt% de PS (Figura 64) a curva de derivada
primeira das blendas compatibilizadas apresenta comportamento semelhante a
da blenda com 15e 30 wt% de PS, com apenas um processo de perda de
massa com T., a temperaturas maiores que do PS. A blenda nao
compatibilizada apresenta menor estabilidade, com valor de T, menor que as
duas outras blendas. Esta ¢ a evidéncia de que ha maior interacdo entre
processos degradativos com o aumento da concentracdo de PS, mesmo na

auséncia de compatibilizante.



78

16+ T PP T PS
-1,4 o i PP/PS (55:45) calculada

_ 12 | T PP/PS (55:45) 0 phr

c'p 10 [ | ——PP/PS (55:45) 1 phr
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T
-0,2 C
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Figura 64: Comparacdo entre as derivadas da curva calculada para a
blenda PP/PS (55:45) e as curvas experimentais para as blendas PP/PS
(55:45) com 3 phr, 1 phr e 0 phr de SBS.

Quanto maior a propor¢ao de PS na blenda nao compatibilizada, menor
a intensidade do pico referente a velocidade de perda de massa do primeiro
processo, associado ao PP, evidenciando que a blendagem leva a formacao de
volateis a temperaturas menores. Uma das explicagdes possiveis para o
abaixamento do valor de T; nas blendas ¢ a diminui¢ao de cristalinidade no
dominio do PP que proporcionaria uma maior difusdo do gas oxigénio pela
massa polimérica durante os estagios anteriores a fusdo, aumentando a cinética

de degradagao termooxidativa.

A degradagdo termooxidativa que ocorre durante a medida
termogravimétrica possui carater heterogéneo, pois se inicia a temperaturas
menores que a fusdo e prossegue apds a fusdo, com alteracdo de varidveis
importantes para o processo, como: difusdo de O, e de volateis formados e
gradiente de temperatura. Quanto maior a quantidade de PS na blenda, piores
sao as condi¢des para a cristalizagdo no dominio do PP, aumentando a
absorcdo de gas oxigénio a temperaturas inferiores a fusdo, acelerando a

degradagao termooxidativa.
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A temperatura relativa a velocidade maxima de perda de massa do PS

permanece aproximadamente constante (Tabela 3).

A6 T PP T PS
a4l —=—PP/PS 85:15
’ Tmax]

ol Tmax PB —e— PP/PS 70:30
0ol S, —a— PP/PS 5545
—~ 0,8
'.E -
§ -0,6 —

T 04| t
-0,2 -_ Tr::x
0,0 w L 1 . 1 . 1

25 45" 7200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / °C

Figura 65: Comparacdo entre as curvas de derivada primeira para a blenda
PP/PS 85:15, 70:30 e 55:45 preparadas na auséncia de compatibilizante.

Como tendéncia geral para todas as composi¢des de blendas estudadas
observa-se que na presenga de compatibilizantes ha apenas um processo
predominante de perda de massa enquanto que nas blendas ndo

compatibilizadas ha dois processos de perda de massa.

Apesar do aumento na proporcdo do PS diminuir a estabilidade das
blendas, gerando volateis a menores temperaturas (Tabela 3), os valores de AT
para as blendas compatibilizadas sdo, em média, 40°C maiores que para 0s
homopolimeros. Isso evidencia uma cinética mais lenta de formacgdo de
volateis durante o processo degradativo devido a, possivelmente, pelo menos

um dos dois seguintes processos:

1) Migragao de radicais de baixa massa molar do dominio do PP ao dominio
do PS 1 através da flutuagdo de volumes livres e movimentagio pela

reptacdo das cadeias, formando radicais tercidrios mais estaveis por
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A s £ 111,112
ressonancia com o anel aromatico ——-

(Figura 66).

¢ retardando a formac¢ao de volateis

2) A maior viscosidade das blendas compatibilizadas faria com que os volateis
formados levassem mais tempo para migrar através da massa polimérica, o
que aumentaria a diferenga entre o valor de Ti e o valor de Tmax, conforme

observado nos graficos e na Tabela 3.
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do radical pelo anel aromatico
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Figura 66: Migragdo e interacdo entre espécies radicalares na interface dos
dominios de PP e PS.
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4.2.2LIMITACOES DA TERMOGRAVIMETRIA

A técnica de analise termogravimétrica avalia a estabilidade térmica de
materiais fundamentada na liberagdo de volateis. No entanto a degradacao do
material e a perda de suas propriedades ocorrem antes da liberacdo de volateis,
ja que a degradacdo do material polimérico possui varias etapas € ocorrem
varios ciclos de degradagdo autocatalitica antes que haja formacao de volateis

em quantidade significativa.

Para termos evidéncias da ocorréncia de reagdes quimicas antes da
liberagao de volateis, usamos o equipamento de calorimetria diferencial de
varredura (DSC) com algumas adaptagdes com relagdo ao uso comum desta
técnica. Foi usada atmosfera de ar sintético, para simular as condi¢des usadas
no TGA, e o porta-amostra nao foi selado, como costuma ser feito em
experimentos de DSC, para que houvesse contato com a atmosfera de ar
sintético. O experimento foi realizado até¢ a temperatura onde se observou a
liberagao de volateis no TGA para que ndo houvesse ataque do equipamento

pelos gases liberados na degradacdo dos materiais estudados.

A comparacgao das duas técnicas, sobrepondo as curvas obtidas para os
mesmos materiais, serve para observamos a diferenca de temperatura entre o
inicio de perda de massa, observado no TGA, e o inicio das reacdes de
oxidagdo evidenciadas pela evolugao de um pico exotérmico caracteristico da
degradacgdo oxidativa de materiais poliméricos. Esta diferenca ¢ esperada, uma
vez que as reacoes oxidativas acontecem antes de se formar uma quantidade
significativa de volateis que, além de se formarem apds algumas etapas de
reacdo, ainda migram pela massa polimérica at¢ a superficie do material

polimérico para que seja caracterizada a perda de massa.
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A comparagao entre as duas técnicas para complementaridade de
informacdes apesar de ndo ser inédita, ndo ¢ comumente utilizada em estudos
de degradacao de polimeros. Na literatura da area de degradagao polimérica o
DSC ¢ utilizado principalmente para a determinagdo de parametros como Tg,
Tm e OIT enquanto o TGA ¢ utilizado principalmente para a determinacgdo de
Ti e da energia de ativagdo aparente sendo pouco freqiliente a utilizacao do das

duas técnicas de maneira complementar.

30 ////
—a— PP/PS (55:45) + SBS 3 phr (A)
251 —s—PP/PS (70:30) + SBS 3 phr (B)
—— PP/PS (85:15) + SBS 3 phr (C)
204 —=—FPP \\' PP
o —e—PS
=
= 154
o
3
o 104
©
5
= 5
(==
0 -
i i T T T T ! ' i
25 45 220 240 260 280

temperatura / °C

Figura 67: Curvas de DSC em rampa de aquecimento para as blendas com
45, 30 e 15 wt% de PS e os homopolimeros PP e PS.
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Para as blendas observa-se que o inicio da liberacdo de calor ocorre a
temperaturas menores que para os homopolimeros € que, quanto maior o teor
de PS na blenda, menor a temperatura de inicio das reagdes exotérmicas de
degradagao oxidativa (Figura 67). Na mesma curva pode-se observar que os
homopolimeros iniciam as reagdes exotérmicas de oxidagdo a temperaturas
superiores. A degradagdo do PS ¢ menos exotérmica que a do PP,
provavelmente devido ao fato de que hd uma competicao entre os processos de
oxidagdo (exotérmico) e de despolimerizagdo (endotérmico) para o PS
enquanto que no PP ocorrem apenas reacdes de oxidacdo. Devido a
degradacdo oxidativa do PP ser mais exotérmica que a do PS, quanto maior o
conteido de PP, maior a liberagdo de calor das reagdes de oxidagdao ¢

formacao de volateis por grama de material colocado.

Para se estudar a influéncia da quantidade de compatibilizante SBS nas
reagoes de degradacdo da blenda escolheu-se a blenda com 15 wt% em PS,
pois foi a blenda com maior liberagdo de calor (Figura 67). Observou-se que
blendas com maior teor de SBS liberam maior quantidade de calor nas reagoes
de degradacao oxidativa (Figura 68). Este fato se explica pela maior interagao
entre as fases e conseqiiente maior migracao de radicais de baixa massa molar
do dominio do PP ao dominio do PS, que possui um radical terciario
estabilizado por ressonancia, diminuindo as reagdes de degradacdo e,

conseqiientemente, a liberagdo de calor.

O SBS também pode ter participacdo ativa na evolug¢do das reacdes de
degradacao por atuar como iniciante das reagdes de degradacao pela presenca
da ligacao dupla em cada unidade monomérica de butadieno, que reage com o

oxigénio dando inicio ao ciclo auto-catalitico de degradacao.
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Figura 68: Curvas de DSC em rampa de aquecimento para as blendas com
15 wt% de PS com SBS em massa de 3 phr, 1 phr e 0 phr e os
homopolimeros PP e PS. Medidas feitas em triplicata.

As reacdes de oxidagdo ocorrem a temperaturas menores que a
liberacao de volateis ja que a liberacao de volateis ocorre depois da formagao
dos mesmos, produtos das reagdes de oxidacdo. A diferenca entre a
temperatura de inicio de perda de massa, Ti, determinada pela anélise de TGA,
e o inicio da reacdo exotérmica, determinada pelo experimento de DSC, ¢ um
parametro do quanto os processos termooxidativos podem ser desenvolvidos
sem serem detectados pela andlise termogravimétrica. Podemos observar que,
para os homopolimeros, essa diferenca de temperatura ¢ de aproximadamente
4°C (Figura 69) enquanto que para as blendas com 3 phr de SBS como

compatibilizante essa diferenca varia de 16 a 32°C (Figura 70). Isto evidencia
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um mecanismo que diminui a estabilidade da blenda a processos
termooxidativos, como mostrado pelo DSC (Figura 67), e que ao mesmo
tempo faculta a liberagdo de volateis a temperaturas maiores (Tabela 3), como
mostrado pela evolucao da curva de perda de massa (Figura 59 a Figura 61).
Com relacdo a evolucdo dos volateis, outro fator que pode influenciar a
temperatura de inicio de perda de massa ¢ a difusdo destes volateis pela massa
polimérica até atingir a superficie. Na blenda pode estar havendo uma menor

difusdo devido a maior viscosidade das blendas compatibilizadas.

Outro fator que pode influenciar na avaliagdo por analise
termogravimétrica da estabilidade termooxidativa para diferentes materiais € a
capacidade calorifica diferenciada de cada material, influenciando no
gradiente de temperatura, € consequentemente na exposi¢ao a energia térmica,

durante o experimento.
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Figura 69: Comparacdo entre curva termogravimétrica e DSC em condicoes
semelhantes ao TGA para os homopolimeros PP e PS.

A constatagdo da diferenca entre as temperaturas de inicio de perda de
massa ¢ de inicio de reagdes exotérmicas de degradagdo oxidativa para as
blendas (16-32°C) ser maior que para os homopolimeros (~ 4°C) ¢ a evidéncia
de que resultados da andlise termogravimétrica podem mascarar processos
degradativos. Para a avaliacdo da degradagdo de blendas a complementaridade
entre os métodos de andlise termogravimétrica (TGA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC) para a avaliagdo da estabilidade oferece maior

precisdo na analise da degradacao.
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Figura 70: Comparagdo entre curva termogravimétrica e DSC em condigoes
semelhantes ao TGA para as blendas com 15, 30 e 45 wt% em PS com 3 phr

do compatibilizante SBS.
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4.2.3PARAMETRO DE ESTABILIDADE POR OIT

Realizou-se um estudo para definir a validade de se usar o OIT como
parametro de estabilidade, uma vez que, para o estudo de estabilidade de
blendas, como vimos no tdpico anterior, a técnica de andlise

termogravimétrica pode apresentar resultados pouco conclusivos.

Na norma ASTM para esta técnica 0 recomenda-se a temperatura de
200 °C, permitindo-se uma faixa de 180 a 220 °C para amostras com maior ou

menor estabilidade a degradacao termooxidativa.

Realizamos um estudo apenas com o homopolimero PP e a blenda
PP/PS 85:15 para comparar a influéncia da temperatura usada nos valores de
OIT. Na Figura 71 podemos observar que, dentro da faixa de temperatura
recomendada pela técnica de OIT, podemos encontrar varios valores de tempo

de indugdo, uma vez que a cinética de oxidagao ¢ dependente da temperatura.

70 70
g o0r A —=—180°C g 60r B ——180°C
E S0 —e—190°C £ 501 ——190°C
© =
S 40t ——200°C % 40} ——200°C
() ° o
Y 30l ——210°C C 30l 21000
S ——220°C s ——220°C
8 20} 8 201
3 3
o 10} g 10}
g O y 1 1 1 g 0‘# 1 1 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
tempo / min tempo / min

Figura 71: Medidas de OIT em diferentes isotermas para o PP (A) e blenda
com 15 wt% de PS (B).

Para exemplificar melhor a variacdo da estabilidade relativa da blenda
com o homopolimero, compararam-se as curvas do homopolimero e da blenda

nas mesmas temperaturas (Figura 72). Como a temperatura afeta a cinética da
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reacdo de degradagdo termooxidativa, porém com diferentes graus de
influéncia para cada material, conforme aumenta a temperatura do
experimento, a diferenga de tempo de inducdo oxidativa da blenda e do PP

fica cada vez menor até se igualarem os valores de OIT.
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Figura 72: Medidas de OIT em diferentes isotermas para o PP e blenda a 15
% de PS. Comparacdo entre diferentes temperaturas.
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A utilizagdo do OIT para avaliacdo de eficiéncia de estabilizantes ou
quantificagcdo da influéncia de diferentes concentracdes de aditivos ou efeito
de algum ambiente degradativo sobre o material ndo apresenta problemas com
a variacdo de cinética em fung¢do da temperatura. Porém apenas uma
temperatura de analise de OIT para comparar a estabilidade de dois materiais
diferentes pode levar a conclusdes falsas sobre a diferenga de estabilidade a
degradacdo termooxidativa. Isto ocorre porque a diferenga de tempo de
inducdo a oxidagdo diminui com o aumento da temperatura, até que as duas
amostras apresentam o mesmo valor de tempo de indugdo, a 220°C (Figura

72), mostrando a subjetividade desta técnica como parametro de estabilidade.

4.3 DEGRADAGAO TERMOMECANICA

O objetivo dos experimentos de observacdo de variagdo de torque em
misturador acoplado a redmetro de torque com rotores contra-rotatorios ¢
oferecer tempo prolongado o bastante para que haja degradacdo em nivel
suficiente a ponto de interferir na viscosidade e, portanto, ser detectado pelo
redmetro de torque 2337 Com este tipo de experimento pode-se levantar a
tendéncia para a ramificagdo, indicado pelo aumento de torque, ou cisao de

cadeia, indicado pela diminuigdo de torque.

A comparagdo entre o valor absoluto de torque das blendas e
homopolimeros nao € possivel, pois os preenchimentos do misturador apds o
carregamento (com ocorréncia de fusdo e amolecimento) sdo diferentes. Ja as
blendas de mesma composi¢ao, com e sem o compatibilizante SBS, podem ser
comparadas, pois a variacdo do preenchimento apds o carregamento nao ¢

significativa.
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Na Figura 73 comparamos a variacdo do torque em fun¢do do tempo
para os homopolimeros PP e PS e as blendas com propor¢do em massa de PS
de 15, 30 e 45 wt%. Observa-se a diminuicdo do torque necessario para
manter a rotacdo programada, uma medida indireta da diminui¢do da massa

molar.

Na Figura 74 compara-se os homopolimeros e as blendas na presenga de
3 phr em massa de compatibilizante SBS. Neste caso os homopolimeros
também foram processados na presenca de SBS para possibilitar a
comparacao. Na Figura 74 observa-se, em comparagdo com a Figura 73, uma
menor variagdo do torque em funcgdo do tempo para todas as amostras, com
excecao do PS (Tabela 4). O PS apresenta praticamente a mesma variagao de
torque, porém mais lenta que na auséncia de compatibilizante, evidenciado

pela comparacao na Figura 75.
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Figura 73: Variagdo de torque em funcdo do tempo de processamento em
misturador interno acoplado a redometro de torque para os homopolimeros e
as blendas sem compatibilizante.
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A diminui¢ao do torque em funcao do tempo de processamento ¢ uma
evidéncia da diminuicdo da massa molar. Os valores de torque apds
estabilizacdo do carregamento (10 minutos), os valores de torque apos 90
minutos € a variagdo entre a estabilizagdo apds carregamento € 90 minutos de

experimento estdo na Tabela 4.
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Tabela 4: Valores de torque durante o inicio e fim do processamento em
reometro de torque e sua variagdo.

. Torque apés 10 | Torque apos 90 | Variacao
Material minutos (N.m) | minutos (N.m) | percentual
PP 4,6 1,5 67,4 %
PP + SBS 5,2 5,2 0 %
PS 2,4 0,6 75,0 %
PS + SBS 3,0 1,1 63,3 %
PP/PS (85:15) 3,8 1,9 50,0 %
PP/PS (85:15) SBS 3 phr 4,9 4,5 8,2 %
PP/PS (70:30) 3,1 1,0 67,7 %
PP/PS (70:30) SBS 3 phr 3,9 3,6 7,7 %
PP/PS (55:45) 2,4 0,9 62,5 %
PP/PS (55:45) SBS 3 phr 3,4 3,2 5,9 %
6
5 o . PS
. s PS + 3 phr SBS
4 F
[m]
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E 3 DDDD
o " Y04 L0g
= g Ogoog
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Figura 75: Variagdo de torque em fungdao do tempo de processamento em
misturador interno acoplado a reometro de torque do homopolimero PS com

e sem 3 phr de SBS.
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Observa-se que o torque da blenda apresenta, apds o carregamento,
valores mais altos devido, provavelmente, a melhor interacdo entre os
dominios de PP e PS que assim ofereceriam maior resisténcia aos rotores,

aumentando o torque apds o carregamento.

O homopolimero PP apresentou a maior variagdo de torque, 3,1 Nm até
90 minutos de processamento. O PS apresentou a mesma variagao de torque
durante o experimento com e sem SBS, aproximadamente 1,8 Nm, porém a
adicao de SBS torna a variacao de torque mais lenta (Figura 75). A variagao
de torque para as blendas processadas com 3 phr de SBS foi reduzida a

aproximadamente zero, em comparacao com as blendas processadas sem SBS.

Na Figura 76 pode-se observar melhor a diferenca entre o
processamento com e sem o compatibilizante SBS. E evidente a diferenca na
variagdo de torque durante a realizacdo do experimento, onde as blendas
processadas na presenca do compatibilizante SBS apresentaram variagdo de

torque menor que as blendas degradadas na auséncia de SBS.

Este comportamento pode ser explicado com o auxilio do esquema
representado na Figura 66, onde se sugere que ocorre migragdo de radicais
livres de baixa massa molar, e portanto com maior mobilidade, do dominio do
PP para o dominio do PS. A migragdo dos radicais depende da area superficial
entre os dominios € o compatibilizante tem como func¢ao aumentar a interagao
entre estes e, consequentemente, aumentar a area interfacial. Os radicais pro-
degradantes de baixa massa molar formados no dominio do PP deixam de
fomentar a cinética autocatalitica de degradagdo e passam por uma
"desativacao" uma vez que ha transferéncia do radical ao poliestireno que

possui uma espécie radicalar menos reativa.
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Figura 77: Curvas de variacdo de torque em funcido do tempo para os
homopolimeros com e sem SBS.
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Para eliminar a hipétese de haver algum aditivo que interferisse nos
processos degradativos durante o processamento, repetiu-se o experimento
com o SBS purificado para a blenda PP/PS (85:15) (Figura 78). Observou-se
que nao houve alteracdo na variagdo do torque em funcdo do tempo para a
blenda com o SBS usado como recebido e com o SBS purificado sendo entao

descartada a hipotese de influéncia de aditivos presentes no SBS.

6
(]
- PP/PS (85/15)
5,
o uem EE_EE (] ]
. UL e T l...l.l..l....ll..l.....
% Al DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
()
o 3r » 3phrSBS
S o 3 phr SBS purificado
2L
1 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 15 30 45 60 75 90

tempo / min

Figura 78: Variacdo do torque em funcdo do tempo para blenda a 15 wt%
de PS com SBS purificado e sem purificagdo.

Uma hipétese que pode explicar a variagdo de comportamento dos
homopolimeros no misturador € o efeito plastificante que o SBS pode exercer
sobre os homopolimeros, aumentando o volume livre ¢ minimizando assim o0s

efeitos do cisalhamento na variagdo de massa molar (Figura 77).
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4.3.1INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE SBS

Estudou-se também o efeito da variacdo de concentragdo de SBS na
blenda. Observou-se para as blendas processadas (Figura 79), sem SBS, que
ha uma variagao de torque desde o inicio do experimento. Para as blendas com
15 e 45 wt% de PS, processadas com apenas 0,03 phr em massa de
compatibilizante, observamos o inicio da variacdo de torque para tempos
superiores a 65 min. Para a blenda com 30 wt% de PS ndo se observa variagdo
de torque significativa nem mesmo com as menores concentragdes de SBS.
Podemos concluir que, para as trés composigdes de blendas estudadas, o SBS,
em todas as concentragdes usadas, exerce um efeito estabilizador na variacao
do torque durante o processamento com relacao as blendas processadas sem o
SBS. E interessante atentar que, a menor concentragao usada, 0,03 phr, ¢

referente a massa de apenas meio pellet de SBS.



100

6
v SBS3phr PP/PS (55:45)
5 A SBS 0,06 phr
v o SBS 0,03 phr
v = SBS O phr
4+ .y
E 1 v
Z 3 A VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVvaVVVVVVv<7
=~ 91 n
A
O égééﬁﬂéééaOéééééﬁﬁéﬂeééééééﬂﬂ 0040™8a0an
e- | L™ | OOQ A
S 2+ (1] %0,
---..-. - OO
- ..----II . n
14 gt g,
O"Tl' T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90
6 tempo / min
PP/PS (70:30)
5k
L v
Ve
ar Vovovw v
E | é v VVVVVVVVVVVVVVVVWVV VVVVVVVVVVVVVV
zZ fofe! {6}
< 3L "f%.o.ffff_%é83‘56%36%8863%%66%06660%6
g Ll 11 ]
E- --I- n
S 2r v SBS3pph - .,
- A SBS 0,06 pph LT
[ 1 L]
1F o SBS 0,03 pph an"ugh
= SBS 0 pph
0- L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 15 30 45 60 75 90
time / min
6
v
PP/PS (85:15)
5 —ovav o
I -0 Vy VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVvVVVVVV‘7
4r '!ﬁoé Q Q %006
E | " “-398’3ﬁ§A§8 RRBXXRZXRQQQQOOQQ o
E 3 " --III- 00060880
© .
S oy
g Sug
S 2F v SBS3pph gLl
A SBS 0,06 pph L P |
1L o SBS 0,03 pph
= SBS 0 pph
O! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 15 30 45 60 75 90
tempo / min

Figura 79: Curvas de variagdo de torque em funcdo do tempo para as
blendas a 15, 30 e 45% de PS em PP com variacdo de concentracio de SBS.
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Para comparar este efeito estabilizante do SBS, realizaram-se
experimentos com o aditivo Irganox 1076° em propor¢io semelhante a usada
industrialmente, 0,4 phr e 0,05 phr, variando com o tipo de aplicagao do
produto final. Este estabilizante diminui os efeitos do cisalhamento e
temperatura, atuando nos efeitos degradativos do cisalhamento, temperatura e
oxigénio. A eficacia deste estabilizante também pode ser aferida pela variagdo
do torque em misturador acoplado em redometro de torque, como os realizados
para verificar a influéncia do compatibilizante SBS. Os resultados obtidos,
com relagdo a variagdo de torque em funcao do tempo, para a concentragao de
0,05 phr em massa de Irganox 1076 foram semelhantes aos obtidos com as

menores concentracoes de SBS, 0,03 e 0,06 phr (Figura 80).

3,8
Lo = 0,4 phrirganox 1076 )
36 Lo e 0,05 phrirganox 1076 PP/PS 70:30
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Figura 80: Curvas de torque em fungao do tempo da blenda PP/PS 70:30
com SBS ou com estabilizantes (Irganox 1076°).
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Figura 81: Fotografia das amostras da blenda PP/PS (85:15) sem
compatibilizante, a direita, e com 0,03 phr de compatibilizante, a esquerda.
(Foto por Marco-Aurelio De Paoli, Camera Digital EPSON PC 7507,
resolugdo 1280x960 pixels)

Outra evidéncia da estabilizacdo provocada pelo compatibilizante ¢ a
coloragdo do material obtido apds o processamento. Na Figura 81 podemos
observar a coloracdo amarelada, indicio de degradagdo, para a amostra
degradada sem a presenga de compatibilizante e coloracdo perolada para a

amostra degradada na presenca de 0,03 phr de SBS.
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5 CONCLUSAO

Blendas podem ter suas reagdes de degradagdo minimizadas ou
potencializadas pela interacdo entre os seus diferentes dominios. A interacao
entre os processos degradativos dos componentes de uma blenda depende
basicamente da quantidade de 4rea interfacial entre os dois dominios e do tipo

de ambiente degradativo.

Na degradacao fotoquimica das blendas PP/PS, nas propor¢des
estudadas nesta tese, a cinética de formagao e teor de carbonilas ¢ maior que
nos homopolimeros. O dominio do poliestireno age como um captador de
radiagdo UV para iniciar as reagdoes de formagao de carbonila no dominio do
PP. A quantidade do compatibilizante SBS influencia na cinética de formacgao
e no teor de carbonilas geradas durante a degradacdo das blendas,
corroborando a hipotese de interagdo entre os dominios da blenda para a

interacao entre os processos degradativos.

A morfologia da blenda influenciou na disponibilidade da energia
captada pelo poliestireno, devido a absorcdo de luz UV pelos anéis
aromaticos, para migragdo ao dominio do poliestireno. A partir de uma
determinada concentragdo de PS comeca a haver formacdo de fases co-
continuas, diminuindo a area interfacial entre os dominios, causando uma

menor cinética de formacao de carbonilas.

Na degradacdo termooxidativa das blendas de PP/PS observamos que o
comportamento da blenda ¢ dependente da presenca e da quantidade do
compatibilizante SBS. As blendas sem compatibilizante apresentaram menor

temperatura de perda de massa com relagdo as blendas compatibilizadas. O
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distanciamento do comportamento esperado pelas curvas calculadas ¢ maior
com o aumento da propor¢ao de PS na blenda, evidenciando interacdo entre

dominios pelo aumento da area interfacial entre os dominios.

Todas as blendas estudadas, quando compatibilizadas, apresentaram
maiores valores de T; e Tu.. A andlise por DSC das mesmas amostras
estudadas por TGA mostra que, apesar da maior temperatura de perda de
massa das blendas, estas iniciam as reagdes exotérmicas de degradacao
oxidativa em temperaturas menores que os homopolimeros evidenciando
menor estabilidade a degradagdo termooxidativa. As reacdes exotérmicas que
ocorrem nas blendas, em experimentos de degradagdo oxidativa, mostram
também a influéncia da compatibilizagdo de uma blenda na quantidade de
calor liberada. As blendas com maior quantidade de SBS, ou seja, com maior
proximidade entre os dominios, liberam menos calor devido a efeitos

sinérgicos de interacdo entre os processos degradativos.

A degradagcdo termomecanica das blendas de PP/PS apresenta
diminuicdo de torque em fung¢do do tempo de processamento, como seus
componentes, PP e PS. O compatibilizante SBS teve efeito estabilizante nas
blendas, diminuindo sensivelmente a variagdo de torque das blendas em
fungdo do tempo de processamento. A eficiéncia do compatibilizante em
diminuir os efeitos degradativos do processamento nas blendas foi comparavel
a eficiéncia de estabilizantes comerciais. Novamente a concentragdo de SBS
influenciou a degradagdo, sendo que o aumento da concentracdo de SBS

provocou maior efeito de estabiliza¢ao a degradagdo termomecanica.
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5.1.1CONCLUSAO GERAL

A influéncia do compatibilizante SBS nos processos degradativos das
blendas ¢ basicamente de aproximacdo fisica entre os dominios e

potencializagdo da interagao entre os mesmos.

A estabilizagdo de blendas precisa ser avaliada no ambito da interacao
entre processos degradativos, pois hd, dependendo do ambiente degradativo,
efeitos sinérgicos ou antagonicos de degradagdo. Esta andlise pode resultar em
retorno financeiro e de qualidade com a otimizacao do uso dos estabilizantes

de acordo com a real necessidade de uso da blenda.

6 SUGESTOES PARA CONTINUAGAO DOS ESTUDOS

1. Estudo da fotodegradacao das blendas compatibilizadas com SEBS,
em substitui¢do ao SBS, para esclarecer o papel da insaturacdo do SBS nas

reagoes de iniciagdo.

2. Estudo detalhado dos processos fotoquimicos de degradagdo, usando

supressores de estados excitados e flash-photolysis.

3. Estudo da variacao de morfologia da superficie dos filmes expostos a
radiagdo UV para avaliar formacdo de trincas ¢ compreender melhor a

evolucdo da opacidade durante o experimento.

4. Estudo da estabilidade termomecéanica com o compatibilizante SEBS,
em substituicdo ao SBS, para avaliar a influéncia da capacidade de reticulagao

do SBS na manuteng¢ao do torque da blenda.
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