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RESUMO

O estudo da degradagéo térmica de polimeros desperta interesse sob
varios pontos de vista, isto &, mudangas em propriedades que modifiquem seu
comportamento sob determinado ambiente, carabterizagéo qualitativa e
quantitativa dos gases liberados na atmosfera pela incineracdo de lixos
plasticos e outras. Neste trabalho estudou-se a degradacao térmica do poli(VC-
co-VAc-co-2-HPA) e seus homopolimeros em atmosfera de N,. Os polimeros
foram caracterizados por DSC e FTIR enguanto que o comportamento térmico
foi estudo por TGA e os produtos gasosos e sélidos (residuo) da degradagéo
foram caracterizados por FTIR\Foram aplicados dois métodos para a obtengdo
dos parédmetros cinéticos referentes a degradacéo, o método de Ozawa e o
metodo de Freeman-Carroll. A degradacédo do PVC ocorre em duas etapas,
sendo que na primeira observa-se dois mecanismos distintos, o primeiro refere-
se a eliminaggdo de HCI e benzeno e o segundo a eliminagdo de HCI e
formac&o de ligagdes cruzadas entre as cadeias. A segunda etapa ocorre com
a eliminagdo de metano e compostos com ligagdes C-H com provaveis
complexidades no mecanismo. O método de Freeman-Carroll propde a
existéncia de dois mecanismos na primeira etapa. (comentados acima) de
degradac&o térmica do PVC, porém os valores obtidos para a ordem da reacgdo
e Ea n&o parecem ter coeréncia com as possiveis reagdes. Ja para a segunda
etapa de decomposigdo apresentou Ea= 265,0kJ/mol e n= 1,37. O método de
Ozawa néo sugeriu mudanga de mecanismo na primeira etapa fornecendo Ea=
106,5kJ/mol enquanto que para a segunda etapa Ea= 338,7kJ/mol. O PVA
apresentou duas etapas de degradacéo, a primeira referente a eliminagdo de
acido acético e a segunda com os mesmos produtos caracterizados na
degradagdo do PVC. O método de Freeman-Carroll apresentou Ea=
269,8kJ/mol e n= 1,53 para a primeira etapa e ndo demonstrou linearidade
para a segunda etapa de degradagdo. J&4 o método de Ozawa forneceu Ea=
164,9 e 252,1kJ/imol para a primeira e segunda etapa, respectivamente. O
copolimero, bem como os sistemas anteriores, degrada-se em duas etapas. A
aplicagdo dos métodos de Freeman-Carroll e Ozawa aos dados
termogravimétricos do copolimero ndo indica mudancas de mecanismo durante
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a primeira etapa Ea= 174,9 kJ/mol e n= 1,46 e Ea= 109,6kJ/mol, respectivos
aos métodos. Porém na etapa em questdo observa-se primeiramente a
eliminagdo de propan-2-ol o0 que parece provocar uma mudanga de mecanismo
(observado no DSC e em termogramas realizados com taxas de aquecimento
menores) possivelmente pela presenca de carbonos radicalares na cadeia o
que ocasionaria uma desestabilizacdo de ligagdes dos grupos presos a mesma
provocando a eliminagdo de HCI, acido acético, benzeno e CO;
simultaneamente. Ja para a segunda etapa (com produtos semelhantes a
degradacao do PVC e PVA) os parametros cinéticos obtidos pelos dois
métodos sdo: Ea=226,6kJ/mol, n=1,34 (pelo método de Freeman-Carroll) e Ea=
224 33kJ/mol (pelo método de Ozawa).
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ABSTRACT

Thermal degradation has been studied due to several reasons, that is,
modifications in properties that change its behavior under certain environment,
qualitative and quantitative characterization of gases liberated into the
atmosphere by the incineration of plastic trash and others. This study has the
objective to analyze the thermal degradation of poly(VC-co-Vac-co-z—HPA) and
its homopolymers at N, atmosphere. The polymers were characterized by DSC
and FTIR and the thermal behavior was studied by TGA, and gas and solid
(residues) products of degradation were characterized by FTIR. Two methods
were used to obtain kinetic parameters related to degradations, Ozawa and
Freeman-Carroll methods. The degradation of PVC occurs in two steps. In the
first step, two different mechanisms are observed, the former is related to the
elimination of HCI and benzene and the second is related to .t":ne elimination of
HCI and the formation of crossing bonds among the chains. The second step
occurs with the elimination of methane and compounds with bonds of C-H with
probable complexities in the mechanism. The Freeman-Carrol method proposes
the existence of two mechanism in the first step (discusséd above) of thermal
degradation of PVC, however, the absolute values do not represent the possible
reactions. In the second step, the decomposition indicated Ea = 265,0 kJ/mol
and n = 1,37.The Ozawa method did not suggest modification of mechanism in
the first step and indicated Ea = 106, 5kJ/mol and to the second step Ea =
338,7 kd/mol. The PVA showed two steps of degradation, the former related to
the elimination of acetic acid and the second related to the same products
characterized in the degradation of PVC. The Freeman-Carrol method indicated
Ea = 269,8 kJ/mol and n = 1,53 to the first step and do not show linearity to the
second step of degradation. The Ozawa method, however, indicated Ea = 164,9
and 252,1 kJ/mol to the first and second steps, respectively. The copolymer as
well as the previous systems degrade in two steps. The use of Freeman-Carrol
and Ozawa methods in the thermogravimetries data of copolymer does not
indicate modifications of mechanism during the first step Ea = 174,9kJ/mol and
n = 1,46 and Ea = 109,6 kJ/mol, respectively to the methods. In the first step,
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however, the elimination of propan-2-ol was observed. It seems to cause a
modification of mechanism (it was observed in DSC and thermagrams with
lower hit rates) possibly due to presence of radicalars carbons in the chain,
what would cause a destabilization of bonds of groups linked to the chain
causing the elimination of HCI, acetic acid, benzene and CO, simultaneously.
To the second step (with similar products to the degradation of PVC and PVAc),
the kinetic parameters obtained by the two methods were: Ea = 248,6 kJ/mol, n
= 1,31 (by the Freeman-Carroll method) and Ea = 224,33 kJ/mol (by the Ozawa
method).



CAPITULO |

INTRODUGAO

Para utilizagao, um polimero deve apresentar determinadas propriedades
capazes de suportar processos quimicos de degradagio causados por agentes
como: a agdo mecanica, calor, atmosfera de oxigénio, luz, etc..."

As transformacgdes termoxidativas e mecanoquimicas so inevitaveis apds
a utilizacdo, diminuindo, desta forma, a qualidade do material. Estas
transformacgoes envolvem destruigdo parcial de sua estrutura e cabe ao quimico
encontrar formas de minimizar esses processos, como por exemplo, a utilizagdo

de plastificantes, desenvolvimento de copolimeros, blendas, etc...

1.1 Degradacéao de Polimeros

|Degradacao € uma reacao envolvendo a quebra de ligagdes quimicas da
estrutura polimérica.\ Dependendo do tipo de ligagdo (covalente ou idGnica), sdo
possiveis trés mecanismos de degradacao: radicalar, idnica e idnica-radicalar. Se
a ligagdo entre os atomos da cadeia principal for covalenté, a ruptura da

macromolécula envolvera a formagdo de macroradicais livres.|

Dependendo da natureza do agente causador da ruptura da ligag&o na
cadeia, a degradacgao pode ser diferenciada em degradacéo fisica e quimica. A
fisica inclui, degradacéo térmica, mecénica, fotoquimica e por radiagio ionizante.
Ja a quimica, ocorre com a ac¢&o de varios agentes como O,, H', H,0, -OH, -NH»
e 0s respectivos processos denominados de: oxidagado, aciddlise, hidrélise,
alcoodlise e amindlise. Durante um processo de degradacao, € comum ocorrer
reagcbes de degradacdo simultaneas. Por exemplo, o polimero é oxidado e
degradado térmicamente (degradacao termo-oxidativa); ou degradagdo quimica
catalisada por luz (degradagcéo foto-oxidativa).|\Os macroradicais formados durante
esses processos podem resultar em produtos lineares, ramificados ou estruturas

com ligages cruzadas."|



Durante o processamento e uso de um polimero ocorre inevitavelmente,
destruicdo parcial de sua estrutura devido a varias transformacgbes termo-
oxidativas. Isso faz com que suas propriedades mudem significativamente,
diminuindo assim a qualidade do material. Muitas vezes a degradacao é realizada
intencionalmente, a fim de se obter espécies com menor peso molecular. Portanto
€& muito importante conhecer o0 mecanismo e regularidade dos processos de
degradagdo para que o controle da mesma seja possivel.]As reacGes de
degradagao, por outro lado, sdo importantes para o estudo teérico da estrutura de

macromoléculast)

1.1.1 Efeitos da temperatura

Durante o processo de degradagdo sdo observadas mudancas na
coloragdo seguidas da formagdo de brodutos solidos e gasosos, etc... A
capacidade que um polimero tem de resistir & degradacédo termo-quimica é
definida como estabilidade térmica.\A estabilidade térmica €, portanto, avaliada
pela temperatura na qual a degradagéo do polimero comeca a ser perceptivei,
pelos produtos formados e pela cinética de reagéo.\Geralmente estas reacbes
podem ser divididas em dois grupos principais: reagdes ocorrendo sem a ruptura
da cadeia principal e reacdes com ruptura da cadeia principal (degradacdo
propriamente dita)"!

1.2 Analise Térmica
1.2.1 Definicao

O termo Andlise Térmica é freglentemente usado para descrever a
técnica analitica que investiga o comportamento de uma amostra em fungéo da
variacdo da temperatura. Esta possibilita caracterizar qualitativa e
quantitativamente um grande numero de materiais em uma larga faixa de

temperatura®.
1.2.2 Caracteristicas da analise térmica.

As conveniéncias da analise térmica em relagéo a outras técnicas, podem

ser resumidas como segue®®:



o aamostra pode ser estudada sob uma ampla faixa de
temperatura usando varios programas de aquecimento,

o existe uma variedade de porta amostras (panelas) e acessorios
que permitem acomodar quase todas as formas fisicas de
amostra (so6lido, liquido e gel);

o somente uma pequena quantidade de amostra é necessaria
(0,1ug-10mg);

o a atmosfera gasosa na vizinhanga da amostra pode ser
controlada; :

o €& possivel realizar experimentos que requerem desde alguns
minutos a algumas horas para se completar, controlando a taxa
de aquecimento;

1.2.3 Cinética da reagao de degradagao

instrumentos termoanaliticos podem ser usados para investigar a cinética
da reacdo de degradacdo térmica de uma grande variedade de materiais,
incluindo polimeros. Os dois caminhos basicos para se determinar os parametros
cinéticos s&o: o método isotérmico e o n&o isotérmico (ou dindmico). Em um
experimento isotérmico a amostra é rapidamente aquecida (ou resfriada) a uma
temperatura predeterminada, na qual ¢ instrumento termoanalitico monitora o
comportamento do sistema em fungdo do tempo. No caso de polimeros, a
morfologia e a estrutura da amostra pode mudar durante o estagio de
aquecimento preliminar. Essas mudangas iniciais na estrutura s&o, na maioria das
vezes, incontrolaveis, dificuitando a analises dos dados. Métodos ndo-isotérmicos
registram o comportamento da amostra a medida que esta é aquecida,
normaimente com uma taxa de aquecimento constante. As analises nao
isotérmicas sdo preferidas pelas seguintes razdes®:

o experimentos dindmicos sd0 mais rapidos e os resultados
considerados mais faceis de interpretar;

o 0S processos reacionais podem ser acompanhados em uma
ampla faixa de temperatura;

o varios estagios da reacdo podem ser observados em um unico
experimento e;

o uma grande quantidade de métodos de interpretacdo dos dados
esta disponivel.



Além disso, é frequentemente admitido que uma simples curva dinamica é
equivalente a um grande numero de curvas isotérmicas e que as teorias
desenvolvidas para avaliar os parametros cinéticos em experimentos isotérmicos

podem ser aplicadas a dados n&o isotérmicos.

|A constante de velocidade da reacdo de degradagido € determinada
medindo-se o decréscimo na concentragao do(s) reagente(s) ou 0 aumento da
concentracao do(s) produto(s). A velocidade da reacdo € dependente da
temperatura e da composicdo e é definida por?:

%ﬁ:—kmﬂm) 1)

A relacédo da constante de velocidade com a temperatura é dada pela
equagao de Arrhenius (equacéo 2), onde geralmente um grafico de Ink vs (1/T) é
linear. De acordo com essa equagao o cdeficiente linear corresponde ao fator pré-
exponencial e o angular a energia de ativag3o.

| ‘lnk:ln,A~% Q)

A energia de ativagéo é a minima quantidade de energia cinética que os
reagentes devem ter para que a reacéo acontecal Por exemplo, em uma reacéo
na fase gasosa acontecem numerosas colisbes por segundo, mas somente uma
minima quantidade tem energia suficiente para reagir) A fragcdo de colisbes com
energia cinética maior ou igual a Ea é dada péla distribuicao de Boltzmann e é
definida como &“**R"). |Portanto, o fator pré-exponencial pode ser interpretado
como a fragdo de colisbes que tem energia cinética suficiente para reagir®} A
forma de f([X]) depende da suposta natureza do processo da reacéo fMonitorando-
se a mudanca na concentragéo do reagente em funcao do tempo, A e Ea podem

ser determinados graficamente. |

No tratamento acima foram assumidas vérias suposigbes tanto a respeito
da amostra quanto das condi¢des experimentais. Essas suposi¢des podem ser

resumidas em*:

e aamostra &€ completamente homogéneg;

o 0 processo reacional é ativado e efeitos interfaciais ou
geometricos ndo estdo presentes;



o 0S processos reacionais sao etapas sequenciais elementares e
nao ocorrem reacoes paralelas ou sobrepostas;

o atemperatura da amostra é uniforme;
o gradientes composicionais n&o estdo presentes;

o onde ha gas envolvido, ndo existe impedimento do gas difundir-
se e ndo existe gradiente de pressao parcial e;

o 0s estagios de aquecimento preliminares n&o tém efeito sobre a
- amostra, independentemente da taxa de aquecimento.

Quase todos os sistemas reacionais no estado sélido sao por natureza
heterogéneos. A heterogeneidade pode ser composicional e/ou estrutural. Isso é
particularmente verdade para sistemas poliméricos onde para uma determinada
distribuicdo em peso molecular, taticidade, densidade de liga¢des cruzadas, grau
de orientag@o, concentracéo de grupo funcional e a presenca de plastificantes,
mondmeros nao polimerizados, residuos de catalisadores e estabilizantes,
apresentam um sistema quimicamente e ﬁsicame"nte heterogéneo. A
heterogeneidade € maior no caso dos copolimeros e blendas poliméricas com a
adicdo de um componente exira ao sistema. Termoanalise de polimeros €
geralmente realizado usando métodos nao isotérmicos e sob estas condigbes €
dificil medir a concentracdo de uma determinada espécie reagindo fora do
sistema, alterando a cinética da reagéo. O progresso da reagdo € acompanhado,

monitorando-se um dos seguintes parametros em fungao da temperatura:

o termogravimetria - a fracdo de material consumido, o

m. —m
m,—m,
e onde m;, m e mssao a massa inicial, massa residual apos o
tempo t, e a massa final da amostra, respectivamente (ver figura

1);
o DSC - a taxa de mudanga de calor envolvida ou consumida sob
um intervalo da reagao, dH/c_it;

o DTA - a diferenca de temperatura entre a amostra e a referencia
sob um intervalo da reagao, AT/At.
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Figura 1: Representacdo esquematica de uma curva termogravimétrica obtida
através de andlise termogravimétrica com as posi¢des corretas dos dados para

base de calculos cinéticos.

\O célculo dos parametros cinéticos da reacdo de degradagéo sao
baseados nos dados adquiridos nas curvas termoanaliticas. Visto que a mudanga
de massa representa com mais confianca a evolugao de converséo do reagente
havendo uma absoluta correlagdo numérica com a propriedade medida (a), 0
progresso da reacéo pode ser observado. Este ndo é o caso do DSC e o DTA!

A expressado para a velocidade da reagdo em sistemas afins tem a
seguinte forma geral:

da(®) _
o~ D flaw)] @

Apesar da natureza heterogénea do sistema e a inerente suposi¢do da
equacao de Arrhenius, a constante de velocidade é geralmente expressa como na

equacao 2.

A forma funcional de /1% mais comum para reacdes no estado sélido é
definida pela equacéo 5, onde n é a ordem da reag¢&o, assumindo-se ser constante
durante o processo.



fla(®]=(0-a)" ©)

A equacgéao 4 ¢ entdo, usualmente reescrita como:
~Ea
2 _[Fo-ay @

Sob condi¢bes dinamicas a temperatura da amostra é assumida como
sendo fungdo somente do tempo e igual a temperatura do forno [dt = w(T)dT] .\

Substituindo na equacédo 6 obtemos:

—FEa

da__ W(T)Ae(ET—JdT. 0

(1-a)

Idealmente, a equacao 7 reproduz a curva termogravimétrica de uma dada

amostra. A integracio pode ser facilmente obtida se um programa de aquecimento

daforma 7=17, ., +¢t forusado,onde”7, ., ea taxa de aquecimento (¢ ) sé&o

constantes. A equagao 7 pode ser reescrita como:

qa__4 [3)
== dr
oy 4° ®

Como o lado direito da equacédo 8 ndo pode ser integrado, inimeros

métodos para estimar parametros cinéticos nao-isotérmicos foram desenvolvidos-
@ Nestes métodos, A, Ea e n podem ser calculados a partir de uma unica curva
ou de uma série de curvas termogravimétricas com diferentes taxas de
aquecimento. Esses métodos sdo baseados na hipétese de que A, Ea e n
caracterizam unicamente uma dada reagao independentemente das condigbes

experimentais.

Os métodos para tratar a equacao 8 sdo normalmente classificados como
métodos diferenciais ou integrais.
1.2.3.1 Métodos Diferenciais

Um método amplamente empregado para o calculo dos parametros

cinéticos € o método desenvolvido por Freeman e Carroll em 1958, Este método

tem como base a equacgado 6 que pode ser reescrita na forma logaritmica como:

In (—j—;{i) =n[ln(i-a)]+In 4A- %(%) 9



diferenciando a equagéo 9 com respeito a In(1-o) obtém-se a equacao 10 que
representa a fungdo de uma reta do tipo y=a+bx sendo a ordenada o termo
d{in(do/dt))/d[In(1-oc)] € a abscissa o termo d(1/T)/d[In(1-a)] :

dt Ea T
A e [ A S P/ (10)
d[in(1- )} R d[In(1-a)]

Portanto, um grafico de: _
d[ln[da j] d(iJ
dt T
vs

dlin(1-a)] d[In(1- )]

resulta numa reta onde o coeficiente angular é (-Ea/R) e o coeficiente linearén. A

ordem da reacgao e a Energia de ativagao sao calculados com uma unica curva
experimental. Neste método, n € determinado considerando-se a melhor reta entre
0s pontos_';'-‘o que pode gerar uma grande quantidade de valores absolutos, pois
varias retas de correlagio podem ser obtidas. Como n é obtido por extrapolagéo
da melhor reta obtida um pequeno erro ao estimar-se o valor do coeficiente
angular (-Ea/R) pode resultar num grande erro do valor de n. Como resultado,
frequéntemente torna-se quase impossivel distinguir-se com confianga entre
varios mecanismos de reagdo propostos. Um aperfeigoamento do método é
considerar somente os pontos (na curva do termograma) proximos a regidao onde a
velocidade da reacdo é méxima, resultando num erro menor para a determinacao
de n.J |

Em 1997 Chang et al® sugefiram que se diferenciasse a equacdo 9 com

respeito ao (1/T), obtendo-se:

da
dﬂ"(?)] _ diin(i-a)] _Ea

(O

Portanto, um gréfico de:




da
Inl £%
4 n( di j]  dlin(1 - )]

) 47

resulta numa reta onde o coeficiente angular corresponde a n e 0 coeficiente linear

é (-Ea/R). Os valores de n assim obtidos podem ser considerados mais confiaveis
do que os obtidos na determinagao anterior. A estimativa dos parametros cinéticos
pelo método de Freeman e Carroll mostra uma forte dependéncia da massa da

amostra e da taxa de aquecimento .

1.2.3.2 Método Integral

Doyle®” em 1961 introduziu um procedimento para obter dados cinéticos
da curva termogravimetrica, baseados na suposigao de que uma simples curva é
equivalente a um grande numero de curvas isotérmicas. Partindo das equagdes 1

e 2 e sabendo que o parametro acompanhado na termogravimetria & « , teremos:

_ia'.
‘2—‘;‘ = Ae( RT )f(a) (12)

Como, por definigdo, ¢=dT/dt, multiplicando a equagdo 12 por dT e

integrando, teremos:

e da AT (:,;Ef}
= dT 3
N ORI (1)

A integracao do termo do lado direito da equacgdo 13 pode ser resolvida
substituindo x por u sendo x= Ea/RT, teremos a equagao 14. Neste caso xo sera

maior que x, obtendo-se entdo:

T - x o ¥4
J'e’“de——E—aj'e2 du (14)
Ty R Xy
JLage g reel) rage’y, (15)
R L u Ru R :u

2 da AEa(e"‘ ©g™ ] AEa[e"‘0 ©g”
du |-

e\
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A partir das equacdes (13) e (15) obtem-se a equagéo 16, na quai o

segundo termo é negligenciavel se comparado com valores de T}d{—) desta
: a J X
forma:
T da :AEa e—:f?——du (17)
aof(a) ¢R X x U

Doyle introduziu a fungao p(]lg;l) = [e_ - ?e duJ, tendo agora:

e da AEa ( Ea
T m? (RT) (1%)

Utilizando uma tabela de valores de e para uma faixa de valores de x
empiricamente corretos (10<(Ea/RT)>30), criando dessa forma uma tabela com
valores de parémetros pertinentes ao calculo de parametros cinéticos.
Demonstrando ainda que para (EélRT)zZO € observada uma estrita relagao entre
a equagac que descreve o comportamento da amostra e os valores obtidos
experimentalmente. Dessa forma:

Ea Ea ’
log p| == |~ —2,315-0,4567| — 19
gp(RT] (RT) 19

O método de Doyle foi simplificado por Ozawa® e aplicado a degradago
aleatéria de polimeros onde a propor¢do da amostra é definida em termos da
fragao de ligagdes que sofreram cisdo. Segundo Ozawa « independe da taxa de

aquecimento ou seja:

AFa ( Ea| AEa [ Ea |
sR Y (RTJ“ #R 7 (RTJ"'” (20)

usando a equacao (19) teremos a seguinte relagéo:

Ea Ea
-1 -0,4567 — = -1 ~0,4567 —= . 21
og#, -0, RT og¢, -0, =7 (21)

1 2

Assim, construindo-se o gréafica de logp vs 1/T, considerando-se cada

valor de a, obtém-se a Ea como coeficiente angular da reta.
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1.3 Espectroscopia de Infravermelho em fase gasosa.

Neste trabalho, a espectroscopia no infravermelho foi utilizada para
analisar e caracterizar os produtos gasosos resultantes da degradacéao térmica
dos polimeros estudados. ' '

Quando a radiac@o do infravermelho atinge uma molécula, a forma de
absorgéo em determinadas regides de freqiiéncia pode ser relacionada com um
movimento especifico de deformac&o axial e/ou angular das ligacdes de grupos
especificos da molécula. Dessa forma, examinando o espectro de absor¢dao do IR
€ possivel identificar a espécie molecular. Embora mais seletivo que a
Espectroscopia de massa, FTIR é amplamente empregado em analises
envolvendo gas, devido a sensitividade relativamente alta e curto tempo de
aquisicio do espectro. Para melhorar o 'desempenho; é recomendavel um fluxo
baixo do gas de arraste, para aumentar a concentragdo dos produtos gasosos,
enquanto evita reagdes secundarias na fase gasosa pois diminui o0 numero de

choques entre elas®.

| O espectro de FTIR de fase gasosa € tdo importante e sua interpretacdo é
tao facil quanto o espectro de sélido ou liquido. Em solugao, a freqiiéncia de uma
banda pode mudar se a polaridade do solvente mudar, devido a variagao das
forgas intermoleculares. O vapor pode ser comparado com uma solugdo néo-polar
diluida ao extremo, onde as interagdes sao muito fracas ou negligencidveis. A
posicdo das bandas é alterada conforme o esperado em solugbes diluidas
infinitamente.|

\Quando ha mudanca de estado fisico, as bandas de um espectro mudam
suas posi¢des para maior ou menor freqiéncia sendo isso valido para todas as
moléculas. Bandas associadas com estiramento, no estado vapor movem-se para
freqiiéncias maiores, enquanto que bandas associadas a deformacdo angular
movem-se para freqiiéncias menores |

1.4 Copolimero

Uma macromolécula pode consistir de unidades monomeéricas idénticas ou
diferentes. Polimeros formados por mondmeros idénticos sdo chamados
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homopolimeros;|enquanto que compostos poliméricos com unidades monoméricas

diferentes s&o conhecidos como copolimeros @}

Copolimeros aleatérios (Figura 1) sdo polimerizados com a mistura de
mondmeros apropriados. E considerado copolimero, o produto obtido a partir da
mistura de mondémeros diferentes. Enquanto que se a estrutura conter um unico

mondmero é chamado de homopolimero!?.
Figura 2: Copolimero com mondémeros distribuidos aleatoriamente.

]A sintese de copolimeros € de grande utilidade visto que através desse
método é possivel alterar propriedades a partir de homopolimeros conhecidos, tais
como: rigidez, solubilidade, Tg, estabilidade térmica, etc... Modificagbes sintéticas,
alteram as propriedades e consequentemente, o.tipo de aplicacgo.l

O copolimero utilizado neste trabalho foi o poli(cloreto de vinila-co-acetato
de vinila-co 2-hidréxipropil acrilato). Aigumas caracteristicas dos homopolimeros

que constituem o copolimero s&o relacionadas a seguir.
1.4.1 Cloreto de Polivinila (PVC)

Embora a polimeriza¢ao do cloreto de vinila tenha sido realizada no inicio
de 1872, o polimero permaneceu simplesmente como curiosidade de laboratério
por mais de 50 anos. Em termos de toneladas, o PVC é (com polietileno,
polipropileno e poliestireno) um dos quatro plasticos mais importantes atualmente
em uso. E extensivamente usado na construcéo civil, no isolamento de cabos, na
pavimentacdo, em embalagens, dutos, etc...

PVC puro € um material rigido com pouca coloragdo. Apresenta uma
temperatura de transigao vitrea a 80°C e solubilidade muito limitada. Conforme a
literatura®, o PVC é um fraco doador de prétons, e solventes efetivos s&o
aceptores de protons. Desta forma o PVC é soluvel sob aquecimento em
solventes contendo oxigénio, tais como éteres (dioxano, THF); cetonas

(ciclohexanona, metil isobutil cetona) e compostos nitrogenados. E também
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soltivel em solventes clorados com parametros de solubilidade similares, como o
dicloro de etileno.

Quimicamente o PVC & um material bastante inerte, tem excelente
durabilidade a presengca de agua e grande resisténcia a corrosdo, sendo
amplamente utilizado em diversos acessarios de construcdo. O PVC nao é afetado
por acidos, bases e solugdes aquosas e até mesmo agentes oxidantes como
acidos nitrico e crébmico, tem pouco efeito. Ele possui uma estabilidade
relativamente baixa a luz e calor, se comparada com outros polimeros. A
exposicdo a temperaturas acima de 70°C efou luz ultravioleta tem numerosos
efeitos nas propriedades do polimero. Normalmente, a primeira manifestagao
fisica de degradagdo € a mudanca na coloracgio. Inicialmente o polimero tem uma
coloracéo fraca, ao sofrer aquecimento torna-se, em sequéncia, amarelo, laranja,
marrom e preto. A continuidade do aquecimento causa a deteriorizagdo geral das
propriedades mecanicas e elétricas. O sucesso comercial do PVC tem sido muito
grande também devido a descoberta de plasticizantes, que ao serem
incorporados, aliviam o efeito da degradacado e possibilitam a fabricacdo de

materiais de interesse tecnolégicot'®.
1.4.2 Acetato de Polivinila (PVA)

A primeira produgdo comercial do PVA foi na Alemanha em 1920.
Apresenta uma temperatura de transigdo vitrea de 28°C. O PVA é amplamente
usado como adesivo € como vedante ou impermeabilizante (em superficies
solidas).

O PVA é soluvel em grande parte dos solventes, como em
hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno) sob aquecimento; em
hidrocarbonetos clorados (tetracloreto de carbono, cloroférmio); alcoois de baixo
peso molecular (metanol e etanol); ésteres e cetonas. O polimero é resistente a
6leos e graxas (9.

1.4.3 Acrilatos

O menor membro da série é o poli(acrilato de metila), com propriedades
térmicas bastante baixas e sensibilidade a agua, o que restringe sua aplicacdo.
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Etil e butil acrilatos s&o usados mais frequentemente em poliacrilatos comerciais.
Atualmente uma grande quantidade de copolimeros é encontrada comercialmente
como, por exemplo, um etil ou butil acrilato com um alcéxiacrilato tal como
metoxietil e etdxietil acrilatos. A proporc;éd e distribuicéo ao logo da cadeia fornece
ao polimero melhores caracteristicas térmicas.

Um exemplo de poliacrilato € o &cido poliacrilico. Por ser solivel em dgua
é bastante utilizado na industria téxtil para a pigmentagdo. O &cido poliacrilico e
seus sais sao materiais rigidos, quebradi¢os e transparente, bem como o
polimethacrilato de metila (PMMA), outro que se destaca entre os poliacrilatos,
com a Tg em 105°C apresenta boa estabilidade térmica, ocorrendo uma
depolimerizagdo entre 350 e 400°C (9.

1.5 Revisdo bibliografica

[O estudo da degradacéo térmica de polimeros desperta interesse sob
varios pontos de vista, isto & mudancas em propriedades que modifiquem seu
comportamento sob determinado ambiente, caracterizacdo qualitativa e
quantitativa dos gases liberados na atmosfera pela incineragéo de lixos plasticos e

outrés.'

O emprego de termoanalisadores acoplados a técnicas de caracterizagao
de materiais (MS, FTIR, GC, HPLC)"" " & o procedimento mais comum de
realizar esse tipo de pesquisa.

Diversos métodos cinéticos foram desenvolvidos com o propésito de criar
modelos que descrevessem o0 mesmo comportamento observado
expérimentalmente. Um dos primeiros método desenvolvidos foi 0 de Freeman-
Carroli¥ tratado com um método diferencial é amplamente empregado em
estudos afins, porém varias criticas foram feitas e correcdes propostas!’® . Outro
método bastante utilizado é o método de Ozawa', esse porém tratado com
método integral e baseia-se no método desenvolvido por Doyle® . Além desses
muitos outros também s&o empregados como métodos isotérmicos e métodos que
tratam de dados de DSC, porém com menos fregliéncia devido a sua

complexidade.



15

Empregando tais ferramentas foi possivel caminhar consideravelmente no
sentido de conhecer o comportamento térmico de polimeros em geral (polimeros,
copolimeros!®'9, blendas® 2V, géis e polimeros com sais metalicos®?).

Um dos polimeros mais estudado bem como um dos mais utilizados é o
PVC. Seu termograma apresenta duas etapas de degradac&o®*? sendo que na

primeira etapa ocorrem dois mecanismos distintos.

O primeiro mecanismo apresenta maxima velocidade de degradagcao em
287°C®" e refere-se a eliminagdo de HCI e benzeno®. O segundo mecanismo
ocorre com velocidade maxima de degradacéo em 322°C e apesar de HCl ainda
ser eliminado, benzeno ja ndo é mais produzido, ocorrendo sim a formagéo de

ligagdes cruzadas entre as cadeias®.

A segunda etapa de degradagao do PVC possui a velocidade de maxima
velocidade de decomposicdo em 456°C e devido a complexji"dade do sistema &

_pouco discutida.

Na primeira etapa de degradacgéo foram identificados como produtos da
degradacao do PVC, principalmente HCI e benzeno, mas também compostos
aromaticos substituidos ou de varios anéis (naftaleno, antraéeno), compostos
alifaticos (alcanos, alcenos e cicloalcanos) além de hidrocarbonetos clorados
porém em baixas concentracdes®®®. Como residuo sélido foram identificadas
estruturas de diferentes tamanhos de cadeia com ramificacbes resultantes de
ligagbes cruzadas formadas durante a degradag¢ao e com muitas insaturagdes de

diferentes extensdes na conjugacao e até duplas acumuladas®”.

Um dos mecanismos mais propostos para a eliminagdo de HCI é a

formac&o do radical cloro que captura um hidrogénio préximo®?.

Ja para a formagdo de benzeno muitos sugerem uma reacdo Diels-
Alder®- 3 entre cadeias diferentes, ou ainda a ciclizaggo da propria cadeia®®.
Estudos sobre a influéncia da taticidade®®** e o efeito autocatalitico da reagdo de
eliminacdo de HCI®®também sdo pertinentes.

A segunda etapa de degradacéo parte, como ja citado, de um sistema
bastante complexo, sendo essa afirmac¢do endossada pela desproporgéo de
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atomos de carbono e hidrogénio(nimero de atomos de carbono maior que o
numero de atomos de hidrogénio)®’*? somada a formagdo de metano como
produto gasoso indicando se tratar de um mecanismo complicado com formagé&o

de varios intermediarios®?.

A Tabela 1 apresenta diversos valores de parametros cinéticos obtidos
com a aplicagdo de diferentes métodos e diferentes condi¢cdes experimentais.

Tabela 1: Valores de parametros cinéticos obtidos a partir de diferentes métodos e
diferentes condi¢des experimentais para o PVC, obtidos na literatura.

atmosfera | $(°C/min) | Tmax(°C) | Ea(kd/mol)| n |Ref.
287 198 1,04

N, 10 322 143 |1,15|(23)
456 243 1,58
15 — 200 10,98

N, s — 153 |1.10](34)
10020 —— 243 [1,55

N 510, |1

2 15 e 20 etapa 130 |1,00|(37)
510 - 136,8 10,46

N> 20’e 5’0 1 - 146,5 |1,54/(38)
- 239,1 1,62

Outro polimero vastamente utilizado & o PVA. Apresenta como no caso do
PVC, sua degradacao térmica ocorrendo em dois estagios®®“?, a primeira refere-
se principalmente a eliminac&o de acido acético pela desacetilagdo da cadeia® e
pequenas quantidades de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos e compostos
contendo oxigériio, como por exemplo cetonas®™. Jaa segunda a segunda etapa

de degradac¢ao € pouco discutida na literatura.

Tratamentos cinéticos baseado em dados obtidos em condi¢des
experimentais semelhantes a desse trabalho apresentam valores de Ea por volta
de 170kJ/mol e 220kJ/mol*? para a primeira e segunda etapa, respectivamente.

Da mesma forma a degradacgdo térmica de poliacrilatos € amplamente
explorada destacando-se o PMMA e o acido polimetacrilico. '

A maior parte dos acrilatos se degradam em duas etapas‘'®. Os
mecanismos dependem muito do grupo acrilato em questéo por exemplo, o PMMA
degrada-se eliminando principalmente H,O, CO, e CO, forma também
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hidrocarbonetos  alifaticos e aromaticos“! bem como uma possivel
despolimerizacdo®. Ja o acido polimetacrilico degrada-se formando &cido
formico, CO,, anidrido entre outros.

1.6 Objetivos

O principal objetivo do trabalho € obter informag¢des da estabilidade
térmica e mecanismos de degradagéo do copolimero e seus homopolimeros,
utilizando técnicas de analise térmica e espectroscopia no infravermelho, bem
como a aplicagéo dos métodos de Freeman-Carroll e de Ozawa aos dados das
curvas termogravimétricas obtendo valores de Energia de ativa¢do e ordem de

reacgéo.
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CAPITULO I}
PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Os polimeros utilizados neste trabalho (copolimero, PVC e PVA) sdo da
marca Aldrich e foram empregados sem puﬁficagéo prévia. O copolimero (Figura
3) de Mn=33000g/mol, possui uma Tg em 70°C e sua composigéo € de x=81%,
y=4% e z=15% (porcentagem em massa). O PVC de Mn=160000g/mol e Tg=72°C
enquanto que o PVA de Mw=63000g/mol apresenta uma Tg em 28°C. Foi utilizado
ciclohexanona (P.A.) para solubilisar o PVC, enquanto que o PVA e o copolimeros
foram solubilisados em cloroférmio (P.A., Vetec Quimica Fina Ltda). O gas de
arraste utilizado tanto na obtencéo dos termogramas quanto na obtengéo dos
- espectros no infravermelho foi N2 (99,9% de pureza, White Martins). |

I
e, g, e,
H Ci H Cl) u H (I3=O
(|3=O 0
H—(ll—H H——(IZ——H
H H—(ll—O—H
H——(IZ—H
H
Figura 3: Representacdo estrutural plana dos mondmeros que constituem o
copolimero.
2.2 Métodos

Os métodos empregados para o estudo térmico do copolimero e seus

homopolimeros estdo apresentados em forma de fluxograma na Figura 4.
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solubilizac&o dos polimeros

~
Y
Aplicacdo das solugdes sobre .
uma superficie adequada , Preparagac
l dos filmes
evaporacao do solvente )
caracterizacéo estudo térmico
DSC FTIR TGA
FTIR Método de Método de Ozawa

l

l

residuos

gases

Freeman-Carroll

Figura 4: Fluxograma dos processos empregado no estudo da estabilidade

térmica do PVC, PVA e do Copolimero.
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2.2.1 Preparacéo dos filmes

Os polimeros foram solubilizados e filmes foram preparados com o intuito
de tornar essa forma padrdo para fins de estudo visto que os polimeros sao
obtidos de diferentes formas apresentando areas e espessuras diferentes. Como
exemplo podemos citar o PVC que é obtido a partir de uma suspensao
(precipitag@o) enquanto que o PVA é na forma de pelotas.

Aproximadamente 1,0g do polimero foi dissolvido em 15mL de solvente
(cloroférmio para o copolimero e o PVA e ciclohexanona para o PVC) em um
béquer fechado. Apés um minimo de 12 horas sob agitagdo, a solugio foi
espalhada numa placa de Petry, para evaporacao do solvente por um periodo de
24 horas. Apos esse prazo retirou-se o filme da placa e secou-se em estufa a
vacuo por 48 horas a 40°C. Quando cbservado uma perda de massa muito
grande, atraves de TGA, ré_petiu-se o procedimento de evaporagdo do solvente na
estufa.

2.2.2 Caracterizagao dos filmes poliméricos

Visto que os polimeros em questéo apresentam uma estrutura amorfa, os
filmes foram caracterizados a partir da Tg, obtida através da técnica de
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) realizado em um aparelho marca
Shimadzu mod. DSC-50, com um fluxo de N»-de 50mL/min, taxa de aguecimento
de 10°C/min, porta-amostra de aluminio (sistema fechado) com massas de
aproximadamente 5mg, usando-se uma porta-amostra. de mesmo material como
referéncia. Quando necessario, baixou-se a temperatura do sistema usando N,

liquido.

Os espectros dos filmes poliméricos obtidos na regiao do infravermeiho
foram realizados em um aparetho Perkin-Elmer mod. PC-16, resolugdo de 4cm™ e
porta amostra adequado.

2.2.3 Analise Térmica

A degradagéo térmica do copolimero e homopolimeros foi estudada por
termogravimetrica (TG). As analises foram realizadas em um aparelho Shimadzu
mod. TGA-50, porta-amostra de platina, fluxo de N, de 50mbL/min, taxas de
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aquecimento de 5, 10, 20 e 40°C/min da temperatura ambiente (=25°C) até 600°C
com aquisi¢ao de ponto a cada trés segundos. Nao foram realizados experimentos
com o 2-Hidréxipropil poliacrilato devido a indisponibilidade deste.

2.2.4 Parametros cinéticos de degradacao térmica.

A aplicacdo do método de Freeman-Carroll aos dados obtidos nas curvas
termogravimeétricas requer o calculo de diversas derivadas. Essas derivadas foram
obtidas graficamente com o auxilio de prog\ramas computacionais (software). Os
coeficientes angular e linear e o coeficiente de correlagao de graficos lineares

foram obtidos através de ferramentas para regresséo linear do proprio programa.

Por sua vez o método de Ozawa foi aplicado as curvas termogravimétricas
através de um software fornecido pelo préprio fabricante do termoanalisador
utilizado. Para tal foram primeiramente éstabelecidos os pontos inicial (100%) e
final (0%). Dentro desta faixa, foram escolhidos dez pontos equidistantes. Assim,
s&o obtidos valores de Ea para cada fragdo de massa escolhida e um valor meédio -
referente ao processo € calculado.

2.2.5 Analise espectroscépica de Infravermelho.

Os espectros de infravermelho dos filmes, residuos e produtos gasosos
foram obtidos em um aparelho de FTIR marca Perkin Elmer, mod. 16-PC e
resolugdo de 4cm™.

%Para a andlise do residuo sélidc da degradacéo, amostras dos filmes
foram acomodadas em uma porta-amostra de cerdmica e submetidas ao
aquecimento em um forno tubular Lindberg/Blue mod. TF55035A, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até temperaturas pré-
estabelecidas conforme as curvas termogravimétriéas de cada sistema\ Por
exemplo, para o PVA a curva termogravimétrica mostra dois estagios de
degradacao, os pontos de interesse sdo: o patamar de perda de massa entre o
primeiro e segundo estagios e ao final do segundo estagio comparando cada qual
com o anterior sendo o primeiro espectro do PVA sem degradacad| Devido ao
vasto estudo da degradacgéo térmica do PVC e do PVA o procedimento descrito
acima ¢ suficiente para sua investigac&o, ja no caso do copolimero obteve-se
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acima é suficiente para sua investigacdo, ja no caso do copolimero obteve-se
residuos em diversos pontos da curva termogravimétrica pela necessidade de
melhor analise deste sistema. Os residuos foram analisados em pastilha de KBr
ou em placas de silicio quando possivel.|

Os infravermelhos dos produtos volateis foram obtidos a partir do sistema

representado na Figura 5.

il o REGIAO AMPLIADA

-

VLIS

< % VISTA SUPERIOR AMPLIADA
: 'E_: = 3

VA A IV WATS DRI D AT PN
”

g

PETITLI PP

(77227

ERNN3 SOCCNNNEN

Figura 5: llustragc&o do sistema para obtengéo de espectros de IV de produtos

gasosos.

O sistema consiste de um forno tubular Lindberg/Blue mod. TF55035A
conectado por uma linha de gas a uma cela cilindrica de 10cm de comprimento,
3,2cm de diametro e janelas de KBr. Essa por sua vez é aquecida (100°C) com
uma cinta térmica e acomodada num espectrofotdometro de FTIR conectado a um
computador. A quantidade de gas de arraste que passa pelo sistema é de
30mL/min durante as faixas de temperatura de perda de massa e de 100mL/min,
com temperatura constante por 5 minutos, entre as etapas de degradacdo para
a eliminagéo de gases produzidos na etapa anterior, sendo esses valores obtidos
por um controlador de fluxo Shimadzu mod.TC-40 conectado a linha de gas entre
o cilindro e o forno.
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CAPITULO Il

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos filmes poliméricos

3.1.1 Caracterizacao dos filmes poliméricos pela temperatura de
transicao vitrea (Tg) através da técnica de Calorimetria
exploratéria diferencial (DSC).

Os termogramas obtidos através da técnica de DSC do copolimero e seus
homopolimeros sdo apresentados nas Figuras 6, 7 e 8. Os valores das
temperaturas de transicdo do PVC, PVA e do copolimero foram 69,8°C, 25,6°C e
70,6°C respectivamente. Esses valores sdo bastante proximos aos valores
fornecidos pelo fabricante (Aldrich) que associada aos espectros no infravermelho

indicam tratar-se dos polimeros em questéo.
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g 0.1+ / L
= W [ 00 Pico referente a energia
Q 29 s 7 envolvida na segunda
8 0. etapa de degradagéo

——=Pico referente a energia
envolvida na primeira
etapa de degradacéo

0.6 - ; - -
4. 40 60 80 100 120 140

; . = 77—
-300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
TE)

Figura 6: Termograma obtido através da técnica de DSC do filme de PVC em

atmosfera de N..
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Figura 7: Termograma obtido através da técnica de DSC do filme de PVA em

atmosfera de N,.
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Figura 8: Termograma obtido através da técnica de DSC do filme de copolimero

em atmosfera de No.
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3.1.2 Caracterizacdao dos filmes poliméricos através de
espectroscopia no Infravermelho.

Os espectros dos filmes poliméricos obtidos na regido do infravermelho
sao apresentadas nas Figuras 9,10 e 11 enquanto que as atribui¢cdes as bandas
s&o apresentadas nas tabelas 2, 3 e 4. Além disso os espectros foram
comparados com espectros de referéncia(Aldrich).

2934

1 1 - ! % 2 L 1 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
ondafcm

Figura 9: Espectro no infravermelho obtido a partir do filme de PVC.

Tabela 2: Atribuicdo as bandas do espectro na regido do Infravermelho do filme
de PVC.

2934 -CH (vs) &%

2859 -CH, (vas) &%

1696| Solvente (ciclo-hexanona) @
1429 -CH, (8s) ¥®

1330| -CH do grupo CHCI (ds) ™
1252| -CH do grupo CHCI (das) ©™®

1199| Solvente (ciclo-hexanona) @
1100 8C (™
961 -CH, (rocking) ***)

691| C-Cl (v) (cadeia isotatica) ©**)
636 | C-Cl (v) (cadeia sindiotatica) ***
614 | C-Cl (1) (cadeia sindiotatica) ®*
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Figura 10: Espectro no infravermelho obtido a partir do filme de PVA.
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Tabela 3: Atribuicdo as bandas do espectro na regiac do Infravermelho do filme

de PVA.

3627 | Residuo de ac. carbox. “*®
3549 | Residuo de ac. carbox. ™ |
3457 -C=0 (2x v) ¥

2970 _CH, (vas) ™

2931 -CH (vs) ®

2857 -CH, (vas) ¥

1735 -C=0 (\)*®

1433 -CH, (8s) ©*®)

1372 OCO-CH; (8s)
1232|  C-0-C=0 (vas) ™

1119

Residuo de ac. Carbox. @ |

1026 C-0-C=0 (vs) "
946 -CH, (rocking) ©**
798| Solvente (CHCI,)
606 -C=0 (p*"
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Figura 11: Espectro no infravermelho obtido a partir do filme de copolimero.

Tabela 4: Atribuicdo as bandas do espectro na regido do Infravermelho do filme

de Copolimero.

3479 -OH (“*®

2971 -CH, (vas) ®
2913 -CH {vs) e =CH, (vas) ®
1732 -C=0 (™

1432 -CH, (&s) ®°%)
1374 -OH (8§*®

1329| -CH do grupo CHCI (&s) @
1245| -CH do grupo CHCI (&as) ©°®

1175 -OH (8) “

1102 C-C{n)™

1051 C-0-C=0 (vs) *"
964 -CH, (rocking) %%
837 C,0 (v do esqueleto) “°
758 Solvertte (CHCI,) ™

691| C-Cl{(v) (cadeia isotatica) ***
616 | C-Cl (v) (cadeia sindiotatica) ***

3.2 Analise Térmica do copolimero e seus homopolimeros.

| As curvas termogravimétricas, além de fornecerem as Tay, determinam a
faixa de temperatura na qual ocorre a degradagdo e a porcentagem de perda de

massa em cada etapa. A partir dessas informagdes é definido a que temperaturas
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os espectros serdo obtidos, tanto para o residuo quanto para os produtos

gasosos.

Conhecendo os principais produtos gasosos formados € possivel calcular
estequiométricamente a porcentagem de massa perdida naquela etapa e
comparar com o valor obtido experimentalmente. Entretanto, os residuos de
degradacgao dos polimeros obtidos ap6s a primeira etapa e os produtos gasosos
de degradacédo da segunda etapa sdo bastante complexos e dificeis de serem
caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho, impossibilitando
assim, o calculo estequiométrico da porcentagem de perda de massa para a

segunda etapa de degradacao de todos os sistemas.

Além disso, os métodos empregados para a obtencdo dos parametros

cinéticos tratam os dados fornecidos pela analise termogravimétrica.
3.2.1 Analise Termogravimétrica do PVC.

As curvas termogravimétricas do filme de PVC, obtidas a diferentes taxas
de aquecimento sdo apresentadas na Figura 12. Sdo observadas duas etapas de
degradac3o distintas, com perda de massa de aproximadamente 61% (12 etapa) e
23% (2° etapa). Para este sistema, foi observado que apds as duas etapas de
degradacao citadas acima, 16% da massa inicial permaneceu como residuo. Os
espectros na regido do infravermelho dos produtos gasosos da primeira etapa
foram caracterizados e constatou-se a formag&o majoritaria de HCI.\Dessa forma,
a primeira etapa de degradacdo corresponde a uma perda de massa
estequiomeétrica de 58,4% sendo a porcentagem restante atribuida a formacgédo de

compostos aromaticos e alilicos principalmente benzeno®.

Conforme observado na derivada da curva termogravimétrica do PVC
(Figura 12) as duas principais etapas de degradagéo correspondem a dois picos
bem definidos, porém ao final da primeira etapa é possivel observar um pequeno
ombro. Trata-se na verdade de duas etapas consecutivas e em determinada faixa
de temperatura, concomitantes. A formacgdo desse ombro indica uma mudancga no
mecanismo de degradacdo, pois de maneira geral as diferentes etapas estdo
associadas a diferentes mecanismos. O pico alargado entre 100 e 220°C refere-se

a volatilizagdo do solvente (ciclohexanona) como pode ser observado nos
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primeiros espectros dos produtos gasosos referente a primeira etapa de
degradacao do PVC, desaparecendo nos espectros seguintes.

] * ] L ] T 1 v ] ¥ |
100 - 0.0
§
b
80 —
(2] = i
o 0.5
£
[0}
T 604 o
& -4-10 @
5 <
] 5
e 40
e 415
—
g
20 -
1 0 = 'J 20
10°C/min
0 e e e
0 100 200 300 400 500 600

T(°C)

Figura 12: Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada do PVC obtidos

através de analise termogravimétrica com taxa de aquecimento de 10°C/min em
No.

‘As temperaturas de maxima velocidade de degradacdo sao obtidas a
partir da derivada da curva termogravimétrica (DTG), visto que esse parametro
corresponde a pontos de inflexdo nas curvas termogravimétricas, geralmente
dificeis de serem determinados com seguranga. Por outro lado, os pontos de
inflexdo das curvas termoanaliticas aparecem como um maximo no pico das
curvas de DTG sendo dessa forma facilmente caracterizados. Os valores das Tmax,

Tinicial © Trna de cada etapa de degradacdo do PVC a diferentes taxas de
aquecimento sao mostrados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradacao da
primeira etapa de degradacao do PVC.

) (OC/ min) Tinicial Tﬁnal Tmax
5 234 382 286

10 244 396 296

20 253 415 326

40 255 426 336
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Tabela 6: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradacao da
segunda etapa de degradacao do PVC.

o (OCI min) Tinicial Tfinal T max
5] 409 539 454

10 416 557 484

20 420 S565 498

40 426 594 503

3.2.2 Analise Termogravimétrica do PVA.

O PVA decompde-se em duas etapas bem definidas (Figura 13), sofrendo
uma perda de 70% e 21% para a primeira e segunda etapa de degradacéo,
respectivamente sendo o residuo de 9%. O valor estequiométrico de perda de
massa, considerando a caracteriza¢do de acido acético como produto gasoso da
primeira etapa de degradagdo do PVA através dos espectros na regido do
infravermelho, foi de 69,8% o que demonstra uma forte correlagao entre os
valores, sugerindo a presenga de apenas um mecanismo para a etapa em
questao, apoiado na simetria do pico.

100 400

80 -
4675 105

1
1p/(%)p

40 -

Porcentagem de massa(%)

20

" ) 358,0
10°C/min
0 T i 1 % 1 $ 1 & 1 L. 1 L/ 1

0 100 200 300 400 500 600

T(C)

-2.0

Figura 13: Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada do PVA obtidos

através de analise termogravimétrica com taxa de aquecimento de 10°C/min em
No.
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Nas tabelas 7 e 8 sdo apresentadas as temperaturas iniciais, finais e de
maxima velocidade de degradagéo obtidas a partir das curvas de DTG referentes

a degradacao do PVA com diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 7: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradagao da
primeira etapa de degradacao do PVA.

® (°C/min) Tinicial Tinal T max
5 271 397 342

10 281 405 358

20 294 416 371

40 311 431 385

segunda etapa de degradagao do PVA.

Tabela 8: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradacdo da

® (°C/min) Tinicial Thinal Tinax
D 420 520 450

10 428 543 467

20 430 556 478

40 444 563 485

3.2.3 Analise Termogravimétrica do Copolimero.

A curva termogravimétrica do copolimero € apresentada na Figura 14.
Observa-se que aparentemente sua degradacéo ocorre em duas etapas onde a
primeira corresponde a uma perda de massa de 60,5% e a segunda de 28,0%
enquanto que o residuo foi de 11,5%. Recorrendo a curva de DTG (mesma figura),
a primeira etapa trata-se na verdade de duas etapas como no caso do PVC,
consecutivas e, em determinada faixa de temperatura, simultaneas,
caracterizando possivelmente uma mudanga de mecanismo de degradacao, onde
o pico referente ao primeiro mecanismo € encoberto pelo segundo, esse por sua

vez mais definido e intenso devido a perda de massa correspondente ser maior.

Através dos espectros no infravermelho dos produtos gasosos da primeira
etapa de degradagdo do copolimero constatou-se inicialmente a formagao de
propan-2-ol e em seguida HClI, acido acético e didxido de carbono. O que resulta
numa perda percentual de massa, calculada estequiométricamente, de 62,0%, ou
seja, maior que o valor experimental, sugerindo a presencga de grupos ligados a

cadeia principal remanescentes apos a primeira etapa de degradagé&o do
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copolimero ou ainda a formagao de produtos com ponto de ebulicdo acima da

temperatura em questao.

I > 1 ¥ I L I ¥ I
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Figura 14: Curva termogravimétrica e sua respectiva derivada do copolimero

obtidos através de analise termogravimétrica com taxa de aquecimento de

10°C/min em Na.

As tabelas 9 e 10 apresentam as temperaturas iniciais, finais € de maxima
velocidade de degradacgdo obtidas a partir das curvas de DTG referentes a

degradacgéo do copolimero com diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 9: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradacgao da

primeira etapa de degradacéo do Copolimero.

® (°C/min) Tinicial Thinal Tmax
o 211 367 302

10 211 392 324

20 2% 405 342

40 233 420 359
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Tabela 10: Temperaturas inicial, final e de maxima velocidade de degradag&o da
segunda etapa de degradacgao do Copolimero.

® (°C/min) Tinicial _ Thna Timax
5 395 . 511 458

10 403 530 478

20 423 545 . 491

40 . 430 565 510

3.3 Caracterizagédo dos produtos formados na degradagao
térmica através da técnica de espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier.

Antes de iniciarmos a caracterizagdo e discussao dos espectros no
infravermelho & necessario ressaltar algumas observacées em relacdo as
condi¢cdes que os experimentos foram realizados. Os espectros dos produtos
gasosos referentes a segunda etapa dos trés sistemas apresentam grande
dificuldade de caracterizagao visto que diversos produtos sdo formados nessa
etapa® resultando em varias bandas de baixa intensidade por toda regido do
espectro.

‘Além disso, bandas referentes a didxido e mondxido de carbono séo bem
claras nos especiros referentes a segunda eiapa de degradag&o, com centro em
2350 e 2143cm” respectivamente) Entretanto as bandas referentes a deformagéo
axial ou angular de grupos presentes nos polimeros contendo oxigénio nao
aparecem mais a essa temperatura. Por isso foram obtidos espectros sem
amostra no forno e as bandas citadas acima apareceram em temperaturas
maiores que 400°C. Dessa forma, sugere-se que a presenca de dioxido e
monoxido de carbono é proveniente da queima de residuos oriundos da
degradagao de outros matertais, adsorvidos no tubo do forno4

Outro ponto importante a ser destacado é a aparéncia do residuo.
Residuos obtidos até temperaturas no inicio da degradacdo sdo sollveis ou
parcialmente soltveis nos solventes do material inicial (utilizado na preparacéo
dos filmes) e apresenta fraca coloragdo. Entretanto, assim que a degradagao
avanga o que se obtém ¢ inicialmente um material rigido, bastante escuro e dificil
de ser macerado, mas ainda com uma aparéncia plastica. Em seguida, o material
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torna-se preto (semelhante a carvdo mineral), bastante poroso e facilmente
fragmentado. Devido a essas caracteristicas a linha base dos espectros decai
para 40 ou até 30% de transmitancia com bandas de 5 a 10%, fazendo-se
necessario a caracterizagao apenas das bandas mais importantes e definidas,
sugerindo-se atribuigbes as demais.

\Esses espectros (dos residuos) apresentam ainda uma banda larga por
voita de 3450cm™ indicando a presenca de agua, porém sua procedéncia ndo &
resultado da degradacgdo dos polimeros, pois estamos tratando de residuos
s6lidos obtidos a temperaturas elevadas (bem acima da temperatura de ebuligdo
da agua). Além disso, o especiro do KBr usado na preparacdo das pastilhas
apresenta a mesma banda observada nos espectros citados acima. Contudo, se
levarmos em conta a estreita faixa de transmitancia que nos referimos
anteriormente, percebemos que a quantidade de agua presente € minima e pode
ser decorrente da preparagéo das p'éstilhas.\

|Os espectros dos produtos gasosos da degradagao dos polimeros s&o
apresentados em ordem crescente de temperatura. Porém, apenas alguns
espectros sao destacados para a caracterizagao, visto que os demais apresentam

as mesmas bandas, mas com intensidades diferentes

Contudo, novas investigagdes e caracterizagbes serdo feitas visto que
espectros no infravermelho fornecem constantes informacgdes, muitas vezes

subjugadas ou ndo observadas no momento.

3.3.1 Caracterizagdo dos produtos gasosos e residuais da
degradacao térmica do PVC..

Os espectros no infravermelho dos produtos gasosos decorrentes da
primeira etapa de degradacgao térmica do PVC s&o apresentados na Figura 15. As
bandas destacadas por (a) no espectro a 260°C se referem a deformagdo de
ligagbes presentes na ciclohexanona™ (solvente), desaparecendo nos espectros

posteriores.

No espectro a 320°C é destacado duas séries de bandas: (a) e (b). As
bandas (a) s&o atribuidas a deformagao de ligacdes caracteristicas do benzeno®,



35

enguanto que as bandas (b) refere-se ao modo vibracional combinado com o
rotacional do HCI, apresentando uma transigao “proibida” (centro da série de
bandas) em 2842cm™*®,

Na Figura 16 s&o apresentados espectros no infravermelho referentes aos
produtos gasosos da segunda etapa de degradagdo do PVC. Como citado
anteriormente, trata-se de sistemas bastante complexos (varios compostos sendo

formados com baixa concentragao), porém.€ possivel fazer algumas atribuigoes.

O espectro destacado foi obtido a 540°C e caracteriza a formacéo de
metano (banda (a)) com centro em 3016cm™ e como no caso do HCI apresenta
bandas referentes aos modos vibracional-rotacional combinados. Nota-se ainda a
formacdo de hidrocarbonetos (bandas (b)) e mondxido e diéxido de carbono
(bandas (c)) sendo os dois uitimos provenientes de residuos adsorvidos no tubo
do forno.
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A Figura 17 apresenta uma sequéncia de espectros do PVC e seus
residuos sélidos formados na sua degradacao, atée temperaturas pertinentes a
investigagdo. A atribuigdo as bandas do espectro do PVC sem sofrer degradacéo
é apresentada na tabela 2. |

Entre as observagdes feitas, com relagao aos espectros dos residuos de
degradacgao, pode-se destacar alguns pontos, conforme o polimero € aquecido
percebe-se o0 desaparecimeto das bandas referentes a modos vibracionais de C-H
de grupos —CHCI- (1330 e 12520m?1) e C-Cl (691, 636 e 614cm-1) bem como o
aparecimento de bandas que indicam a formac¢ao de insaturacdes com diferentes
substituintes e em diferentes posi¢des e d{compostos aromaticos(3050 a 3000cm-1
caracteristico de deformaggo axial de =CH- cis e trans®, 1650 a 1600cm-1
atribuido a C=C®, 968cm-1 grupos vinilicos conformagao trans e entre 870 e
©690cm-1 caracteristico de modos vibracionais de grupos vinilicos conformagZo cis,

vinilidénicos e aroma’ticos‘zs’zg)é

Quando as amostras do polimero sdo aquecidas a temperaturas que 0
polimero se degradou completamente (final da segunda etapa) percebe-se que
todos os hidrogénios se decompuseram restando praticamente apenas compostos
carbonados (1634cm™). |

As observagbes e caracterizagbes seguintes sdo mais no sentido

especulativo por motivos destacados anteriormente (p. 39)

(No espectro do residuo do PVC aquecido até 320°C observa-se o
aparecimento de uma pequena banda em 3021cm™ referentes a C-H olifinico (cis
e trans). A banda em 2934cm™ referente a estiramento de C-H muda para
freqéncias menores devido a presenca de duplas liga¢des (C=C) na vizinhanga.
Além do deslocamento, observa-se o alargamento da banda possivelmente
decorrente de grupos muito parecidos, mas com ambientes (grupos vizinhos)
diferentes. O mesmo efeito & observado na banda em 2859cm™, porém de uma
forma menos pronunciada. Por sua vez a banda em 1636cm™ refere-se a olifinas
néo conjugadas™. A banda inicialmente localizada em 1429cm™ muda para
numero de onda maiores, provavelmente como conseqléncia da modificacdo da

vizinhanga dos grupos metilenos (o estiramento do C-H no grupamento CH,-C=C-
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aparece por volta de 1445cm™*®). As bandas inicialmente em 1330 e 1252cm’™
primeiramente diminuem sua intensidade e mudam levemente (=6cm™) sua
freqiiéncia. As bandas em 1100 e 961cm™ no espectro do PVC permanecem no
espectro a 320°C com uma suave alteragéo_ no comprimento de onda. Em 749cm™

0 aparecimento de uma banda que refere-se a formagéo de grupamentos vinila
(48,30

As bandas presentes no espectro do PVC referentes a taticidade da
cadeia (691, 636 e 614cm™) permanecem com o seu aquecimento até 320°C
porém, as duas bandas referentes a cadeia sindiotatica ndo aparecem mais
resolvidas, indicando que o aquecimento provoca uma alteragcdo nessa
propriedade (taticidade). '

Na mesma figura, o espectro do residuo de degradagio do PVC aquecido
até 400°C apresenta  alteragdo por toda faixa do infravermelho. Em 3055 e
3017cmthao aparepimento de bandas referentes a deformacgao axial de grupos -
CH, e —CH vizinhos de insaturacdes. Na regido entre 3100 e 3000cm™ aparecem
varias bandas correspondendo a C-H, =CH-, =CH;, e de duplas ligacbes
conjugadas, bem como bandas de estiramento C-H de C=C=C-H®%. Por sua vez,
as bandas inicialmente em 2934 e 2859cm” continuam se deslocando para

numero de onda menores devido ao aumento de insaturacdes na vizinhanga.

A banda que no espectro anterior apa'rece em 1636¢cm” desloca-se para
nimero de onda menor (1627cm™’) sugerindo aumento de duplas ligacdes
conjugadas.

A 400°C ha o desaparecimento das bandas presentes no espectro do PVC
em 1330, 1252cm™ referentes a CH de grupamentos CHC! e em 691, 636 e
614cm™ atribuido a taticidade da cadeia. Essas alterages podem ser atribuidas a
dehidrocloragéo da cadeia polimérica, visto que a essa temperatura a primeira
etapa de degradacéo ja ocorreu. Por fim observa-se o aparecimento de bandas
entre 1000 e 600cm™ referentes a grupos vinilidénicos e vinilicos com substituintes
em diferentes posicdes. |

O espectro do PVC degradado até 480°C (aproximadamente na metade

da segunda etapa de degradacéo), apresenta alteragées que sugerem aumento
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no numero de insaturagdes com diferentes vizinhangas e de diferentes formas de
substituicdo. Tal afirmacgdo pdde ser embasada na presencga da banda larga entre
3100 e 3000cm™. A banda em 1605cm™, mais definida que as anteriores (1636 e
1627cm™ a 320°C e 400°C respectivamente), sugere um aumento da extensao da
conjugacdo. Enquanto que as bandas atribuidas a presenc¢a de estruturas vinilicas
e vinilidénicas (entre 1000 e 600cm™)®? continuam presentes no espectro. E
importante acrescentar que a presenca de estruturas vinilicas e vinilidénicas indica
a degradacdo da cadeia e formacdo de Iigac;ées cruzadas durante a primeira
etapa de degradacéo.

Por fim, apds os trés estagios de degradacdo do PVC (a 600°C)
praticamente todos os grupos CH foram decompostos. A banda em 1605cm™ no
espectro a 480°C que sugeria duplas ligagdes conjugadas muda para nimero de
onda menor e sofre um alargamento indicando diminuigdo da conjugago, porém

devido a duplas ligagdes cumuladas (1634cm™).
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3.3.2 Caracterizagao dos produtos gasosos e residuais da
degradagao térmica do PVA

Os espectros no infravermelho dos produtos gasosos decorrentes da
primeira etapa de degradacao térmica do PVC séo apresentados na Figura 18. As
bandas destacadas por (a) no espectro a 320°C se referem a deformacéo de
ligagdes presentes no cloroformio™ (solvente), desaparecendo nos espectros
posteriores. '

Percebe-se que na primeira etapa de degradacio do PVA, aparentemente
apenas &cido acético® é produzido na fase gasosa. Portanto todas as bandas
presentes nos espectros a 320, 340, 400 e 420°C sao atribuidas a deformacdes

de liga¢des presentes na estrutura do acido acético.

Por sua vez, os produtos gasosos da segunda etapa de degradacéo do
PVA (Figura 19) sdo aparentemente s mesmos observados na segunda etapade
degradacgao do PVC (Figuras 24, 25 e 26).
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A Figura 20 apresenta espectros do PVA sem degradacgéo e degradado. A
atribuicdo as bandas do PVA n&o degradado esta apresentada na Tabela 3.

As principais observagdes que podem ser feitas em relacdo aos espectros
dos residuos sdo mudancgas semelhantes as observadas nos espectros dos
residuos do PVC, ou seja, o desaparecimento de bandas referentes aos grupos
acetato como por-exemplo, a banda de carbonilaem 1 735cm™ e de grupamentos
—C-0-C=0 em 1372, 1232 e 1026cm™) acompanhado pelo aparecimento de
bandas entre 3050 e 3000cm™, 1650 a 1600cm’, 963cm™ e entre 870 e 690cm”

com as mesmas atribui¢des feitas anteriormente (no caso do PVC).

Porém pode-se fazer suposicbes a respeito de bandas menos
significativas. O espectro do residuo de degradagdo do PVA a 400°C mostra o
aparecimento da banda em 3018cm™ refere-se a deformagéo axial da ligagéo C-H
olifinico . As bandas inicialmente em 2931 e 2857cm™ deslocam-se para 2917 e
1849cm™ respectivamente, devido a mudanca na vizinhanca deste grupo,
enquanto que a banda em 2970cm™ atribuido a deformacdo axial de CH de

grupos CHj; praticamente desaparece.

A banda em 1735cm™ de carbonila de éster ainda permanece ja que a
400°C a primeira etapa de degradacéo do PVA, que se trata principalmente da
perda do grupo acetato, ainda ndo terminou. Ja o aparecimento de umabandaem

1706cm” indica a formagéo de cetonas®™.

A banda larga entre 1650 e 1600cm™ indica insaturacdes ndo conjugadas

e com conjugacao de diferentes extensdes.

As bandas referentes ao estiramento do grupo C-O-C=0 presentes no
espectro do PVA em 1232 e 1119cm™ praticamente desaparecem. Por sua vez ha
0 aparecimento de bandas em 963, 876, 812, 743 e 695cm™ todas referentes a
formacé&o de grupos vinilicos e vinilidénicos com substituicdo de diferentes
grupamentos em diferentes posigdes.

O espectro obtido na regido do infravermelho do residuo de degradacao
do PVA aquecido até 460°C entre a primeira e segunda etapa apresenta bandas
em 3046 e 3023cm™ referentes a um sistema altamente conjugado™® efou

presenca de compostos aromaticos®. Entre 1750 e 1600cm™ aparecem varias
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bandas muito proximas resultando no aparecimento de uma banda larga,
provavelmente decorrente de deformagbes de ligagbes C=C do anel aromatico
(1620cm™)®), insaturagdes (varia de 1700 a 1600cm™ dependendo da extensao
da conjugacdo)® e cetonas aromaticas (1650cm™)®?. A banda em 1442cm™ é
uma das poucas bandas remanescentes do espectro do PVA sem degradacéo e
pode ser atribuida a grupos metilenos. Outras bandas remanescentes do espectro
do PVA sdo em 1365 e 1027cm™ de deformagGes de ligagbes presentes em
grupos CHs; e C-O-C=0 respectivamente. >No entanto, quando comparadas as
intensidades com as de outras bandas do espectro percebe-se claramente seu
progressivo desaparecimento.

As bandas em 869, 809, 744 e 697cm™ sdo atribuidas a compostos
aromaticos, predominantemente die trisgbstituidos@g). Entretanto, essas bandas
podem também ser atribuidas a grupamentos vinilicos e vinilidénicos com

diferentes substituintes em diferentes posicées®.

O espectro na regido de infravermelho do PVA degradad‘o até 600°C
(ap6s primeira e segunda etapa) apresenta bandas em 2918 e 2849cm’™
atribuidas a grupos CH que permanecem mesmo a essa temperatura. Em
1638cm™” a banda que no espectro anterior era bastante larga define-se um pouco
mais a 600°C, possivelmente pela presenca de insaturagdes conjugadas e
cumuladas. Bandas alargadas aparecem por todas as regifes restantes do
espectro, porém com picos indefinidos o que impossibilita uma interpretacéo
correta.
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3.3.3 Caracterizagcdao dos produtos gasosos e residuais da
degradacgao térmica do Copolimero.

Os espectros no infravermelho dos produtos gasosos decorrentes da
primeira etapa de degradacéo térmica do copolimero s@o apresentados na Figura
21. As bandas destacadas por (a) no espectro a 260°C se referem a deformacéo
de ligacbes presentes na ciclohexanona®® (solvente), desaparecendo nos

espectros posteriores.

No espectro a 300°C é destacado uma série de banda por (a). As bandas
(a) s&o atribuidas a deformac&o de ligacdes caracteristicas do propan-2-of®®,
sendo o mesmo, produzido apenas no inicio da primeira etapa de decomposi¢ao

visto que em seguida as bandas em questdo desaparecem.

Em seguida € produzido 4cido acético (bandas (a)), benzeno (bandas (b)),
HCl(bandas (c)) e didéxido de carbono (banda (d)), apresentado no espectro a
380°C.

Por sua vez, os produtos gasosos da segunda etapa de degradacgéo do
copolimero (Figura 22) sdo aparentemente os mesmos observados na segunda
etapa de degradacao do PVC e PVA (Figuras 24, 25 e 26).
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A Figura 23 apresenta uma sequéncia de espectros do copolimero e seus

residuos sélidos formados na sua degradagéo, até temperaturas pertinentes a
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investigacdo. A atribuicdo as bandas do espectro do copolimero sem sofrer

degradacgao é apresentada na tabela 4.

Entre as observagoes feitas, com relagao aos espectros dos residuos de
gradacéo, pode-se destacar alguns pontos semelhantes a degrada¢ao do PVC e
PVA, conforme o polimero € aquecido percebe-se o desaparecimento das bandas
referentes a modos vibracionais de C-H de grupos —CHCI- (1329 e 1245cm™), C-
Cl (691, 616cm™), OH (3479cm™) e C-O-C=0 (1051cm™) bem como o
aparecimento de bandas que indicam a formacgao de insaturagdes com diferentes
substituintes e em diferentes posigdes e compostos aromaticos(3050 a 3000cm'1)
caracteristico de deformacéo axial de =CH- cis e trans®” 1650 a 1570cm’
atribuido a C=C®, 968cm™ grupos vinilicos conformag&o trans e entre 870 e
690cm™ caracteristico de modos vibracionais de grupos vinilicos conformacio cis,

vinilidénicos e aromaticos®®?.

Quando as amostras do polimero s&o aquecidas a temperaturas que 0
polimero se degradou completamente (final da segunda etapa) percebe-se que
todos os hidrogénios se decompuseram restando praticamente apenas compostos

carbonados (1581cm™).
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Figura 26: Espectros comparativos dos residuos obtidos apos a segunda de

decomposicao do Copolimero, PVC e PVA.

3.4 Parametros Cinéticos

Para o calculo dos parametros cinéticos aplicando-se o método de
Freeman-Carroll foram utilizados os dados das curvas termogravimétricas obtidas
com taxa de aquecimento de 20°C/min. Enquanto que o método de Ozawa requer
a utilizacao de dados de curvas termogravimeétricas obtidas com diferentes taxas
de aquecimento, nesse caso 5, 10, 20 e 40°C/min.

3.4.1 Parametros Cinéticos dos processos de degradacgdo do
PVC.

A aplicagao do método de Freeman-Carroll aos dados termogravimétricos
do PVC mostra que a primeira etapa de degradacédo do PVC ocorre em dois
mecanismos diferentes. O primeiro referente a eliminagdo de HCI (espécie
produzida durante toda a primeira etapa*®”) e benzeno e a segunda eliminagio de
HCI, formacdo de ligagbes cruzadas, compostos arométicos substituidos e
compostos alilicos'”’?*%)_As tabelas 11 e 12 apresentam valores de Ea e ordem
de reagdo com o respectivo coeficiente de correlacéo e a faixa de temperatura
onde os pontos da curva apresentaram linearidade. Nota-se que o valore da Ea

para o primeiro mecanismo € muito alto (583,5 kJ/mol) em comparagdo com
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valores obtidos na literatura®**® enquanto que o valor da Ea do segundo
mecanismo (115,0 kJ/mol) se aproxima mais dos valores citados em outros

trabalhos!#33437:38)

Analisando as faixas de temperatura que a curva apresenta linearidade na
Figura 12 percebe-se que se trata de regides onde aparentemente um mecanismo
de degradacéo é predominante visto que mudancas abruptas na inclinacdo da

curva nao sao observadas.

Tabela 11: Valor de Energia de Ativacdo (Ea(coef. angular)), coeficiente de
correlagao (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

primeira etapa de degradacgéao do PVC.

Tinicial Ttinal i Ea(KJ) R
307,7 319,6 583,53 0,9960
355,9 388,8 191,52 0,9817

Os valores encontrados para a ordem de reagao do primeiro e segundo
mecanismo de degradagéo do PVC ndo demonstram coeréncia (média de 3,29
para o primeiro mecanismo e 0,73 para o segundo) se analisados quimicamente.
Apesar de estarmos tratando de um sistema onde espécies ativadas (radicais,
ions) s&o produzidas em um ambiente constituido por interfaces sélidas e gasosas
sabe-se da pouca probabilidade de ocorrerem reagdes de ordem trés. Pode-se
Propor, no entanto que esse valor refere-se a contribuicao das duas reacdes

presentes nesse estagio: eliminagdo de HC| e benzeno.

A eliminacéo de HCI devido a degradagéo térmica do PVC é bastante
estudada com varias propostas de mecanismos para a reagao®****" Em geral, é
sugerido que a eliminagéo de HCl inicia-se pela formacao de um cloro radicalar
proveniente de uma quebra homolitica da ligagdo cloro-carbono terciario de
eventuais cadeias ramificadas que sdo formadas durante a polimerizacéo do
cloreto de vinila. Esta condig&o é vista como um defeito estrutural. tornando esse
cloro, em particular, mais susceptivel a formacao de radical®3". O radical
formado captura um hidrogénio préximo resultando na producéao de HCI| na fase
gasosa e polienos conjugados como residuo. Trata-se de uma reacao de primeira

ordem, pois a etapa determinante do processo é a formacao do cloreto radicalar.
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As duplas ligaces formadas passam a ser um defeito estrutural, dando

continuidade ao processo®3).

A partir de uma determinada concentrag&o de duplas ligagbes benzeno
passa a ser formado através de uma reagéo de Dies-Alder cuja ordem de reacao
dois? pois depende da concentragdo do dieno e do diendfilo.

O segundo mecanismo de degradagéo (ombro presente na curva de DTG,
Figura 12) trata-se de um sistema mais complexo onde muitos compostos
aromaticos substituidos e compostos alilicos sdo formados juntamente com a
continuidade da reacdo de eliminacdo de HCI®*® Porém, a velocidade de
degradacdo diminui (comparagdo entre a porcentagem de perda de massa
referente a cada mecanismo e a faixa de temperatura). Essa complexidade
dificulta uma analise cinética mais confiavel sendo os valores dos parametros,

obtidos pela aplicagéo de determinado método, mais comparativos gue absolutos.

Tabela 12: Valor da ordem da reacéo (n(coef. angular)), coeficiente de correlacao
(R) e afaixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a primeira etapa
de degradacao FVC.

Tim(:lal Tﬁnal n R
313,9 S2T.9 3,92 0,9996
366,0 397,0 0,71 0,9963

Da mesma forma pode-se referir a segunda etapa de degradagao como
um sistema onde os valores s&o mais comparativos que propriamente de uma
reacao especifica, visto que se parte de uma macromolécula de diversos
tamanhos e ramificagdes”™, com diferentes extensées de conjugacdo e uma
desproporcionalidade entre carbono e hidrogénio™®*. Essa desproporcionalidade
chama-nos a atengédo devido a caracterizacdo de metano como produto gasoso da
degradacéao ocorrendo entéo a transferéncia elou captura de varios protons®®
resultando desta forma como residuo sélido compostos carbonados, tratando-se
possivelmente de um mecanismo bastante complicado com formacgé&o de varios
intermediarios.

Os valores da Ea e ordem da reagédo para a segunda etapa de
degradagao térmica do PVC obtidos a partir do método de Freemam-Carrol
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(Ea=265,0KJ/mol e n=1,37) sdo apresentados nas tabelas 13 e 14 demonstrando

boa correlagdo com os valores citados na literatura®439

Tabela 13: Valores de Energia de Ativagéo (Ea(coef. angular)), coeficiente de
correlagdo (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

segunda etapa de degradagéo do PVC.

) Tinicial Tfinal Ea(KJ) R
20 435,1 506,3 264,95 0,9788

Tabela 14: Valores da ordem da reacdo (n(coef. angular)), coeficiente de

correlacéo (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a
segunda etapa de degradagdo do PVC.

i) Tinicial
20 439,0

Tﬂnal n R
926,3 i 0,9968

Por sua vez, a Ea obtida a partir dos dados das curvas termogravimétricas
do PVC com diferentes taxas de aguecimento (Figura 24) pela aplicacao do
metodo de Ozawa sdo apresentados nas Tabelas 15 e 16. A média da Fa
referente a primeira etapa de degradagéo foi de 106,6kJ/mol, com algumas
variagbes de valores para diferentes fragdes de massa. J& para a segunda etapa
de degradacdo a média da Ea foi de 338,7kJ/mol.

Tabela 15: Tabela de valores de Energia de ativagdo na correspondente fracao
decomposta da primeira etapa de degradagao do PVC fornecido pelo grafico de

Ozawa.
o Ea(KJ/mol)
0,101 136,19 |
0,159 122,00
0,218 111,41
0,276 103,47
0,334 97,16
0,392 91,37
0,451 84,82
0,509 78,91
0,567 98,96
0,596 141,24
média 106,55 |
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Tabela 16: Tabela de valores de Energia de ativacao na correspondente fragao

decomposta da segunda etapa de degradacao do PVC fornecido pelo grafico de

Ozawa.

a Ea(KJ/mol)
0,727 334,7
0,739 323,0
0,751 3242
0,764 3240
0,776 3240
0,788 3272
0,801 338,7
0,813 355.6
0,819 375,8
Média 338,7
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Figura 27: Curvas termogravimétricas do PVC obtidas com taxas de aquecimento

de 5, 10, 20 e 40°C/min em Ns.

3.4.2 Parametros Cinéticos dos processos de degradacdo do

PVA.

A aplicacdo do meétodo de Freeman-Carroll aos dados da curva
termogravimétrica referente a degradagéo do PVA indica que a primeira etapa

ocorre com um mecanismo predominante, visto que apresentou um Unico valor de
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Ea, consequentemente uma Unica ordem de reagéo (Tabelas 17 e 18). O valor da
Ea foi de 269,8 kJ/mol enquanto a ordem da reagéo foi de 1,53, ambos os valores
coerentes com dados citados na literatura®). Pode-se atribuir esses valores a
reacdo de desacetilacdo da cadeia polimérica produzindo, como visto na
caracterizagao dos produtos gasosos, acido acético.

A etapa determinante para a ordem da reag&o é a formacéo grupo acetato
radicalar, visto que sua reatividade & bastante alta e assim qgue formado captura

um hidrogénio da cadeia proxima formando o acido acético.

Tabela 17: Valores de Energia de Ativacéo (Ea(coef. angular)), coeficiente de
correlagao (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

primeira etapa de degradacao do PVA.

) Tinicial Thinal Eaxy R
20 SOT.T 383,8 269,81 0,9983

Tabela 18: Valores da ordem da reacdo (n(coef. angular)), coeficiente de

correlagao (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se iinear para a
primeira etapa de degradacéo do PVA.

¢ Tinicial Tfinal Eaky R
20 338,7 4028 1.53 0,9973

O método de Freeman-Carroll ndo aparenta se adequar muito bem a
segunda etapa de degradagao do PVA, pois se analisarmos os valores de Ea e
ordem de reag&o do processo (Tabelas 19 e 20) trata-se aparentemente de dois
mecanismos, porém sabe-se pela analise dos espectros no infravermelho, que ao
final da primeira etapa de degradacéo o residuo solido se assemelha muito com o
residuo da primeira etapa de degradacdo do PVC, o que sugere que 0s
parametros cinéticos teriam valores proximos, porém isso néo foi observado. E
importante novamente ressaltar que estamos tratando de um sistema
consideravelmente complexo, sem uma estrutura bem definida, pois se trata de
cadeias de diferentes comprimentos e ramificacdes, com insaturagdes de diferente
extensao na conjugacao e possiveis duplas acumuladas®*? Por esses motivos
torna-se dificil analisar com clareza o significado da magnitude dos parametros
cinéticos obtidos, servindo esses mais de forma comparativa, que especifica de
determinada reacéo.
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Tabela 19: Valores de Energia de Ativagdo (Ea(coef. angular)), coeficiente de
correlagéo (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

segunda etapa de degradacg&o do PVA.

) Tinicial Tinal Eawy R
20 467,9 480,9 464 22 0,9777
481,9 536,1 98,59 0,9496

Tabela 20: Valores da ordem da reacdo (n(coef. angular)), coeficiente de
correlagéo (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a
segunda etapa de degradagdo do PVA.

) Tinicial T final n R
20 466,8 478,8 2,36 0,9786
487.0 5230 0,96 0,9981

Ja a Ea obtida a partir dos dados das curvas termogravimétricas do PVC
com diferentes taxas de aquecimento (Figura 25) pela aplicacdo do método de
Ozawa s&o apresentados nas Tabelas 21 e 22. A média da Ea referente a primeira
etapa de degradacao foi de 164,9 kJ/mol, com pouca variacdo ncs valores obtidos
em diferentes fragdes de massa. J& para a segunda etapa de degradacao a média
da Ea foi de 252,1kJ/mol.

Tabela 21: Tabela de valores de Energia de ativacdo na correspondente fragdo
decomposta da primeira etapa de degradacdo do PVA fornecido pelo grafico de

Ozawa.

o Ea(KJ/mol)
0,097 161,25
0,164 161,82
0,230 161,36
0,297 160,27
0,364 160,17
0,430 160,82
0,497 162,46
0,563 165,93
0,630 173,00
0,663 181,98
média 164,91
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Tabela 22: Tabela de valores de Energia de ativagdo na correspondente fragao

decomposta da segunda etapa de degradacéo do PVA fornecido pelo grafico de
Ozawa.

o Ea(KJ/mol)

0,742 322.57

0,759 290,20

0,776 272,34

0,793 262,29

0,810 253,98

0,827 246,56

0,844 238,82

0,861 229,73

0,878 214,05

0,887 190,62

média 252,12
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Figura 28: Curvas termogravimétricas do PVA obtidas com taxas de aquecimento
de 5, 10, 20 e 40°C/min em N,.
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3.4.3 Parametros Cinéticos dos processos de degradacido do
Copolimero.

Os parametros cinéticos obtidos pela aplicagdo do método de Freeman-
Carroll aos dados da curva termogravimétrica do copolimero sdo apresentados
nas Tabelas 23, 24, 25 e 26. O valor encontrado para a Ea para a primeira etapa
(Tabelas 23 e 24) foi de 174,9 kJ/mol cuja ordem de reacéo corresponde a 1,46.
Ja para a segunda etapa a Ea foi de 226,6 kJ/mol com n= 1,34 (Tabelas 25 e 26)

Tabela 23: Valores de Energia de Ativagao (Ea(coef. angular)), coeficiente de
correlagéo (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

primeira etapa de degradagao Copolimero.

b Tinicial T finai Eaky R
20 320,5 3466 174,88 0,9978

Tabela 24: Valores da ordem da reagéo (n(coef. angular)), coeficiente de

correlacéo (R) ) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a

primeira etapa de degradagéo do Copolimero.

i) Tinicial Thinal Eaxy R
20 3125 381,65 1,46 0,9986

Tabela 25: Valores de Energia de Ativagéo (Ea(coef. angular)), coeficiente de

correlagao (R) ) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a
segunda etapa de degradagao do Copolimero.

¢ Tinicial Tinal Eaky) R
20 444 9 519,0 226,58 0,9982

Tabela 26: Valores da ordem da reagéo (n(coef. angular)), coeficiente de

correlagao (R) e a faixa de temperatura onde a curva mostrou-se linear para a
segunda etapa de degradacéo do Copolimero.

i) Tinicial T final N R
20 444 9 525.0 1.34 0,9989

Ja a Ea obtida a partir dos dados das curvas termogravimétricas do
Copolimero com diferentes taxas de aquecimento (Figura 26) pela aplicacao do
meétodo de Ozawa sdo apresentados nas Tabelas 27 e 28. A média da Ea
referente a primeira etapa de degradacéo foi de 109,6 kJ/mol, com pouca variacao
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nos valores obtidos em diferentes fragbes de massa. J4 para a segunda etapade
degradacdo a média da Ea foi de 224,3kJ/mol.

Tabela 27: Tabela de valores de Energia de ativacdo na correspondente fracao
decomposta da primeira etapa de degradagdo do Copolimero fornecido pelo

grafico de Ozawa.

o Ea(KJ/mol)
0075 [ 9901 |
0,133 108,89
0,190 108,73
0,248 107,34
0,306 106,04
0,364 105,30
0422 | 10591 |
0479 | 109,17 |
0537 | 117,83
0,566 127,36
média 109,56

Tabela 28: Tabela de valores de Energia de ativacéo na correspondente fracdo
decomposta da segunda etapa de degradagdo do Copolimero fornecido pelo
grafico de Ozawa.

o | Ea(KJ/mol)
0,632 227,81 |
0,657 238,11
0,683 234,88
0,709 227,45
0,735 218,00 |
0,761 214,44
0,787 214,03
0,813 214,88
0,839 221,15
0,852 232,54
média 224,33
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Figura 29: Curvas termogravimétricas do copolimero obtidas com taxas de
aquecimento de 5, 10, 20 e 40°C/min em N..

Nota-se que tanto o método de Freeman-Carroll quanto o método de
Ozawa sugerem que na primeira etapa de degradag&o do copolimero ocorre um
unico mecanismo. Entretanto, torma-se pertinente recorrermos a curva de DSC do
copolimero ndo mais com o intuito de caracterizacdo do material e sim uma
investigacdo mecanistica.

A curva de DSC apresenta um pico endotérmico (regido ampliada da
Figura 8) referente, como observado nos espectros no infravermelho dos produtos
gasosos, a eliminagéo de propan-2-ol. Em seguida ocorre uma inversdo de sinal
na entalpia resultando num pico exotérmico bem mais intenso que o anterior. Esse

por sua vez referente a eliminacéo de HCI, benzeno, acido acético e didxido de
carbono (ver Figura 21).

A mudanga citada acima caracteriza uma mudanga no mecanismo de
degradac&o®®. Possivelmente, a reagéo de eliminagdo do propan-2-ol, resulta na
formagdo de um intermediério que desestabiliza as ligagdes entre os grupos



laterais e a cadeia principal, talvez pela formacdo de carbonos radicalares
pertencentes a cadeia principal.

Como a disposi¢do dos monémeros na cadeia é aleatério é possivel que
a cadeia apresente regides ativadas por toda sua extengao , justificando a
formagéo simultanea de HCI, &cido acético, benzeno e dioxido de carbono, fato
esse inesperado visto que nos homopolimeros as rupturas das ligagbes em
questdo (C-Cl no PVC e C-acetato no PVA) ocorrem em temperatura bem
diferentes reproduzindo picos endotérmicos nas curvas de DSC (Figuras 6 e 7)

Outro ponto a ser destacado é que os experimentos termogravimétricos
foram realizados com taxas de aquecimento de 2 e 0,5°C/min, com o intuito de
desmembrar 0 ombro e o pico que aparecem na curva de DTG do copolimero
(Figura 14), porém o que se observou foi 0 mesmo comportamento que a taxas de
aquecimento maiores, o que vem a confirmar a dependéncia de ocorréncia do
segundo mecanismo com a formagdo de um intermediario decorrente da
eliminacdo de propan-2-ol.

O mecanismo referente a segunda etapa de decomposigdo do copolimero
e provavelmente similar a segunda etapa de degradacéo do PVC e do PVA visto
que os produtos formados, caracterizados nos espectros no infravermelho s3o os
mesmos, sendo valida também para o copolimero as discussées e observacdes
feitas em relagdo aos homopolimeros.

Uma amostra da estabilidade térmica baseada na variacao de Ea com a
variacdo da fragdo de massa obtidas pelo método de Ozawa é apresentada na
Figura 27. Percebe-se que o copolimero ndo adquire uma estabilidade térmica
significativa com relagdo ao PVC (monémero em maior quantidade) na primeira e
segunda etapa de degradag&o. O PVA por sua vez mostrou ser o sistema mais
estavel termicamente com relagéo a primeira etapa de degradacéo enquanto que
na segunda o mais estavel foi o PVC.
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Figura 30: Amostra da estabilidade térmica do copolimero em relagdo aos
homopolimeros, comparando a Ea obtida pelo método de Ozawa.
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CAPITULO IV

CONCLUSAO

A caracterizacao dos espectros no infravermelho indicam que na primeira
etapa de degradag¢do ocorre a eliminagdo de HCl e benzeno do PVC, acido
acético do PVA e propan-2-ol, HCI, benzeno, acido acético e didxido de carbono
do copolimero, restando como residuo sélido, estruturas vinilicas e vinilidénicas,
insaturagdes conjugadas e acumuladas e ligagbes cruzadas entre as cadeias para

os trés sistemas.

Ja na segunda etapa de degradacéo os produtos gasosos e residuais sdo
aparentemente 0os mesmos para todos os polimeros em questdo. Ocorre a
formacgao de metano e hidrocarbonetos na fase gasosa e compostos carbonados

como residuo sdlido.

A aplicacdc do método de Freeman-Carroll sugere que a degradagao do
PVC ocorre em duas etapas, sendo que na primeira observa-se dois mecanismos
distintos, o primeiro refere-se a eliminagdo de HCI e benzeno e o segundo a
eliminaca@o de HCI e formagao de liga¢des cruzadas entre as cadeias, porém os
valores dos parametros cinéticos nao apresentam muita coeréncia se tratados
mecanisticamente. O método de Ozawa n&o sugeriu mudanga de mecanismo na
primeira etapa e segunda etapa de degradacgao.

O PVA apresentou duas etapas de degradacéo, a primeira referente a
eliminagdo de acido acético e a segunda com 0s mesmos produtos caracterizados
na degradagdo do PVC. O método de Freeman-Carroll apresentou Ea=
269,8kJ/mol e n= 1,53 para a primeira etapa e nao demonstrou linearidade para a
segunda etapa de degradagdo. Ja o método de Ozawa forneceu Ea= 164,9 e

252,1kJ/mol para a primeira e segunda etapa, respectivamente.

O copolimero, bem como os sistemas anteriores degrada-se em duas
etapas. A aplicagdo dos métodos de Freeman-Carroll e Ozawa aos dados
termogravimétricos do copolimero n&o indica mudang¢as de mecanismo durante a

primeira etapa. Porém na etapa em questdo observa-se primeiramente a
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elimihag:éo de propan-2-ol 0 que parece provocar uma mudanga de mecanismo
(observado no DSC e em termogramas realizados com taxas de aquecimento
menores) possivelmente pela formagao de intennediérid com carbonos radicalares
presentes na cadeia principal o0 que ocasionaria uma deséstabilizac;éo de ligagbes
dos grupos presos a mesma provocando a eliminagdo de HCI, &cido acético e CO»
simultaneamente. Ja para a segunda etapa (com produtos semelhantes a
degradac&o do PVC e PVA) os parametros cinéticos obtidos pelos dois métodos
indicam a existéncia de um unico mecanismo de degradagéo.
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