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RESUMO

No mundo contemporaneo, a demanda por materiais poliméricos tem crescido
intensamente para suprir o ritmo de consumo. A vista disto, a preocupacdo quanto ao
descarte dos polimeros se torna uma questdo quando se pensa em gestido de
residuos. Assim, surge a investigagcado dos impactos da degradagao nas propriedades
fisico-quimicas destes materiais por meio de analises térmicas como uma possivel
abordagem desta problematica. Para tanto, este estudo foi estruturado para introduzir
conceitos basicos acerca do tema bem como abordar os mecanismos de degradagéao
sofridos pelos polimeros e seus agentes precursores, tratar sobre os impactos da
degradagao nas propriedades de alguns sistemas poliméricos e discorrer sobre os
fundamentos, caracteristicas e parametros das analises térmicas. As analises
térmicas compdem um grupo de varias técnicas que medem as propriedades fisicas
e quimicas de um determinado material em fungdo da temperatura em condigbes
controladas de atmosfera, aquecimento e resfriamento. A analise das propriedades da
amostra é feita por meio do monitoramento das alteracbes do material em fungcéo do
tempo e da temperatura em comparagao a uma referéncia, o que permite determinar
certas propriedades fisicas e quimicas do material para determinar suas possiveis
aplicagdes, armazenamento, comportamento e transporte. Para este trabalho, o foco
sera em analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), que monitora o fluxo
de calor através da amostra ao longo do tempo e da temperatura. Com a DSC é
possivel determinar a Temperatura de Transicédo Vitrea (Tg), Temperatura de Fusao
Cristalina (Tm) e Temperatura de Cristalizagéo (Tc), a entalpia de fusao (AHr), grau de
cristalinidade (Xc), calor especifico, transi¢cao de fase, cura, cinética de cristalizagao.
E a Analise Termogravimétrica (TGA), que relaciona a variagdo de massa em uma
amostra sob atmosfera controlada; investiga o perfil de decomposicdo térmica do
material. Com a TGA, podemos estudar a estabilidade térmica da amostra,
decomposigao térmica, teor de umidade, pirdlise de algumas substancias. Por fim,
serdo abordados dois estudos de caso: o primeiro sobre como usar as analises
térmicas para entender os efeitos da degradagao no Nylon 6,6 e o segundo, sobre a

investigacao da durabilidade de cabos em plantas nucleares.

PALAVRAS-CHAVE: Materiais, Polimeros, Anadlises Térmicas, Degradacao,
Propriedades Fisico-Quimicas.
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ABSTRACT

In the contemporary world, the demand for polymeric materials has grown
intensely to meet the pace of consumption. In view of this, concern about the disposal
of polymers becomes an issue when considering waste management. Thus,
investigating the impact of degradation on the physical and chemical properties of
these materials by means of thermal analyses is a possible approach to this problem.
To accomplish this, this study was structured to introduce basic concepts on the subject
as well as address the degradation mechanisms undergone by polymers and their
precursor agents, refer to the impacts of degradation on the properties of some
polymeric systems, and discuss the fundamentals, characteristics, and parameters of
thermal analyses. Thermal analyses are a group of various techniques that measure
the physical and chemical properties of a given material as a function of temperature
under controlled atmospheric, heating and cooling conditions. The properties of the
sample are analyzed by monitoring the changes in the material as a function of time
and temperature compared to a reference, which makes it possible to determine
certain physical and chemical properties of the material in order to determine its
possible applications, storage, behavior, and transport. For this work, the focus will be
on Differential Scanning Calorimetry (DSC) analyses, which monitor the flow of heat
through the sample over time and temperature. With DSC it is possible to determine
the Vitreous Transition Temperature (Tg), Crystaline Melting Temperature (Tm) and
Crystallization Temperature (Tc), the melting enthalpy (AHr), degree of crystallinity (Xc),
specific heat, phase transition, curing and crystallization kinetics. And
Thermogravimetric Analysis (TGA), which relates the change in mass in a sample
under a controlled atmosphere; it investigates the thermal decomposition profile of the
material. With TGA, we can study the thermal stability of the sample, thermal
decomposition, moisture content and pyrolysis of certain substances. This work will
conclude with a discussion of two case studies. The first one will address the use of
thermal analyses to understand the effects of degradation on Nylon 6,6, while the
second will investigate the durability of cables in nuclear plants.

KEYWORDS: Materials, Polymers, Thermal Analysis, Degradation, Physical and

Chemical Properties.
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1. INTRODUGAO

A etimologia do termo polimero se origina do grego a partir de dois termos: pol,
que significa muitos e meros, que pode ser traduzido como partes, fragdes, unidades.
Na quimica, se define por polimeros, as macromoléculas formadas pela repeti¢cao de
unidades menores iguais. Este processo resulta em grandes moléculas com massas
molares da ordem de centenas de milhares de unidades de massa atémica. Quanto a
nomenclatura, os polimeros sdo identificados com base no nome quimico do
mondmero utilizado para sintetiza-lo. Por exemplo, para o poli(etileno), o etileno
(H2C=CH2) € o monémero e a unidade repetitiva polimérica, isto €, o mero, e é
representado como [H2C-CH2]n.

Dentre a vasta gama de formas de classificagdo dos polimeros, uma bastante
util € categoriza-los por estrutura como homopolimeros ou copolimeros. Neste
primeiro grupo, os polimeros sdo compostos pelo mesmo tipo de mero, enquanto os
copolimeros possuem dois ou mais unidades repetitivas diferentes. Ainda é possivel,
dentro de cada grupo, dividi-los entre lineares e ramificados. Os lineares se
diferenciam quimicamente dos ramificados como polimeros que possuem apenas
atomos de carbono secundarios, enquanto que os ramificados contém em sua cadeia
principal, carbonos terciarios. A ramificagio em um homopolimero difere
quimicamente daquela presente em um copolimero. Para este ultimo, a ramificagao
tem natureza quimica alternativa a da cadeia principal, ja para o homopolimero
ramificado, a composi¢ao quimica das cadeias laterais e da cadeia principal € idéntica.
Ainda nesse sentido, o grupo dos homopolimeros lineares divide-se de acordo com a
configuragcédo estereoquimica. Denomina-se a conformagédo na qual os substituintes
encontram-se na mesma posi¢ao ao longo da cadeia polimérica por isotatica. Ja o
termo sindiotatico, se refere a organizacado onde a posi¢cao dos substituintes se dispde
alternadamente e, por fim, atatica, em que os substituintes se arranjam sem padrao.

Alternativamente, categorizam-se o0s polimeros com base nas suas
propriedades em trés grandes grupos: termoplasticos, termofixos e elastémeros.
Compostos por moléculas lineares ou ramificadas nao reticuladas unidas por
emaranhamento e forgas intermoleculares de Van Der Waals, os termoplasticos
possuem a propriedade de serem moldaveis por aquecimento. Por isso, é possivel
recicla-los. Taxas de resfriamento adequadas aplicadas ao material aquecido dao

mobilidade as cadeias poliméricas para se organizarem e formarem fases cristalinas.
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Isto &, as taxas de aquecimento controlam a mobilidade das cadeias poliméricas. Eles
também sao soluveis em determinados solventes, o que permite produzir filmes a
partir destes materiais. Ja os termofixos sdo altamente reticulados, isto é, contém
muitas liga¢des entre as cadeias poliméricas principais. Em outras palavras, possuem
varias ligagdes cruzadas. Assim, ndo podem ser fundidos sob aquecimento e
degradam em altas temperaturas. Geralmente sao rigidos e ndo podem ser moldados
ou dissolvidos. Por fim, os elastdmeros sdo materiais que apresentam poucas ligagdes
cruzadas. Por serem elasticos, suportam grandes deformagdes quando aplicada uma
forca e, uma vez cessada, retornam ao seu estado de repouso. Se submetidos ao
resfriamento, tornam-se quebradi¢cos. No entanto, ao aquecé-los, elastdmeros nao
fundem ou escorrem por causa das ligagbes cruzadas.

O tipo de polimero e de polimerizacao influenciarao na estabilidade do material
e, consequentemente, a sua propensao a reagdes de degradacéao. Interpreta-se como
degradacao qualquer reacdo quimica que altere a qualidade de interesse de um
material. Por sua vez, a qualidade de interesse se traduz como a caracteristica de
interesse para a aplicagao desejada. Assim, a degradacéo de um polimero resulta do
tipo de reagdo quimica que ocorre no comego e durante o processo e 0 mecanismo
destas reacgdes, por exemplo, se € um processo térmico, fotoquimico, mecanico ou
radiacdo de alta energia. Contudo, é bastante dificil particularizar as causas da
degradagao dos polimeros, uma vez que mais de uma forma de degradagao pode
acontecer simultaneamente.

Diante deste cenario, um caminho para avaliar os efeitos da degradacao sobre
as propriedades fisico-quimicas dos polimeros é através de Analises Térmicas (AT).
Este termo abrange uma gama de técnicas as quais avaliam e correlacionam as
mudancas nas propriedades fisicas de uma substancia ou material em funcéo da
variagao do tempo e da variagao controlada de temperatura em comparagdo a uma
referéncia, o que permite determinar certas propriedades fisicas e quimicas do
material para determinar suas possiveis aplicagdes, armazenamento e transporte.
Para este trabalho, o foco sera em analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC), que monitora o fluxo de calor através da amostra ao longo do tempo e da
temperatura. Com a DSC é possivel determinar a Temperatura de Transicao Vitrea
(Tg), Temperatura de Fusao Cristalina (Tm) € Temperatura de Cristalizagédo (Tc¢), a
entalpia de fusdo (AHs), grau de cristalinidade (Xc), calor especifico, transi¢ao de fase,

cura, cinética de cristalizagdo. E a Analise Termogravimétrica (TGA), que relaciona a
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variacdo de massa em uma amostra sob atmosfera controlada; investiga o perfil de
decomposicado térmica do material. Com a TGA, podemos estudar a estabilidade
térmica da amostra, decomposigao térmica, teor de umidade, pirdlise de algumas
substancias. Além de serem utilizadas para determinar as propriedades dos materiais,
aplicam-se as AT para caracterizacédo e planejamento da produgao dos materiais e
para estimar seus tempos de vida-util, como em uma analise de Tempo de Inducéo

Oxidativa (OIT) feita em um equipamento de DSC.
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Conforme introduzido, a conotagao do termo degradagao se estabelece como
a perda da qualidade de interesse do material quando sujeito a eventos que promovam
reagoes de transformacgao. Posto isto, convém definir algumas das possiveis reagoes
de transformacao as quais estes materiais estao suscetiveis, bem como algumas das

propriedades dos polimeros e os fatores associados.

2.1 O EFEITO DO GRAU DE CRISTALINIDADE

Ao contrario de outros materiais como metais, sais inorganicos ou moléculas
de baixa massa molar, polimeros podem formar sélidos semicristalinos, ou seja,
possuem uma fase cristalina, na forma de esferulitos ou lamelas, e uma fase amorfa.
A razao entre a estequiometria de ambas as fases determina o conceito de grau de
cristalinidade. O grau de cristalinidade determina propriedades fisicas como médulo
elastico, coeficiente de estresse, resisténcia ao impacto e contra agentes quimicos e
propriedades de barreira tal qual permeagao a gas e luz, por exemplo (Kong & Hay,
2002, p.1).

Em um ensaio de tragcdo com um corpo de prova feito de poli(propileno), o corpo
de prova € esticado de tal maneira a criar uma regidao opaca branca, produto do
alinhamento das cadeias poliméricas do material. Este aumento no ordenamento
molecular origina uma area com uma fase cristalina mais rigida. Nota-se neste
exemplo que, para o poli(propileno), o grau de cristalinidade deste material é
diretamente proporcional a rigidez. Para além, surge um outro ponto relevante a se
discutir. o aumento da opacidade. Segundo De Paoli (2008, p. 15), a maior
transparéncia do material facilita o mecanismo de degradabilidade fotoquimica do
polimero. Desta forma, quanto maior a opacidade do material, menor sera o efeito
degradacao por luz.

O grau de cristalinidade de um polimero influencia direta e proporcionalmente
a suscetibilidade do material a degradagao por mecanismos de oxidagdo. Embora este
tipo de reagao se concentre na superficie do polimero, em menor escala, o interior do
material também oxida. Por sua vez, para que as camadas internas oxidem, elas
precisam ser permeaveis ao gas para haver difusdo através do material e que o
oxigénio reaja com sitios mais reativos. Por via de regra, polimeros com maior grau
de cristalinidade sdo menos vulneraveis a degradacédo por oxidagdo, ja que o

coeficiente de difusao de gases é maior na fase amorfa dos polimeros em comparagao
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a fase cristalina. Com respeito a difusao de liquidos, ha trés fatores predominantes
regentes para este fenbmeno fisico: a natureza do liquido e do polimero e o volume
livre. Conforme descrito por Auras (2007, p.9), conceitua-se volume livre como uma
propriedade intrinseca a matriz polimérica gerada pelas vacancias entre o
emaranhamento das cadeias poliméricas. Esta propriedade governa os fendmenos de
absorcao e difusdo das moléculas em um polimero. Assim, fica claro que o grau de
cristalinidade exerce influéncia sobre a difusdo de liquidos, ja que esta propriedade
impacta o teor de volume livre na massa polimérica; quanto maior o grau de
organizagdo, menores serao as vacancias entre as cadeias poliméricas, portanto,

menor a difusdo de liquidos.

2.2 TIPOS DE REAGAO DE DEGRADAGAO

Assim como classificamos os polimeros para compreender melhor algumas de
suas propriedades, para um entendimento mais claro e amplo de como se procede a
degradacdo em sistemas poliméricos, é bastante util agrupar os mecanismos de
degradagao em (1) tipos de reagdes quimicas que podem ocorrer no inicio e durante
a deterioracdo e (2) os processos de iniciacdo destas reagdes. No que se refere aos
tipos, podemos citar alguns exemplos como a degradacgao por cisao das ligagdes na
cadeia principal ou em grupos laterais, reticulacédo, eliminagdo ou substituicdo de
cadeias laterais, reagbes intramoleculares, auto-oxidacdo e despolimerizagao.
Relativo aos mecanismos de iniciacao destas reacdes, temos reacdes iniciadas
térmica, fotoquimica e mecanicamente, bem como reagdes provocadas por radiagao
de alta energia e reagdes quimicas (de Paoli, 2008, p.26).

Todavia, independentemente do tipo ou forma de degradacao sofrida pelo
material, a primeira etapa, invariavelmente, consiste na clivagem de uma ligagao
quimica covalente, seja na cadeia principal ou lateral. Esta quebra pode acontecer
homo ou heteroliticamente. Em outras palavras, a ligagdo covalente pode ser rompida
mantendo um elétron para cada uma das partes, ou seja, uma quebra homolitica, ou,
contrariamente, apenas uma das partes mantém o par de elétrons para si resultando
em uma quebra heterolitica. No primeiro caso (Fig.1), forma-se um radical livre que,
por definicdo, € uma espécie reativa com um elétron desemparelhado. Ja a segunda
situagao (Fig.2) sdo produzidos ions. A molécula que retém os pares de elétrons se
torna negativamente carregada; um anion, e a que cede, positivamente carregada,

transforma-se em um cation. Na maioria dos casos, estas clivagens acontecem
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homoliticamente e os radicais livres gerados sdo responsaveis pelo processo de

propagacao do processo (de Paoli, 2008, p.27).
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Figura 1. Quebra homolitica (meia seta) na cadeia lateral e na cadeia polimérica. R = substituinte.
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Figura 2. Quebra heterolitica (seta cheia) na cadeia lateral e na cadeia polimérica. R = substituinte.

O surgimento destas espécies quimicas requer energia maior do que a energia
de ligagcao a ser clivada e € um processo multifatorial que abrange inumeros agentes
como calor, luz, agentes quimicos ou bioldgicos, tensdo mecanica e radiagao de alta
energia, por exemplo. E apresentado na Tabela 1, algumas das ligagées covalentes
mais comuns presentes em polimeros e os seus respectivos valores de energia de
ligacao (de Paoli, 2008, p.26).

Tabela 1. Energias de ligagdes quimicas (de Paoli, 2008, p.26).

Ligacao Energia (kJ/mol)
C-C 347

C-Cl 340

C-F 486
aC-H 431

Cc-O 358
O-CO 460

C=0 745

a. Informacgao referente ao carbono primario. A energia de ligagdo C—H em um carbono secundario é
de 411 kdJ/mol e terciario € de 404 kJ/mol.
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A energia de ligacao é influenciada por varios fatores. Alguns deles como, por
exemplo, a conformacao assumida pela cadeia polimérica, se houver, pelo tipo de
ramificac&o, grau de cristalinidade e taticidade (se é sindio-, iso- ou atatico). Por sua
vez, as energias de ligacdo indicam com qual facilidade se da a degradacéo do
polimero via um determinado mecanismo ou outro ou mais de um combinados (De
Paoli, 2008, p. 26).

2.2.1 CISAO DE CADEIAS E RETICULAGCAO

Destacam-se dentre os processos que desencadeiam a cisdo em um polimero,
a cisao por luz, chamada de fotdlise, por radiagcao de alta energia, nomeada como
radiolise, a provocada por efeito térmico, a termdlise ou por esforgo mecanico, o
cisalhamento. A cisdo também pode acontecer durante as etapas de sintese.

Para prosseguir com as definicbes de foto e radidlise, convém descrever o
basico sobre o0 espectro de ondas eletromagnéticos. A luz, muitas vezes referida como
radiacao eletromagnética, por possuir caracteristicas de onda e particula, tem o seu
comportamento descrito em termos de comprimento de onda, A, e frequéncia, v, as
quais sao diretamente proporcionais entre si. Por definicdo, uma onda é a distancia
entre dois vales ou dois picos enquanto a frequéncia é a quantidade de ondas que
passam em um dado ponto por segundo. Assim como para qualquer onda, a
velocidade da luz é igual ao produto da sua frequéncia pelo seu comprimento de onda,
isto €, c=Av. O fato de a velocidade da luz ser constante nos permite estabelecer uma
relacdo entre o comprimento de onda e a frequéncia em termos de energia.
Representada pelo simbolo %, a constante de proporcionalidade entre estes dois
parametros, a Constante de Planck, permite calcular a energia contida em uma onda

para uma dada frequéncia (Ball, 2007).

E = hel!

A partir desta equagao, nota-se que o comprimento de onda € inversamente
proporcional a sua energia; quanto maior o comprimento de onda, menos energética
€ a radiagao emitida. Este conceito concebe o espectro eletromagnético. Embora néo
possua limites inferior e superior precisos, o espectro eletromagnético abrange desde
raios gama com A da ordem de 10-'* m até radiagdo de radiofrequéncia com A da
ordem de 108 m conforme exibido na Figura 3 (Pitts & Kleinstein, 1993, p. 87-89).
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Figura 3. Espectro eletromagnético. Em detalhes, as faixas da regido do Ultravioleta e da regido do
Infravermelho. Adaptado de Pitts & Kleinstein, 1993.

Quando uma radiagao continua atravessa um material, parte da radiagéo pode
ser absorvida. Caso ocorra, a radiagao residual produz um espectro com lacunas,
designado espectro de absor¢do. Como resultado da energia absorvida, os atomos
ou moléculas alteram de um estado de menor energia, o estado fundamental, para um
estado de alta energia, o estado excitado. Este fenbmeno é quantizado. Quantizacao
possui 0 sentido de uma quantidade dividida em partes menores inteiras. O que quer
dizer que as transi¢cdes ocorrem entre um estado e outro bem definidos. A radiagao
eletromagnética absorvida possui energia igual a diferenga de energia entre o estado
excitado e o estado fundamental. Estas transicbes podem ocorrer entre niveis
rotacionais e vibracionais, como em radiagées de menor energia, tal qual as da regiao
de infravermelho, ou entre niveis eletrénicos, como é o caso das radiacdes de maior
energia, assim como a radiacao ultravioleta. Quando uma molécula absorve energia,
um elétron é promovido de um orbital ocupado para um desocupado. Geralmente, as
transi¢cdes deste tipo mais provaveis ocorrem entre o orbital HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) para o LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Se possuirem
mesma energia, ao se aproximarem, dois orbitais formam uma nova ligagdo quimica
(Pavia et al., 2013, p. 577).

Seguindo com a definicdo dos mecanismos de degradacédo envolvendo luz,

sucintamente, a fotdlise consiste no rompimento de uma ligagado quimica via reagéao
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fotoquimica mediante a absor¢cdo de luz equivalente a energia de uma transigao
eletrénica; o elétron € promovido a um novo nivel eletrénico e a ligagao quimica se
rompe. A radidlise, por sua vez, corresponde ao mecanismo de clivagem de uma
ligacédo quimica provocado por radiagéo de alta energia. Diferentemente da fotdlise, a
radiolise € inespecifica e acontece aleatoriamente. Como estas radiagées possuem
altissima energia, quase qualquer ligagao se torna vulneravel e passivel de interagao.
Neste caso, quebras sao heteroliticas e, além de ions, podem produzir ions radicais
(Lu etal., 2018, p.203).

Se a clivagem da ligagao for originada por efeito térmico, temos um mecanismo
de degradacéao por termdlise. Sendo o calor uma onda mecanica, ou seja, exige um
meio condutor, a maneira como ele se propaga ao longo do material influencia na
intensidade do fendmeno (de Paoli, 2008, p.26).

Esforcos de cisalhamento que originam processos deletérios para as ligacdes
quimicas do polimero sdo chamados de mecandlise. Eles acontecem quando o
material € submetido a um esfor¢co mecanico.

A respeito de cisdo durante a fase de sintese destes materiais, para polimeros
como poliolefinas obtidos por reagdes de polimerizacdo por adicdo, a quebra das
ligacdes quimicas geralmente € do tipo C-C na cadeia principal e provocam a redugao
da massa molar. Em sinteses de poliamidas, poliésteres ou policarbonatos que
ocorrem por reagdes de condensagao, o fendbmeno que produz a quebra de ligagéo é
chamado de hidrdlise, um mecanismo de reacdo de adicdo entre uma molécula de
agua e um grupo quimico polar como uma carbonila (-C=0), uma carboxila (-O-(C=0))
ou uma amida (-N-C=0) seja via enzimatica ou um processo quimico comum. O pH
do meio interfere na cinética da reacao (De Paoli, 2008, p.27). Meios acidos ou basicos
aceleram este tipo de reacao, porque diminuem a densidade eletrénica sobre o atomo
de carbono do grupo em questdo. Em meio acido, o oxigénio ligado em dupla com o
carbono é protonado, tornando-o mais eletronegativo, acarretandopobrecimento de
densidade eletrénica sobre o carbono. Isso produz um “carbono ativado” mais
suscetivel a um ataque nucleofilico, neste caso, da agua. Em meio basico, uma base
suficientemente forte reage com o carbono por uma adi¢ao nucleofilica regenerando
o material de partida (Clayden, Greeves e Warren, 2012).

Como exemplifica De Paoli (2008, p. 28), uma cisdo em poliolefina ou ocorre
na ligagdo C-C da cadeia principal ou da cadeia lateral. Quando ocorre na cadeia

principal, formam-se macro radicais alquila que se recombinardo, seja intra- ou
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intermolecularmente com outro radical, ou se difundirdo na massa polimérica
acarretando a reducéo consideravel da massa molar média do polimero. Este ultimo
caso decorre em fungdo da temperatura do material, seu estado fisico e do grau de
cristalinidade. Se houver a quebra de ligagdo C-C na cadeia lateral, sera produzido
um macro radical alquila presente em um carbono secundario e um radical de massa
molar menor que se difundira em meio a massa polimérica. Por ser muito pequeno
raramente havera uma recombinacgéo o que favorece a reagéo de propagacao, isto €,
o radical ao se chocar com uma molécula neutra, reage produzindo mais radicais.
Quando estes macroradicais reagem, uma nova ligagdo quimica é formada entre as
cadeias poliméricas. O nome deste processo € reticulagdo e esta representado na
Figura 4. A reticulagdo aumenta a massa molar média do polimero e, se numerosas,

reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas aumentando a rigidez do material.
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Figura 4. Mecanismo de recombinagao de dois macro radicais alquila formando uma ligagao cruzada
entre as cadeias poliméricas principais. R pode ser um substituinte, uma cadeia lateral ou um atomo
de hidrogénio.

O fato de a ligagao C—H em um carbono terciario ser mais labil em comparagao
ao mesmo tipo de ligacdo em um carbono secundario implica a formagdo de um
numero maior de cisdes deste tipo nestes pontos da cadeia polimérica. Com isso,
infere-se que polimeros ramificados sdao mais vulneraveis a esta forma de

degradacao.

2.2.2 DEGRADAGAO SEM CISAO

Em degradagéo sem cisdo, ha degradagao por rompimento da ligagao quimica
entre a cadeia principal e um substituinte, seguida da quebra de uma ligacdo C-He a
formagao de uma insaturagdo C=C. O mecanismo é nomeado reac¢ao de eliminacao
e é auto catalitico. Ao contrario do que ocorre em uma degradagao por cisdo, nao ha
reducdo da massa molar média do polimero, contudo observa-se mudancas notaveis

nas propriedades fisico-quimicas como, por exemplo, o aparecimento de cor.
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Para entendermos este fenbmeno, precisamos retomar a discussdo sobre
transigdes eletrbnicas. Por via de regra, o orbital molecular ocupado de mais baixa
energia sao os orbitais da ligagao sigma, o, a ligagao simples C-C. Os orbitais pi, =,
aqueles presentes em ligacdes duplas C=C, se encontram em um nivel energético
maior e os orbitais com pares de elétrons nao ligados, n, sdo ainda mais energéticos.
Por fim, os orbitais desocupados, os antiligantes (n* e 6*), s&0 0os mais energéticos.
Vide Figura 6. A cor do material se relaciona diretamente com a intensidade da
radiacao absorvida que, por sua vez, depende do tipo de transig¢ao eletrbnica ocorrida.
Transigdes eletronicas muito energéticas, produzem radiagdes com comprimentos de
onda muito pequenos e, consequentemente, fora da regido do visivel do espectro
eletromagnético. Além disso, antes que a molécula absorva a energia necessaria para
este tipo de transi¢do ocorrer, uma outra que necessite de menos energia, se for
permitida, ocorrera. As transigdes do tipo n—n* necessitam de menos energia para
excitar um elétron do que uma do tipo 6—c* e sdo permitidas, segundo os critérios de
selecdo (Miessler et al., 2014, p. 414). Note que, embora as transicbes n—n*,
requeiram menos energia, elas sao proibidas pelos critérios de selegao (Pavia et al.,
2013, p. 578). Note que o termo “proibido” possui conotagao diferente da usual. Estas
transicbes ocorrem, mas em menor intensidade e com menor probabilidade, por isso,
dificilmente observadas (Young & Lovell, 2011, p. 348). Posto isto, fica claro que, ao
aumentarmos o numero de insaturacdes, radiagdes de comprimentos de onda cada
vez maiores serdo mais facilmente absorvidas. A medida que o mecanismo de
eliminagdo acontece, mais e mais insaturagcdes sao formadas. Quando as duplas
ligagbes ocorrem alternadas com uma ligagao simples repetidas vezes, dizemos que
as insaturacdes sdo conjugadas e a excitagcao dos elétrons é facilitada. Quanto mais
numerosa for a conjugacao, maior serao os comprimentos de onda absorvidos. Assim,
quando ocorrer a absorg¢ao de radiagao de comprimentos de onda da regiao do visivel,

o material apresentara cor (Pavia et al., 2013, p. 577-580).
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Figura 6. Niveis eletrénicos de energia e as transic¢oes.

A partir de quatro conjugagdes, notam-se absorgdes na regido do ultravioleta
e, acima de oito, na regido do visivel causando mudanca de cor amarelada para
vermelho (De Paoli, 2008, p.32 e Pielichowski et al., 2022, p.9). Este efeito € chamado
de batocromismo, quando ha mudancga de absor¢ao para comprimentos de onda mais
longos ou de menor energia (Pavia et al., 2013, p. 585).

Retomando a discussdo sobre degradacdo sem cisdao por mecanismo de
eliminacéo, este tipo de degradagdo é mais comum para o poli(cloreto de vinila), o
PVC. Durante o processo, a degradagao gera cloreto de hidrogénio, HCI gasoso, que
catalisa o processo de degradacao. Note que a ligacao C-Cl é mais fraca do que uma
ligacdo C-C (vide Tabela 1) o que favorece quebras homoliticas. O radical cloro
formado, por sua vez, abstrai um hidrogénio, produzindo o HCI e um macro radical
alquila adjacente a outra ligagdo C-Cl. Um rearranjo nesta molécula produz um novo
radical cloro, que se propaga, e uma insaturacdo. O mecanismo esta ilustrado na
Figura 7 (Pielichowski et al., 2022, p.9).

Assim como para o PVC, o poli(acetato de vinila), o PVAc, degrada pelo mesmo
mecanismo. A diferengca é que o produto de degradacdo € o acido acético que

impulsiona a degradacéao por hidrélise.
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Figura 7. a) Mecanismo de reagao de eliminagao para o PVC e b) a propagacgéao auto catalitica.

2.2.3 AUTO OXIDAGCAO

Essencialmente, reacbes quimicas tratam-se do fluxo de elétrons entre
espeécies com maior densidade eletrbnica para espécies com menor densidade
eletrénica e da configuracao eletronica dos reagentes. O termo “densidade eletrénica”
refere-se a maior probabilidade de se encontrar um elétron em uma regiao do espaco.
No caso de ligagbes quimicas, estas regides sdo os orbitais moleculares. Conforme
ilustrado na Figura 8, observa-se que o oxigénio molecular € composto por dois
atomos de oxigénio ligados entre si por uma dupla ligagéo, representadas por ¢2s e
o02pz, €, em adicdo, possuem mais dois pares de elétrons presentes em orbitais p ndo
ligantes. Entretanto, embora o O2 possua uma alta densidade eletrénica, esta
caracterisitca por si so6 é insuficiente para explicar sua reatividade. Para este fim,
devemos analisar a configuragao eletrénica. Note que, ao realizar a distribuicdo dos
elétrons ao longo dos orbitais moleculares, devemos nos atentar ao principio de
construgcao o qual enuncia que, para orbitais anti-ligantes, a distribuicdo dos elétrons

deve ser feita em orbitais distintos a fim de minimizar a energia do sistema formado.
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Figura 8. Diagrama de Orbital Molecular do oxigénio.

Em razao destes dois elétrons desemparelhados, o oxigénio molecular existe
no estado tripleto (discutido mais adiante), € paramagnético e é descrito na literatura
como um birradical. Em virtude destas caracteristicas, o oxigénio € altamente reativo
(Vohlidal, 2021, p.215). Por causa disto, o oxigénio prontamente reage com radicais
livres presentes no meio, produzindo radicais peroxila (ROO-). Ao reagir com um
polimero, este radical forma um peroxido (ROOR, R = H ou substituinte) e um macro
radical alquila. Peréxidos possuem energia de ligacao O-O baixissima e podem se
decompor a temperatura ambiente, como é o caso de hidroperéxidos (ROOH). Sua
decomposi¢cédo gera um radical alcoxido (RO-) e um radical hidroxila (-OH) que, ao
reagir com outra cadeia polimérica, auto catalisa o processo produzindo agua e outro
macro radical alquila. Na degradagcao oxidativa, as macromoléculas sdo, em sua
maioria, clivadas pelos processos de B-cisdo em fragmentos com grupos terminais de
aldeido, cetona e vinil. Outros grupos abundantes nos produtos de degradagédo séo
os grupos hidroxila formados por reag¢des de transferéncia radicalar. Assim, para que
a auto oxidacdo de um polimero ocorra, além da presenca de oxigénio, precisa haver
uma clivagem homolitica na cadeia polimérica. O ciclo auto catalitico que representa
o processo de auto oxidacédo de polimeros esta representado na Figura 9. Polimeros
com insaturagdes ao longo da cadeia principal degradam por este tipo de mecanismo
ao reagirem com o oxigénio (De Paoli, 2008, p. 34-37 e Vohlidal, 2021, p.215-216).
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Figura 9. Ciclo auto catalitico da auto oxidagédo em poliolefinas. PH = Polimero e P ponto um macro
radical alquila. “Agente” refere-se a fatores externos que iniciem a clivagem homolitica no polimero.

2.2.4 DESPOLIMERIZAGCAO

O nome deste mecanismo de degradagcdo € bastante autoexplicativo.
Realizando o trajeto oposto a polimerizagdo, a despolimerizagdo de um polimero
possui alto rendimento em monémero provocado por cisdes aleatorias de ligagdes
entre atomos de carbono a altas temperaturas com o material em estado fundido.
Assim como os demais mecanismos discutidos até aqui, este também envolve a
formacdo de macro radicais, € um processo auto catalitico e procede da mesma
maneira que o0s demais em quesito de reagdo. Alguns polimeros como o
poli(metilmetacrilato) (PMMA) e o poli(estireno) (PS) comumente degradam por este
processo e em temperaturas superiores a 250°C (De Paoli, 2008, p. 37 e Pielichowski
et al., 2022, p.10).

Quando duas extremidades com meros iguais se condensam na cadeia
polimérica, temos um defeito de polimerizagdo denotado por polimerizagao tipo
“cabeca-cabeca”. Este defeito viabiliza a cisdo da cadeia, por causa de efeitos
estereoquimicos e/ou eletrénicos. Para o caso do PS, um polimero monossubstituido,
a iniciacao da reacdo pode ocorrer na extremidade da cadeia que houver uma
insaturagcao. Como visto anteriormente, as instauragées podem conjugar e o efeito da
ressonancia, reduz a energia das ligagcbées C—C adjacentes.

As chances de um polimero degradar por este mecanismo sao diretamente

proporcionais a estabilidade do macro radical formado. A despolimerizagao ocorre
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preferencialmente em polimeros cuja cisdo na cadeia polimérica gere radicais
estaveis. Do contrario, o mecanismo de degradagao por auto oxidagao é favorecido.
Na presenca de substituintes aromaticos na cadeia lateral aumentam a labilidade da
ligagdo saturada adjacente e estabilizam o radical formado por efeito de ressonéncia.
O efeito de ressonancia é a deslocalizagao de uma carga ou elétron desemparelhado
pelos orbitais moleculares. Este efeito reduz a energia da molécula, porque ha uma
diminuicdo da repulsdo entre os demais elétrons. O volume e a eletronegatividade do
substituinte interferem na estabilidade do radical. Radicais com substituintes
volumosos terdo menor probabilidade de colidir com a orientagdo adequada para
reagir enquanto radicais pouco volumosos podem se aproximar mais facilmente.
Substituintes retiradores de densidade eletrénica, isto €, bastante eletronegativos
podem deixar este elétron desemparelhado menos disponivel para reagir ao passo
que substituintes doadores de densidade eletronica melhoram a disponibilidade deste
elétron desemparelhado, por causa da repulsao eletronica.

Formados radicais estaveis, a propagacéo se inicia. Se houver oxigénio, a
oxidacdo pode ocorrer paralelamente a despolimerizacdo e o que determinara a
prevaléncia de uma sobre a outra sera a cinética das reagdes individualmente. Além
disso, a espessura do material e o coeficiente de difusdo do oxigénio séao
determinantes. Para meios anaerdbicos, acontece a recombinagao dos radicais.

Para poliamidas, uma reagao semelhante a despolimerizagao ocorre com a
formacéao de produtos ciclicos. Semelhante, porque ndo ha formagao dos monémeros
iniciais e sim um produto ciclico que se difundem para o ambiente e volatilizam. Apesar
disso, o mecanismo procede igualmente. Algo parecido acontece com a
poli(acrilonitrila) (PAN), quando submetida a altas temperaturas. Estes processos séo

nomeados como back bitting reaction por se tratarem de uma reacao intramolecular.

2.3 AGENTES DE INICIAGAO DAS REAGOES DE DEGRADAGCAO

A iniciagdo dos mecanismos de degradagdo em materiais poliméricos exige
exposicao do polimero a agentes degradantes. Exposi¢cbes estas amenas ou severas,
a depender do contexto de aplicagcao do produto final. Embora particularizadas para
um melhor entendimento, os modos de iniciagdo das reacdes de degradacido sao
simultaneos e as propriedades do material determinardo o tipo de efeito deletério
prevalente. A seguir, serdo apresentadas as formas de iniciagédo térmica, fotoquimica

e por radiagao de alta energia.
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2.3.1 INICIAGAO TERMICA

O estado fisico da matéria depende das interacdes intermoleculares que suas
moléculas realizam entre si. Tomando como exemplo os halogénios em Condigdes
Ambientais de Temperatura e Pressao (CATP), isto é, 298.15 K e 1 bar. Ao passo que
descemos o periodo, o raio atdbmico dos elementos aumenta tornando-os mais
polarizaveis. Isto significa que as suas densidades eletrbnicas, por ocuparem um
espacgo maior, sdo mais facilmente distorcidas ao interagirem com outras moléculas.
Ao se aproximarem umas das outras, as cargas negativas se repelem de um lado e
se concentram em um outro gerando um dipolo momentaneo como os polos em um
ima. Este efeito reverbera por todo o sistema permitindo que as moléculas, antes
inertes e afastadas, interajam mais fortemente entre si.

Os dipolos induzidos formados, também chamados de Forgcas de Van der
Waals, sédo diretamente proporcionais a polarizabilidade da espécie e a sua extensao.
O fluor molecular, por ser muito pequeno é pouco polarizavel, forma estes dipolos em
menor numero. Assim, suas moléculas fracamente interagem entre si e permanecem
afastadas em um grau desordenado fazendo com que, sob CATP, o fluor esteja em
estado gasoso, assim como o cloro. Por outro lado, o bromo por ser mais polarizavel
por possuir um raio atdmico maior, forma dipolos mais eficientemente o que permite
uma interacdo interatbmica mais intensa e um maior grau de ordenamento, por isso
encontra-se em estado liquido nestas condigdes. Por fim, o iodo, muito maior e ainda
mais polarizavel, em estado sélido. A medida que o grau de ordenamento molecular
cresce, a substancia passa do estado gasoso para o estado liquido e entdo para o
estado sélido. Ao elevarmos a temperatura do sistema, cedemos energia suficiente
para dar mobilidade as moléculas e, com isso, romper estas ligagdes. O mesmo
acontece no inicio da decomposigdo térmica de um polimero. O tipo de ligagéo
presente no material, o grau de cristalinidade e a maneira como o calor se propaga
através do polimero determinam a temperatura de inicio deste processo seja pela
alteracdo do estado fisico do material ou por quebra das cadeias poliméricas. De
acordo com De Paoli (2008, p. 45), dentre as classes de materiais, os polimeros
possuem temperaturas de utilizagdo muito mais baixas, entre 100 a 200°C.

Um fator que compromete a dissipacdo do calor ao longo do material e se
relaciona ao grau de cristalinidade € o grau de entrelagamento das cadeias
poliméricas, também chamado de enovelamento. O grau de entrelagamento consiste

na conformacao espacial de menor energia adquirida pelas moléculas do polimero e
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€ bastante presente em polimeros com baixo grau de cristalinidade. Este fenbmeno
se intensifica com o aumento da massa molar ou com o aumento do numero de
ramificagcbes na cadeia. O efeito do enovelamento sob a propagacgédo de calor é
inibitorio devido a restricdo de movimentos acarretando maiores chances de quebra
de ligagdes quimicas. O tempo de exposicado e a taxa de aquecimento influenciam
diretamente na estabilidade térmica do material. Exposi¢gdes longas se distinguem de
exposicoes curtas a degradacgao térmica pelo tipo de efeito causado. Neste ultimo
caso, ha energia suficiente para a clivagem das ligacdes e formacéao de radicais livres.
Ja em faixas de temperatura mais baixas, romper uma ligacdo se torna mais
esporadico (De Paoli, 2008, p. 47).

Segundo o autor, ha duas explicagdes para a energia térmica ser capaz de
quebrar ligagdes quimicas. A primeira delas consiste na energia vibracional presente
em sistemas condensados que se dispersa ao longo da molécula. Contudo, parte das
ligacdes possivelmente estardo em um estado vibracional excitado de energia acima
da média. Elevando a temperatura, a energia destes estados vibracionais também
aumenta até um nivel muito energético o que faz romper as ligagdes. Seguindo a
mesma linha, a segunda causa esta relacionada a probabilidade de haver interagdes
construtivas entre os movimentos vibracionais das ligagdes de carbono ao longo da

cadeia. Se em fase, as vibragdes sao atenuadas e provocam a clivagem da ligacao.

2.3.2 INICIAGAO FOTOQUIMICA

Quando uma espécie quimica absorve radiacdo nas faixas de comprimento de
onda correspondentes ao ultravioleta e ao visivel ou pela energia liberada em reacoes
quimicas, um elétron realiza uma transi¢cao eletrénica do seu estado fundamental,
para um estado mais energético produzindo assim um estado eletrénico excitado. Ao
retornar ao estado fundamental, ocorre liberagdo de energia por processos radioativos
ou nao radioativos (térmico, por exemplo), ou ainda, pode sofrer uma reagao quimica.
No caso de processos radioativos, ocorre um fenédmeno de luminescéncia. Podemos
classifica-los como fluorescéncia ou fosforescéncia. Se a luminescéncia for causada
por uma reacado quimica, denominamos por quimioluminescéncia. Essencialmente,
para ocorrer uma reacgao fotoquimica necessariamente precede a formagdo de um
estado excitado (De Paoli, 2008, p. 56 e Vohlidal, 2021, p.214).

Compreender e diferenciar estes fenOmenos requer entender o que é o spin de

um elétron e as diferengas entre estado singleto e tripleto. O Principio de Exclusao de
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Pauli enuncia dois fundamentos. O primeiro afirma que dois elétrons em um atomo
nao podem possuir 0s mesmos quatro numeros quanticos: o principal (r) que indica
0s niveis de energia, ou seja, a camada, o secundario (/) que indica os subniveis s, p,
d e f, o magnético (m;) que indica o orbital e o spin (m) que indica o sentido do campo
magnético do elétron. O segundo estabelece que dois elétrons ocupam um mesmo
orbital se, e somente se, possuirem spins opostos (Atkins et al., 2016, p. 44-45). Por
causa desta paridade de spin, muitas moléculas ndo possuem campo magnético, isto
€, sao diamagnéticas. Isto possibilita ao atomo o menor estado de energia possivel.
Radicais livres, no entanto, por possuirem um elétron desemparelhado, possuem
momento magnético; sdo exemplos de moléculas paramagnéticas, ou seja, interagem
com campos magnéticos. No estado fundamental, a molécula possui os elétrons
emparelhados encontra-se em estado singleto com excegao dos radicais. Os radicais
estdo em estado dubleto, porque este unico elétron pode assumir uma entre duas
possibilidades de spin. Quando um dos elétrons da molécula é excitado para um nivel
mais energético, um estado singleto ou um estado tripleto excitado é formado. No
estado singleto excitado, o spin do elétron se mantém. Ja no estado tripleto excitado,
ha inversao do spin do elétron promovido. Estados tripleto sdo menos energéticos do
que estados singleto conforme representado pelo Diagrama de Jablonski (Figura 10)
(Skoog et al., 2018, p. 362-363).
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Figura 10. Diagrama de Jablonski.

No diagrama, observa-se que o fendmeno de fluorescéncia se trata de uma

transicéo eletronica entre estados singleto:
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So+ hv— Si*

Si*— So+ hv

Por outro lado, o fendmeno de fosforescéncia requer um processo adicional
que envolve o cruzamento intersistemas seguida por uma conversao interna. O
processo de cruzamento intersistemas se da pelo cruzamento entre dois estados
eletronicos de diferentes multiplicidades, sendo o mais comum ocorrer entre o estado
singleto para o estado tripleto (S;* — 7). A sobreposicdo dos niveis vibracionais
destes dois estados amplia o efeito de cruzamento intersistemas. Como ilustrado no
Diagrama de Jablonski, o nivel vibracional mais baixo do estado singleto sobrepde um
nivel vibracional superior no estado tripleto permitindo uma transicdo. A conversao
interna, também chamada de relaxagao, trata-se de um processo intermolecular no
qual a molécula atinge um estado eletrdbnico de menor energia sem emissao de
radiacdo (Skoog et al., 2018, p. 365). Assim, o que ocorre na fosforescéncia é a
absorcao de luz que excita um elétron desemparelhado em estado singleto seguido
de um cruzamento entre sistemas para o estado tripleto, uma perda de energia por
relaxacao até o estado fundamental vibracional T+ para entdo haver um outro
cruzamento entre sistemas (7:—Sy) e, por fim, mais uma relaxac¢ao vibracional até o
estado fundamental em So (Harris & Bertolucci, 1989, p. 358). Nota-se que este
fendmeno é mais duradouro. Com base em dados da literatura, a fosforescéncia pode
durar entre 10 a 10 segundos ou mais enquanto a fluorescéncia, por ocorrer entre
10-1% a 10 segundos (Skoog et al., 2018, p. 365).

A importancia de se entender em detalhes a mudanca de estados quando ha
uma absorgao de fétons reside em compreender a reatividade das moléculas em uma
reacao fotoquimica. Conforme discutido, o estado excitado tripleto possui um tempo
de vida longo, € um estado de maior energia com dois elétrons desemparelhados e
possui energia de ligagdo menor, o que o torna bastante reativo. Estes elétrons
desemparelhados atribuem ao estado excitado a reatividade quimica de um dirradical.
Estes fatores favorecem a quebra homolitica da ligacao quimica no estado excitado
promovendo a formacgao de radicais livres (De Paoli, 2008, p. 59).

Especificamente para a degradagao fotoquimica, apenas a energia fornecida
ao sistema absorvida na forma de uma excitacdo eletrbnica causara efeito
fotoquimico. Energia esta que pode vir da luz solar ou de lampadas especiais. Convém

frisar que estas absor¢des decorrem tanto pelas ligagdes quimicas quanto por grupos
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de atomos nomeados cromoforos. Ha dois tipos: os cromoforos intrinsecos séo
aqueles que fazem parte da estrutura do polimero e absorvem radiagao sem promover
reacbes. E os extrinsecos, considerados contaminagcbes ou defeitos na cadeia
polimérica que absorvem radiacdo. Estes ultimos que desencadeiam dos processos
de iniciagao de fotodegradagao. Embora em filmes finos este tipo de degradacéao afete
toda a extensdo do material, 0 processo normalmente se concentra na superficie do
material e, evidentemente, depende do comprimento de onda da radiac¢ao incidida e

do tempo de exposig¢ao (De Paoli, 2008, p. 62).

2.3.3 RADIAGAO DE ALTA ENERGIA

Segundo De Paoli (2008, p. 66) “radiacao de alta energia € todo tipo de radiagcao
eletromagnética com energia quéantica ou cinética apreciavel maior do que as energias
de dissociagao de ligacdes quimicas”. Radiagbes deste tipo possuem entre mil a dez
trilndes de quilojoules por mol de energia, uma faixa de 100 a 10-® nm. Os principais
tipos de radiagao de alta energia sao a Radiagdo Gama e os Raios-X. Uma iniciagao
por radiacao de alta energia decorre na auséncia de iniciadores, no entanto, € menos
especifica do que uma iniciagado fotoquimica, ja que produz simultaneamente varios
tipos de radicais livres com diferentes reatividades e ions livres (Schnabel, 2007,
p.275). Fica a cargo do leitor consultar a literatura de Schnabel para detalhes mais
aprofundados. As fontes mais comuns que produzem este tipo de radiagao sdo °Co,
137Cs, feixes de elétrons rapidos, feixes de néutrons e nucleos leves e pesados como
(H, He, Ar, Kr, Xe, Pb e U).
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O presente capitulo visa apresentar sucintamente os efeitos da degradacao
sobre as propriedades fisico-quimicas dos polimeros. Dada a imensa dificuldade de
generalizar os efeitos todos os polimeros, selecionou-se alguns artigos cientificos e
trabalhos de revisdo que tratam da investigagdo dos impactos da degradacédo nas
propriedades de alguns dos polimeros mais utilizados. Portanto, cabe ao leitor, se
assim convir, buscar por outras literaturas além das discutidas aqui para mais detalhes

acerca da tematica.

3.1 EFEITO DA MASSA MOLAR
3.1.1 VISCOSIDADE

A massa molar dos polimeros exerce influéncia direta sob varias propriedades
fisico-quimicas destes materiais como, por exemplo, a viscosidade das solugdes
poliméricas, a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e propriedades mecanicas. Dentre
estas, a relacdo estrutura-propriedade mais notavel e aplicada seria a massa molar e
a viscosidade. Cadeias poliméricas extensas ocupam grandes volumes no solvente
assim, ao se movimentarem, seja por translagao ou rotagao, colidem, se sobrepdem
muito frequentemente em comparacao as cadeias poliméricas mais curtas. Com base
nesta premissa, em 1930, Staudinger e Heuer postularam que a viscosidade de uma
solucédo € diretamente proporcional a massa molar do polimero. Em trabalhos
seguintes, outros pesquisadores determinaram uma relagdo empirica que descreve a
viscosidade em fungao da massa molar para polimeros lineares, a Equacao de Mark-
Houwink:

n = kM*

onde 7 € a viscosidade especifica, M € a massa molar média, £ e a sdo parametros
dependentes do polimero, solvente e temperatura. Os valores de a variam entre 0.5 e
1. Se o solvente ndo surtir efeito significativo sobre o polimero, suas cadeias
permanecem emaranhadas e este parametro assume seu menor valor. Solventes com
efeito proeminente possuem valores 0.65 < a < 0.80 (Brady, 2017, p.197-198). Deste
modo, durante a fase de sintese, se a solugédo do polimero sofrer algum mecanismo
de degradacao onde haja alteragdo da massa molar, o primeiro efeito notado sera
refletido na viscosidade da solucdo. Por se tratarem de variaveis diretamente

proporcionais entre si, se houver aumento da massa molar, havera aumento na
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viscosidade. Caso haja redugao na massa molar, a viscosidade também reduzira. Em

outras palavras, a viscosidade é fungdo da massa molar.

3.1.2 PROPRIEDADES MECANICAS E TERMOPLASTICAS

De acordo com Brady (2017, p.198), assim como para a viscosidade, as
propriedades mecanicas e termoplasticas dos materiais poliméricos amorfos se
relacionam intrinsecamente com a massa molar do polimero. Efeitos pronunciados
sao mais bem observados em polimeros de massa molar média-baixa. Nota-se que,
a partir de um ponto, acréscimos na massa molar do polimero resultam em variagcoes
infimas nas propriedades fisicas de interesse do material. O perfil observado em
graficos que associam a propriedade fisica de um polimero em fungdo do
comprimento da cadeia polimérica (massa molar) sdo curva ascendente com taxas
decrescentes. Uma explicagdo para estes fendmenos seria a concentracdo de
extremidades de cadeia. Polimeros de baixa massa molar possuem cadeias
poliméricas curtas, assim, aumentar o numero de moléculas aumenta o numero de
extremidades de cadeia. Por sua vez, estas extremidades de cadeira possuem um
grau de mobilidade elevado em comparagdo com os segmentos do meio da cadeia
polimérica. Consequentemente, polimeros de baixa massa molar geralmente
possuem excelente plasticidade e baixas temperaturas de transicdo vitrea. Em
comparagao, polimeros de maior massa molar geralmente possuem melhor
elasticidade e flexibilidade. Assim sendo, os principais efeitos observados em
polimeros que sofreram decréscimo da sua massa molar por consequéncia da
degradacao seria a redugao da Tg, que pode ser diretamente avaliada em um ensaio
de analise térmica, bem como a reducdo da elasticidade e flexibilidade. Logo,
polimeros de cadeia longa podem se tornar duros e quebradigos proporcionalmente

ao grau de degradacao.

3.1.3 FORCA MECANICA EM FILMES

Ensaios mecéanicos se mostram particularmente uUteis na determinagéo da forga
de tensdo e para estabelecer uma relacéo entre a tenséo e a deformacao do corpo de
prova do material polimérico. Em linhas gerais, o ensaio se procede em uma maquina
que aplica uma forga constante sob o material enquanto monitora-se o comportamento
do polimero medindo a forca aplicada para esticar o material a uma taxa constante. A

curva gerada possui um aspecto tal qual ao exibido na Figura 11 (Brady, 2017, p.198).
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Figura 11. Curva tensao-deformagao tipica para um ensaio mecanico de tragao de um polimero.
Adaptado de Brady (2017, p.198).

As curvas de tensao-deformacao podem ser interpretadas em duas partes. A
primeira delas, constitui a area que compreende desde o inicio do ensaio até o pico,
o coeficiente de forga, ou seja, o ponto de escoamento. Esta regido denominada
regido de deformacéo elastica é o intervalo em que o material pode deformar enquanto
houve tensdo aplicada e, uma vez cessada, retornar ao seu estado original. O
coeficiente angular desta parte da curva prove o Mdédulo de Young. A segunda parte,
acima do ponto do coeficiente de forga, se inicia a regido de deformagao plastica.
Significa que, independentemente de a tensdo cessar ou ndo, o material esta
impossibilitado de retornar ao seu estado original; a deformagao € permanente. A
extremidade da curva marca o ponto maximo em que o material suporta ser
deformado, ou seja, o seu rompimento. A soma destas duas areas sob a curva no da
a dureza do nosso material, isto €, a quantidade de energia total absorvida durante a
deformacao elasticas e deformacéo plastica antes da fratura (Zulkifli et al.,2023, p. 8).
Com base nestas variaveis, divide-se os materiais poliméricos em cinco classes,
conforme apresentado na Tabela 2. Em filmes poliméricos, 0 aumento da massa molar
aumenta a forga de tensao, alongamento e flexibilidade devido a maior extensao das
cadeias poliméricas possuirem maior flexibilidade e elasticidade.
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Tabela 2. Classes de materiais com base nas curvas caracteristicas de tensao-deformacao. Adaptado
de Brady (2017, p.198).

Deformagdao Alongamento

Coeficiente
Classe Médulo Maxima até o
de Tensao
Suportada rompimento

Macio e fraco Baixo Baixo Baixo Moderado
Macio e rigido Baixo Baixo Moderado Alto
Duro e quebradigco Alto Nenhum Moderado Baixo
Duro e forte Alto Alto Alto Moderado
Duro e rigido Alto Alto Alto Alto

A relacao entre estas variaveis se estabelece através da equacao:

For¢a de Tensdo = a — b(M,)"!

Onde « é a forga de tensao limite. Além deste ponto, qualquer aumento na massa
molar & desprezavel. A variavel b depende do material e M, € a massa molar média
do polimero (Brady, 2017, p.198). Note que, quando se extrapola o valor da massa
molar média para valores muito altos, a For¢ca de Tensao do material tende a tensao
limite, o ponto maximo em que o material suporta a tensao sem deformar. Isto implica
afirmar que polimeros com massa molares altas se deformam menos (Brady, 2017, p.
198).

3.1.4 TEMPERATURA DE TRANSIGCAO ViTREA

Um caminho possivel para entender o comportamento dos termoplasticos seria
compreender suas caracteristicas fundamentais como a temperatura de transigao
vitrea (Tgq). Esta propriedade descreve a temperatura na qual as cadeias poliméricas
na fase amorfa ganham mobilidade e é influenciada pela estrutura molecular do
polimero, por sua massa molar, cristalinidade e historico térmico (Yusoff et al., 2023,
p.117). Nesta temperatura, as fases amorfas do material passam do estado sélido
para o estado misto soélido-liquido de aspecto elastico. O volume livre neste ponto
aumenta consideravelmente. Embora as regides cristalinas possam se mover em
temperaturas acima da Tg, este fendbmeno ocorre de fato apenas quando o material
atinge a temperatura de fusdo. Deste modo, a temperatura de fusdo para polimeros

semicristalinos é maior do que sua Tg4. Entre ambas as temperaturas, temos um estado
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elastico do material (Shrivastava, 2018, p. 11). Abaixo da Ty, as cadeias poliméricas

possuem muito menos mobilidade. De acordo com a equacgao:
Te=Te" — k(Man)"!

T € a temperatura de transigdo vitrea em massas molares infinitas e £ € uma
constante. Analisando a equacgao, temos que, para massas molares muito altas, a Tg
tende a valores proporcionalmente elevados. Atribuem-se a excelente flexibilidade e
baixa Tg de polimeros de baixa massa molar a alta concentracdo e mobilidade das
extremidades das cadeias poliméricas. Estes fatores acarretam um grande volume
livre. A Tg € uma propriedade crucial dos sistemas poliméricos amorfos e
semicristalinos, pois esta correlacionada a plasticidade, ductibilidade, capacidade de
formar filmes e aderéncia. O aumento da massa molar, de reticulagbes e de grupos

laterais polares possuem alto impacto na variagao da T4 (Brady, 2017, p. 200).

3.2 PERFIL DE DEGRADAGAO DOS POLIMEROS
3.2.1 POLIETILENO

O polietileno possui uma vasta aplicabilidade como isolante elétrico por causa
das suas propriedades dielétricas, sua alta durabilidade, baixo custo, facil producéo e
otima resisténcia quimica. Contudo, exposigdes prolongadas a fatores climaticos
externos deixam o polietileno suscetivel a degradagdo mecanica, térmica e por
radiacdo. Os estudos de degradacao do polietileno através de fendmenos climaticos
controlados permitem desenvolver materiais mais resistentes. Geralmente, as
técnicas empregadas na investigacao dos impactos da degradagao neste material séo
calorimétricas, espectroscépicas e microscopias e combinagdes destes métodos
(Gulmine et al., 2002, p. 385).

No estudo realizado por Gulimine et al. (2002, p.387), amostras de polietileno
de baixa densidade (LDPE), polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) e
polietileno de alta densidade (HDPE) foram estudados. No primeiro método (WOM),
as condicdes para avaliar o envelhecimento das amostras foram com base na norma
técnica ASTM G26/95 (método A) em um instrumento que simula o sol com uma
lampada de xendnio de 6500 W com uma irradiagédo de 0.35 W/m? em 340 nm com
ciclos de 102 minutos a 90° de incidéncia sob uma temperatura de 63+5°C, umidade
relativa de 60+5% e borrifadas de agua deionizada a 50+5°C a cada 18 minutos

(umidade aumenta para 80+5%). Houve testes individuais com duracao de 25, 50,
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100, 200, 400, 800 e 1600 horas. Ainda houve um segundo método (QUV)
implementado utilizando uma lampada fluorescente de 0.60 W/m? de irradiagdo em
313 nm com ciclos de radiagdo UV seguindo condi¢des semelhantes de
posicionamento da lampada, temperatura (por 8 horas) e controle de umidade relativa
(por 4 horas) durante 12, 24, 50, 100, 200, 400 e 800 horas de ensaio.

Uma das primeiras evidéncias dos impactos da degradagao observados nas
propriedades do polietileno € o aumento da densidade aparente conforme pode ser
observado a seguir na Figura 12. A densidade aparente € definida como o quociente
entre a soma da massa do material e a massa de agua pela soma do volume do
material, volume de ar e volume de agua (volume aparente). Ja a densidade
verdadeira € definida como a razdo entre a massa de amostra pelo volume sem

considerar o ar presente (Rodriguez-Ramirez et al., 2012, p. R146).
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Figura 12. Variagao na densidade em diferentes tipos de polietileno por tempo de envelhecimento
acelerado sob as condi¢des (a) WOM e (b) QUV (Gulmine et al., 2002, p. 387).

Conforme discutido pelos autores deste trabalho, estes resultados podem ser
atribuidos pelo aumento da cristalinidade e reagdes de reticulacédo visto que ambos
0s materiais se tornam mais densos devido a um empacotamento mais compacto e
pela incorporacado de oxigénio. As condi¢cdes de envelhecimento em QUV possuem
efeito mais significativo em comparagéo as condi¢des de WOM em fung¢do da maior
radiacao incidida por area e pela intensidade da radiagdo 313 nm contra 340 nm da
segunda condicao. Os efeitos sdo mais pronunciados no LDPE. Em WOM, o LDPE
aumenta sua densidade de 0.9224 para 0.9427 g/cm3. J4 em QUV, a densidade varia
para 0.9551 g/cm3. Como o LDPE possui partes amorfas mais extensas do que o
LLDPE e HDPE, o material se torna mais suscetivel a degradacéo por oxidacao e
reticulagdo (Gulmine et al., 2002, p. 387).

Outro ponto observado no estudo foi o aumento da dureza do material. Em

ordem crescente de dureza: LDPE < LLDPE < HDPE. Atribuem-se as mudancas ao
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empacotamento mais compacto causado pelo processo de envelhecimento. Nas
ultimas fases, este empacotamento ocorre por causa da modificacdo nas mais labeis
a oxidacgao, as regides amorfas do material. A cisdo das cadeias produz moléculas
mais curtas aumentando a mobilidade e promovendo um segundo processo de
cristalizagdo. Este processo de cristalizacdo ocorre em razao da interagao
intermolecular causada pelos grupos polares formados durante a oxidagdo. As
reacoes de reticulagdo também contribuem para aumento da dureza do material. No
entanto, conforme apresentado na Figura 13, ha um declinio substancial na dureza do
material, com exce¢ao do LDPE na condi¢ao QUV durante 800 horas. Ao decorrer do
processo de degradacdo, microfissuras sao criadas na superficie do material

tornando-o mais quebradico e, portanto, um material com menor resisténcia mecanica.
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Figura 13. Variagdo da dureza em diferentes tipos de polietileno sob condi¢des de envelhecimento
acelerado (a) WOM e (b) QUV (Gulmine et al., 2002, p. 388).

A respeito do comportamento térmico do material, Gulmine et al. (2002, p. 388)
realizaram uma analise de DSC das amostras de polietileno pura inicialmente para
encontrar os valores para temperatura de fusao e compara-los com o material pds-
degradagao. Os valores obtidos foram de 113, 126 e 132°C para LDPE, LLDPE e

HDPE puros, respectivamente. O termograma obtido é exibido na Figura 14.
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Figura 14. DSC para os LDPE n&o degradados e degradados sob WOM em diferentes duragbes
(Gulmine et al., 2002, p. 389).

No LDPE degradados sob WOM em 800 horas de ensaio, observam-se as
formagdes de novos picos e alargamento do evento endotérmico de fusdo. A mudancga
€ ocasionada pela variagdo no tamanho de cristalito (gréos) e variagdo da massa
molar gerada pela quebra de cadeias e recristalizagbes secundarias. Cada amostra
assumiu um comportamento diferente e a relagao de estabilidade térmica encontrada,
em ordem decrescente, foi HDPE > LLDPE > LDPE. Os radicais formados em
carbonos terciarios sdo mais estaveis do que aqueles formados em carbonos
secundarios que, por sua vez, sao mais estaveis do que os radicais de carbono
primario, logo, requerem uma energia de ativacdo menos para serrem formados.
Portanto, a expectativa € de que um maior numero de ramificacdes resulte em um
maior numero de radicais formados resultando em um material termicamente menos

estavel.

3.2.2 POLIPROPILENO

Assim como o polietileno, o polipropileno (PP) ocupa uma posi¢ao de destaque
ao que se refere a gama de aplicagdes de baixo custo tornando-o uma das mais
importantes comodities no mundo. O polipropileno € um termoplastico com boa
resisténcia quimica, atdxico e de facil processamento, no entanto, sensivel a radiacao
ultravioleta. Apesar de todas as vantagens apresentadas por este tipo de material, por
possuir um baixissimo indice de degradabilidade no meio ambiente, o descarte de
polipropileno gera acumulo e, portanto, poluicdo. Desta forma, estudos de degradagao
do polipropileno sao cruciais para encontrar solugdes para este problema. Uma

maneira de se realizar este tipo de investigacado seria por meio do uso de radiagao
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gama, conforme foi apresentado por Romano et al. (2017, p. 823). Exposto a radiagéo
UV, as cadeias poliméricas do PP degradam em cadeias mais curtas que ainda podem
sofrer degradagao por oxidagédo se expostas ao calor, poluicdo, umidade e oxigénio.
Estes fatores combinados resultam em reagdes quimicas que produzem grupos
funcionais oxigenados na superficie do material. Outro fator a se considerar é a
formagao de radicais livres. O PP possui em sua composi¢ao carbono terciarios. Estas
ligacbes C-H possuem baixa energia de ligagédo, portanto, podem ser faciimente
clivadas homoliticamente. Um alto numero de clivagens produz rachaduras na
superficie do material, reduzem sua massa molar e, consequentemente, afetam as
propriedades mecanicas de elasticidade.

No estudo realizado por Romano et al. (2017, p. 824) foi utilizado polipropileno
isotatico (iPP) em forma de esferas (MM = 300,000 g/mol, p = 0.905 g/cm?3) para
extrudar o material e preparar os corpos de prova. Em atmosfera de ar, o material foi
irradiado por radiagdo gama nas doses de 5, 12.5 e 20 kGy utilizando uma fonte de
60Co em doses de 5kGy/h por 30, 60 e 90 dias. Para analisar os efeitos da degradacao
no iPP, realizaram-se ensaios de DSC, TGA, Microscopia Eletrénica de Varredura e
Difracao de Raio-X.

Um dos primeiros efeitos notados pelos autores foi o aparecimento de
rachaduras na superficie do iPP. Para os corpos de prova do material ndo degradado,
apenas apos 90 dias observaram-se estes efeitos. Entretanto, em todas as amostras
irradiadas, apareceram rachaduras dentro de 60 dias. A presenca destas rachaduras
sugere um efeito de contragdo nas camadas da superficie do polipropileno originada
pelo aumento da cristalinidade que, por sua vez, amplifica a tensdo no material. Uma
outra explicagao seria a formacao de reticulacdo por reag¢des radicalares promovidas
pela exposicao a radiacao de alta energia (Romano et al., 2017, p. 824).

No referido trabalho, para os avaliar os impactos da degradacdo nas
propriedades, foram realizados ensaios em um equipamento de DSC sob atmosfera
de nitrogénio sob as condi¢des de aquecimento de 50 a 280 °C a 10 °C/min,
manutengao a 280 °C por 5 min, resfriamento de 280 a -50 °C a uma taxa de
aquecimento de -5 °C/min e reaquecimento de -50 a 280 °C a uma taxa de 10 °C/min.
As amostras foram pesadas e colocadas em cadinhos de aluminio com tampas. Os
termogramas obtidos para as amostras ndo expostas e expostas a radiagdo gama
para os diferentes teores ao longo dos 90 dias de ensaio estdo apresentados na Figura
15. Segundo a discussao proposta pelos pesquisadores, a diminuicao da temperatura
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de fusdo do material decresce proporcionalmente ao aumento da dose e da taxa de
radiacao.
Observou-se ao longo dos experimentos que a cristalinidade do PP varia ao

longo do tempo. Os dados foram calculados pela equagéo:
Xc= (AH/AHp) - 100%

onde AHyé a entalpia de fusdo do material e AHo é a entalpia de fus&o para o PP 100%

cristalino (209 kJ/kg). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Grau de cristalinidade das amostras (Romano et al. 2017).

Xc/%
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Figura 15. DSC para as amostras de PP submetidas a radiacédo gama de (a) Puro (b) 5 kGy, (c) 12.5
kGy, (d) 20 kGy, (d) ao longo dos 90 dias (Romano et al. 2017).
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A oscilagao no grau de cristalinidade do PP pode ser atribuida aos mecanismos
de recristalizacdo acionados pela mobilidade das cadeias poliméricas apos cisao.
Estas clivagens também ocorrem quando ha diminui¢cdo da cristalinidade. O aumento
de regides amorfas permite uma taxa de difusdo do oxigénio mais intensa e,
consequentemente, uma maior degradagao.

Através de ensaios de TGA, os pesquisadores concluiram que a estabilidade
térmica do polipropileno diminui a medida que é degradado. Em geral, os efeitos
podem ser notados a partir de 60 dias de ensaio. Impactos mais pronunciados sao
observados para dosagens de radiagdo ainda maiores. De acordo com os
termogramas da Figura 16, o PP em 12.5 kGy possui temperatura de degradacéao
maxima em 471°C enquanto o PP ndo exposto 461°C e o exposto a 20 kGy em 469°C.
Na dose menor de radiagdo de alta energia, reagcbes de reticulagdo sdo mais
favorecidas, enquanto para radiagcbes mais intensas, a degradacgao por cisdo é mais
pronunciada. Estes resultados confirmam que ha competicdo entre os mecanismos

de degradacao por reticulagéo e por cisao.
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Figura 16. TGA/DTA das amostras de PP (a) puro, (b) 5 kGy, (c) 12.5 kGy, (d) 20 kGy ao longo de 90
dias (Romano et al. 2017).
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3.2.3 POLITEREFTALATO DE ETILENO

O poli tereftalato de etileno (PET) pertence a classe dos termoplasticos e, assim
como os anteriormente apresentados, possui uma notéria aplicabilidade atendendo
ao setor téxtil na producédo de fibras para roupas, a producdo de recipientes, de
garrafas e inclusive de materiais para construgao civil devido a 6tima resisténcia a
abrasdo, a alta resisténcia ao impacto em temperaturas inferiores a 70°C, a baixa
absorcao de agua, a resisténcia a agentes quimicos inorgénicos. Tal qual para outros
polimeros, as condi¢dbes ambientais induzem processos deletérios sobre o material
bem como a apresentagcdo do material favorece qual mecanismo de degradacgao
ocorrera. Por exemplo, PET em fibras sofrem hidrélise mais faciimente em
comparagao ao material apresentado em granulos. Entender como as propriedades
do PET séo afetadas abre possibilidades para desenvolver materiais melhores e para
pensar em formas de reaproveitamento do material ja processado que se acumula no
meio ambiente em razao da sua alta producao (Panowicz et al., 2021, p. 1).

Uma das maneiras encontradas por Panowicz et al. (2021, p.3) para analisar
os impactos da degradagdo nas propriedades mecanicas e térmicas do PET foi
através de um estudo de envelhecimento termo oxidativo desempenhado ao longo de
21, 35 e 56 dias. Durante o ensaio, os corpos de prova foram submetidos a um
tratamento térmico a temperatura de 140°C. Para caracterizar o material pods
exposicao, foram realizadas analises de DSC, FT-IR para avaliar o indice de Carbonila
(IC), DMA, ensaios de tracdo, Microscopia Eletronica de Varredura e microscopia
otica.

Como primeiro resultado observado, o grupo de pesquisadores observou o
aumento da densidade do PET e do indice de Carbonila. Para a densidade, os valores
para os dias 0, 21, 35 e 56 foram, respectivamente, de 1.387, 1.392, 1.396 e 1.402
g/cm? indicando um empacotamento mais compacto das cadeias poliméricas. Ja a
respeito do IC, o grupo determinou que, para o PET, o indice de Carbonila varia em
funcao do tempo de degradagao. Ao longo do ensaio, houve um aumento nos valores
de IC. Para calcula-los, com os dados obtidos nas analises de FT-IR, os autores
determinaram a raz&ao entre a area do pico em 1712 cm', regido correspondente ao
estiramento da ligagdo C=0, pela area do pico em 1408 cm™', regi&o correspondente
ao estiramento da ligagdo C—H. Os respectivos valores de IC para os dias 0, 21, 35 e

56 estdo apresentados na Figura 17. O valor inicial para o PET nédo degradado indica
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que o material sofreu degradacédo durante a fase de processamento devido a alta
temperatura. A presencga de fungdes oxigenadas indica degradacgao por oxidagao.
3.2
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Figura 17. indice de Carbonila em fungdo do tempo de degradacéo para o PET (Panowicz et al., 2021).

O PET semicristalino tem uma estrutura complexa que consiste em cristais
lamelares incorporados em uma matriz amorfa. As cadeias passam pelos cristais
unindo-os, enquanto os cristais lamelares estdo dispostos em pilhas, formando
estruturas mais ordenadas. O comportamento de um material depende das partes
cristalinas e amorfas, bem como da estrutura das conexdes entre essas partes. Por
sua vez, a deformacao do polimero esta sempre associada a uma mudanca na
microestrutura do material. A tensao de tracéo e a tenséo de ruptura diminuem com o
aumento da temperatura e com o tempo de envelhecimento. O envelhecimento do
PET causa um aumento no conteudo da fase cristalina do material, um aumento na
Tg e na temperatura de fusdo, o que se traduz nas propriedades mecanicas do
material. Esse processo € mais pronunciado nas curvas de tensao-deformacgao
obtidas no teste de tragao e na camara climatica em temperaturas mais altas de 50 e
75°C. De um material ductil que se rompe com uma deformacao maior que 18% e
uma tensdo de 47 MPa, o material se torna um material muito fragil devido ao
envelhecimento e se rompe com uma deformacéao de cerca de 1,2% e uma tensao de
32 MPa a uma temperatura de 75°C. Esse fendmeno também ocorre em temperaturas
mais baixas, mas € menos visivel. Com a perda das propriedades elasticas do PET,
observa-se a formacéo de fraturas na superficie do material (Panowicz et al., 2021, p.
8-13).



3. EFEITOS DA DEGRADAGAO NAS PROPRIEDADES DOS POLIMEROS

3.2.4 POLICLORETO DE VINILA

O policloreto de vinila (PVC) em estado puro € um material sélido quebradigo,
o que o torna dificil de moldar/processar. Possui propriedades térmicas ruins, por isso,
€ suscetivel a deformar quando exposto a temperaturas acima de 60°C. Contudo, a
adicdo de aditivos como plastificantes, estabilizadores térmicos e para radiagéo e
outros modificantes altera significativamente as propriedades mecanicas e térmicas
do PVC, melhorando-as. Os preenchedores como carbonatos e silicatos sdo usados
para melhorar a resisténcia do polimero ao impacto. Ja os plastificantes agem
aprimorando a flexibilidade e reduzindo a viscosidade do PVC. Eles podem constituir
até 50% da formulacéo final do material. Os estabilizantes térmicos, tal qual sugere o
nome, previnem a deterioracao por calor, por oxidacido e reduzem a emissao de HCI.
Os estabilizadores para radiagao mitigam a agao da radiagao ultravioleta na iniciagao
da degradacgao por luz absorvendo a energia incidida. Emprega-se o PVC sem
plastificante na fabricacdo de caixas de isolamento elétrico, tubos e cabos elétricos,
janelas e pisos. Ja o material plastificado € usado para fabricar roupas, tubos para a
area da saude, brinquedos, discos de vinil, embalagens de alimentos, janelas de
estufas e cortinas de chuveiro. Por causa do seu extensivo uso, compreender as
propriedades do PVC mediante processos degradantes ganha notdria relevancia.
(Rijavec et al., 2020, p.994).

Uma abordagem para iniciar a discussdo sobre a degradacédo do PVC é
entender os mecanismos de plastificacdo. Ha algumas teorias para explicar estes
mecanismos: 1) Kilpatrick, Clark e Houwink postulam que, na presenca de
plastificadores, as cadeias poliméricas do PVC podem se mover umas sobre as outras
devido a atragao irregular existente entre as moléculas do polimero e segmentos do
plastificante. 2) Aiken teoriza a formagdo de um gel através de ligacoes
intermoleculares permanentes ou por uma dindmica de quebra e formacao de ligacbes
polimero-plastificante. 3) Os plastificantes externos possuem maior liberdade para
solvatar e dessolvatar diferentes sitios poliméricos diferentemente dos plastificadores
internos. Nesta teoria, os plastificadores podem flexibilizar o PVC aumentando o
espaco entre as cadeias poliméricas, ja que o PVC sem plastificador € muito duro e
rigido por causa da restricdo de mobilidade das cadeias poliméricas; aumentam o
volume livre ocasionando uma reducdo da T4 do material. Na plastificacdo do PVC

com ftalatos, por exemplo, ha interagdo entre a ligacdo polar C—Cl com os grupos
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polares do éster ftalico e o anel aromatico polar, formando interagbes dipolo-dipolo.
Essas interagcdes polimero-plastificante precisam ser de forga comparavel as
interagbes das moléculas do plastificante entre si, caso contrario a mistura seria
desfavoravel e levaria a migragao e a lixiviacdo do plastificante. Visto que a maioria
dos plastificantes ndo esta quimicamente ligada a cadeia do polimero, os plastificantes
podem migrar para a superficie ocasionando perda de flexibilidade, aumento da
fragilidade e rachaduras (Rijavec et al., 2020, p.997).

A ligagdo C—Cl do PVC é a principal fonte de sua instabilidade térmica. A
estrutura da cadeia possui posicdes terciaria ou alilica (vizinho a uma dupla ligagao)
do atomo de cloro. Como ja discutido anteriormente, as ligagdes nestes carbonos séo
labeis, porque suas bases conjugadas’ e radicais sdo estaveis o que torna o material
suscetivel a eliminagdo de HCI, um processo auto catalitico. Mediante a isto, um
segmento de polieno (polimero com dupla ligacéo), € formado na cadeia de PVC.
Quando ligagbes conjugadas sao formadas, o pico de absor¢do muda da regido UV
para a regido visivel, razdo pela qual os objetos de PVC degradado aparecem
progressivamente em amarelo, laranja, vermelho, marrom escuro e depois preto. As
ligacbes C=C conjugadas tém bandas de Infravermelho caracteristicas na faixa de
1585-1625 cm™! (Rijavec et al., 2020, p.999).

O isomerismo do PVC também é um fator importante na influéncia da sua
degradagao. Quanto mais baixa for a temperatura de processamento da formagéo do
PVC, maior sera a quantidade de sequéncias sindiotaticas. Entre elas, a forma atatica
do PVC é amorfa, enquanto as formas isotatica e sindiotatica podem se cristalizar. As
sequéncias sindiotaticas geralmente sao curtas, mas permitem que forgas fortes entre
as cadeias induzam a cristalinidade. Acredita-se que elas também causem o efeito de
antiplastificagdo. A ligacdo entre as cadeias € aumentada nos segmentos
sindiotaticos, reduzindo o volume livre e a mobilidade da cadeia. As primeiras
hipoteses eram de que a sindiotacicidade aumentava a taxa de desidrocloragéao,
contudo foi comprovado que a tacticidade nao afeta diretamente a desidrocloragao. O
PVC comercial, polimerizado a 50 °C, tem cerca de 30% de sequéncias sindiotaticas,
com 5 a 6 unidades de comprimento e cerca de 5 a 10% de cristalinidade, portanto, a
maioria dos objetos de PVC em colegdes histéricas provavelmente é semelhante
(Rijavec et al., 2020, p.1001).

1 Acido ou base conjugada se refere a teoria de 4cidos de bases de Brénsted-Lowry. Um &cido é uma
substancia capaz de doar um préton, e uma base, de recebé-lo.
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A presenca de regides cristalinas no material pode ser observada pelo DSC
como um pico endotérmico acentuado nas temperaturas de 100 a 200°C. A
cristalinidade afeta a degradacédo fisica do PVC. A influéncia da plastificacdo na
cristalinidade nao é clara. Acredita-se que a degradagao em temperaturas abaixo da
Ty afeta apenas as regides amorfas. Alguns estudos mostram que o grau de
cristalinidade diminui com o aumento do teor de plastificante. Outros estudos sugerem
que o plastificante ndo altera os dominios cristalinos porque ndo consegue penetrar
neles e ndo afeta a cristalinidade do material. As regides de cristalinidade no material
dependem do histérico térmico do plastico. Durante o recozimento, o material é
aquecido a temperaturas elevadas e resfriado para reduzir a tensao moldada. As taxas
de aquecimento e resfriamento influenciam a cristalinidade do material, pois um
resfriamento mais lento permite mais tempo para que as cadeias de PVC atinjam um
estado de equilibrio e se cristalizem. Um estudo investigou o efeito da temperatura de
degradagao térmica sobre a temperatura de fusdo do PVC cristalino no PVC
plastificado. A degradacao foi realizada em diferentes temperaturas abaixo de Tq4 (23,
40, 60°C) ou a 100°C por até 45 dias. A temperatura de fusdo do PVC cristalino foi
observada apés apenas 7 dias de degradacdo a 40°C e 60°C, mas nao para
degradagao a 23°C nem a 100°C. A temperatura de fusdo estava aumentando com o
tempo de degradacao para degradacao a 40°C e 60°C. Isso indica que a exposigao a
temperaturas elevadas abaixo da Ty permite que as cadeias na regido amorfa se
reorganizem e formem dominios cristalinos em um processo lento. A degradagao
acima de 100°C ja esta na regidao de fusdo do PVC cristalino. O maior grau de
cristalinidade reduz o volume livre e aumenta a densidade especifica do material. A
eliminacédo do HCI cria sequéncias de polienos, que podem estar sujeitas ao
isomerismo geomeétrico cis-trans. A degradagao do PVC pela eliminagéo do HCI leva
a eventual formacdo de polienos totalmente trans. Em geral, a forma trans é
termicamente mais estavel do que a forma cis. O PVC degradado primeiro fica
amarelo e depois vermelho e marrom, o que esta de acordo com a cor vermelha
caracteristica da forma trans. O PVC degradado assume a forma totalmente trans.
Este isbmero torna-se mais rigido e menos flexivel (Rijavec et al., 2020, p.1001).

Sabe-se que o PVC se degrada com a exposicao a luz solar. Foi demonstrado
que a sensibilidade do PVC diminui com o aumento do comprimento de onda. Os
comprimentos de onda de 280 nm a 340 nm fizeram com que as amostras ficassem

amarelas, mas a irradiagao em 400 nm e 500 nm teve um efeito de fotodegradacéao. A
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absorcao da radiagdo UV pode ocorrer devido as impurezas cromoforas, presencga de
sensibilizadores, compostos organometalicos, estabilizadores térmicos que formam

cloretos metalicos, 6xidos metalicos e cargas (Rijavec et al., 2020, p.1001).

3.2.5 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS), assim como todos os anteriormente citados, € um plastico
comercialmente importante devido ao baixo custo, a excelente resisténcia quimica, as
caracteristicas atraentes de processamento de fluidos e as propriedades fisicas
desejaveis, amplamente utilizado em muitos campos, como em embalagens, materiais
de construgao, instrumentos eletrénicos e aparelhos elétricos. Entretanto, o PS é
suscetivel a rapida degradagcdo quando exposto a varios estresses ambientais,
incluindo irradiacao solar, temperatura e umidade, o que inevitavelmente resulta em
algumas alteragbes indesejadas em suas propriedades, como a mudanga de
coloracao da superficie e o comprometimento das propriedades mecanicas. Um
estudo realizado por Shi et al. (2019, p. 138) da degradacao natural do PS foi realizado
em seis locais de exposi¢do com varios tipos de clima ao longo da linha costeira da
China para a Europa, incluindo Qionghai (clima quente-umido tipico), Sansha (ilha
quente-umida), Chennai (clima quente-umido de savana), Jeddah (clima seco e
quente), Sanary-sur-Mer (clima mediterraneo) e Hoek van Holland (clima quente-
temperado). A estrutura quimica, a morfologia e as mudancgas de cor do PS apés o
intemperismo foram caracterizadas por FT-IR, DSC, Microscopia Eletrénica de
Varredura e espectrédmetro de cor.

Os pesquisadores monitoraram a influéncia de diferentes condi¢cdes de clima
na formacdo da estrutura quimica de amostras de polimeros. Exposto a fatores
ambientais, o PS degrada formando grupos carbonila e hidroxila na superficie do
material. Os teores foram calculados através do indice de Carbonila e, do mesmo
modo, pelo indice de Hidroxila. A intensidade dos picos de absorcéo de infravermelho
dos grupos carbonila e hidroxila aumenta gradualmente com o tempo em todos os
locais. Durante o processo de degradacao do PS, sao formados principalmente os
hidroperoxidos, que se decompdem para dar origem a radicais hidroxila e alcéxido.
Como resultado, o radical alcéxido pode reagir abstraindo um hidrogénio do polimero
ou sofrer cisdo com clivagem da cadeia principal para produzir um macro radical
alquila e cetona. Quanto mais altos forem indices de Carbonila e Hidroxila, maior seréa

o grau de degradacédo. Ha dois mecanismos principais de degradagao causados pelos
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fatores climaticos: a oxidagao térmica e o mecanismo de foto oxidagcdo, que séo
determinados principalmente pela temperatura, irradiagdo, umidade e oxigénio. A
umidade relativa e a precipitagdo devem desempenhar um papel na promog¢ao do
movimento molecular ou na reagdo com alguns grupos polares de cadeias
moleculares. Qionghai, Sansha e Chennai possuem temperatura ambiente e umidade
médias anuais mais altas, 24,6°C, 84%; 27,5°C, 79%; 28,0°C, 73%, respectivamente,
0 que resulta em um grau de degradagdo maior. Embora a temperatura ambiente
média anual em Jeddah (28,0°C) seja mais alta do que em Qionghai (24,6°C) e
Sansha (27,5°C), a umidade relativa média mais baixa (49%) leva a um grau de
degradacdo minimo. Enquanto isso, Hoek van Holland apresenta uma umidade
relativa mais alta, mas a temperatura ambiente média minima (11°C) resulta em um
grau de degradagao menor (Shi et al. 2019, p. 140).

Por meio de analises de DSC, o estudo constatou que o valor de Tq do PS nos
locais de clima quente e uUmido (Qionghai, Chennai e Sansha) reduziu
significativamente em comparagéo aos demais. Pode-se observar que a superficie da
amostra de PS é lisa e limpa, sem nenhum defeito, apds os primeiros 3 meses de
exposicao em todos os locais. Quanto as propriedades mecanicas, devido a quebra
da cadeia de PS e a diminuigao do peso molecular durante a degradacgao, rachaduras
se formam espontaneamente, e sua quantidade e largura aumentam gradualmente
com o aumento do tempo de exposicdo. Em Qionghai, Chennai e Sansha, as
rachaduras transversais com largura e quantidade semelhantes podem ser vistas
apd6s 6 meses, o que € mais cedo do que em outros locais. Isso significa que a
superficie das amostras de PS nesses locais quentes e umidos sofreu rachaduras
mais graves (Shi et al. 2019, p. 140).
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As analises térmicas (AT) compdem uma variedade de técnicas capazes de
mensurar a resposta do material em funcéo da variagao de temperatura controlada e
correlacionar os dados com propriedades fisicas do material bem como seus
historicos térmicos e mecanicos, para caracterizar e projetar processos usados em
sua fabricagdo e para estimar sua vida util em varios ambientes utilizando poucos
miligramas de amostra. Dentre a vasta gama de técnicas, destacam-se a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), a Analise Termogravimétrica (TGA), a Analise
Termomecanica (TMA) e a Analises Dinamo Mecanica (DMA). Por esses motivos,
implementam-se os instrumentos de analise térmica nas atividades diarias dos
laboratérios € em outros setores em que polimeros estdo sendo fabricados ou
desenvolvidos. Assim, a analise térmica € um dos métodos mais importantes de
pesquisa e inovagao e no controle de qualidade no desenvolvimento e na fabricagao
de materiais poliméricos, bem como nos setores que incorporam esses materiais em
seus produtos (Menczel, Prime & Gallagher, 2009, p.1). Contudo, este trabalho
discorrera particularmente sobre a aplicacao das duas primeiras técnicas no estudo
dos efeitos da degradagao dos polimeros, visto que a maioria das aplicagdes de DSC
envolve o estudo de polimeros (Menczel, Prime & Gallagher, 2009, p.8).

Note que todas estas técnicas se relacionam intimamente a termodinamica,
portanto, surge a necessidade de entender o basico sobre este campo da fisica e da
quimica. Por sua vez, a termodinédmica estuda processos de transferéncia de energia
que se sucedem em duas principais formas: trabalho e calor. Define-se calor como a
transferéncia de energia provocada pela variagao de temperatura entre dois sistemas
sendo espontanea do sistema com maior temperatura para o sistema com menor
temperatura. As quantidades de calor sdo mensuradas em joule (J), unidade do
Sistema Internacional de Medidas (Sl). Com as fung¢des de estado como entalpia (H),
entropia (S), energia interna (U), pressao (p), volume (V), capacidade calorifica a
pressao constante (Cp) torna-se possivel descrever processos reversiveis, objetos de
estudo durante uma analise (Menczel et. al., 2009, p. 9).

Existem quatro Leis da Termodinamica que regem 0s processos reversiveis. A
Lei Zero nos apresenta o conceito de temperatura a partir do equilibrio térmico.
Quando este é alcancado, ndo ha variagdo de temperatura, porque nao houve
transferéncia de energia na forma de calor. Por exemplo, havendo dois sistemas A e

B, se o sistema A, em contato com o sistema B, estiver em uma temperatura superior



4. ANALISES TERMICAS

a temperatura de A, havera troca de energia entre os sistemas na forma de calor do
sistema A para o sistema B até que n&o exista mais ganho ou perda de calor, ou seja,
ambos estardo na mesma temperatura; em equilibrio térmico. A Primeira Lei da
Termodinamica enuncia o principio de conservagao de energia: a variagao da energia
interna (U) de um sistema termodinamico é igual ao calor (Q) adicionado ao sistema
e todo o trabalho (W) feito por ele. Em termos matematicos, AU = Q + W. Ao que se
diz respeito a Segunda Lei da Termodinamica, determina que, espontaneamente, n&o
€ possivel que o calor flua através de corpos em menor temperatura para corpos em
maior temperatura e nem convertido completamente em trabalho (W). Ja a ultima, a
Terceira Lei da Termodinamica, define que a entropia de um material perfeitamente
cristalino no zero absoluto é igual a zero. Entender estes aspectos basicos da
termodinamica possibilita compreender os principios das técnicas de analises
térmicas e correlacionar com as respostas obtidas durante os ensaios com as
propriedades de interesse. Para tanto, mais alguns termos chave serao elucidados a
seguir antes de se iniciar a discussao das técnicas de TGA e DSC (Menczel et. al.,
2009, p. 9).

4.1 TEMPERATURA

Para sistemas em equilibrio, a temperatura determina o fluxo de calor entre os
sistemas termodindmicos onde a velocidade das particulas € modelada pela
Distribuigdo de Boltzmann que, por sua vez, representa a distribuicdo de energia entre
particulas idénticas, mas distinguiveis entre si. A partir da Segunda Lei da
Termodinamica, estabelece-se a temperatura como sendo a taxa com que a energia
interna do sistema varia com a entropia a volume constante, T = (dU/dS)y; isso significa
que, quanto maior a temperatura, maior a variagdo de energia interna do sistema
(Menczel et. al., 2009, p. 10-11).

4.2 CALOR

Define-se o calor como uma forma de troca de energia de processos
espontaneos entre um corpo de maior temperatura para um corpo de mais baixa
temperatura, em consonancia com o postulado pela Segunda Lei da Termodinamica.
Este fluxo procede até o ponto em que ambos os sistemas atingem o equilibrio
térmico; a mesma temperatura. Em escala infinitesimal, denota-se matematicamente
este processo pela expressao:

dU =06Q + oW.
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Note que, porque as variaveis calor e trabalho se tratam de diferenciais
inexatas, isto €, ndo possuem uma solugao geral analitica, ndo sao fung¢des de estado
e, portanto, dependem do “caminho” de seus respectivos estados inicial e final
(Menczel et. al., 2009, p. 12).

Para casos mais simples de serem estudados como sistemas gasosos, por
exemplo, o trabalho realizado pode ser um trabalho de compressao ou expansao.

Deste modo, a equacéao anterior pode ser reescrita por:
dU =0Q — pdV

5Q = dU + pdV

0= (57), v+ [(57), ++lo

A partir desta equacéao se deduz que processos sucedidos a volume constante
transferem energia apenas por calor. Nestas condi¢des, a variacao de energia interna
€ igual a quantidade de calor expelida ou absorvida pelo sistema. Assim, o calor passa
a ser uma funcdo de estado o que facilita muito o estudo dos fendbmenos de
transferéncia de energia (Menczel et. al., 2009, p. 12).

Posto o conceito de calor, faz-se necessario compreender como a energia pode
fluir nesta forma. Destacam-se como as trés principais maneiras de se propagar calor
como conducédo, convecgao e radiacao térmica. Na primeira delas, a conducéo, o calor
flui entre os corpos desde que estes estejam em contato um com o outro. Outro modo
com o qual a conducao é possivel é através da difusao, isto €, quando os atomos ou
moléculas cedem parte da sua energia vibracional para seus vizinhos. Ao que se diz
respeito a convecgao, o calor se propaga de uma superficie sélida para um material
fluido como um gas, um vapor ou um liquido e vice-versa. Por ultimo, a radiacao
térmica acontece quando o calor é emitido da superficie do sistema na forma de
energia eletromagnética, assim, independe de um meio para transmitir calor. A
intensidade e a frequéncia da radiacido dependem exclusivamente da temperatura da
superficie do corpo; ambos aumentam a medida que a temperatura sobe (Menczel et.
al., 2009, p. 12).

O calor pode “aparecer” em varios contextos. Por exemplo, quando se pensa
em uma reagao quimica, a formagao e quebra de ligagdes exige a transferéncia de

energia que, comumente, esta na forma de calor. Ao pensarmos em uma macro
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escala, o processamento de materiais também produz energia assim. Para este tipo,
0 homeamos como calor latente. Por sua vez, o calor latente € a quantidade de calor
cedido ou absorvido pelo material durante a etapa de transi¢ao de fase, como quando
a agua muda do estado sdélido para o estado liquido, por exemplo. Adota-se
frequentemente como sinbnimo o termo calor de transicdo para se referir ao calor
latente (Menczel et. al., 2009, p. 12).

4.3 ENTALPIA

Predominantemente, os processos que um sistema sofre se sucedem a
pressao constante, em especial quando se trata de polimeros. Isso porque polimeros
podendo ser sdlidos ou liquidos s&o, portanto, incompressiveis. A partir disso, surge a
necessidade de uma nova funcédo de estado que descreva o transito de energia na
forma de calor a pressado constante. Visando este fim, Gibbs elucidou o conceito de
entalpia, H= U + pV.

Tal qual a energia interna, a entalpia é também uma fungdo de estado se
diferenciando apenas pela corregdo no trabalho de volume e sendo particularmente
util quando se trata de descrever os fenbmenos de transferéncia de energia entre
sistemas termodinamicos a pressao constante. No entanto, a variagao de volume com
a temperatura para solidos e liquidos € pequena e, portanto, a entalpia e energia
interna seguem a mesma proporgao. A partir disso, pode-se interpretar que o aumento
da entalpia de um sistema em equilibrio termodinamico € idéntico ao calor adicionado
ou removido do sistema, o que se traduz matematicamente como AH = Q. Note que,
embora haja equipamentos capazes de mensurar propriedades como a entalpia, esta
nao € obtida diretamente, mas calculada com base na capacidade calorifica do
material caso esta seja conhecida em todo o intervalo de temperatura desde o zero
absoluto (Menczel et. al., 2009, p. 13).

4.4 CAPACIDADE CALORIFICA

Ao tratarmos da técnica de DSC ha uma funcdo de estado de extrema
importancia: a capacidade calorifica. Esta propriedade nos demonstra quando calor é
necessario ser adicionado para que se eleve em 1°C a temperatura da amostra.
Quando relacionada a unidade de massa para um material, denota-se por capacidade
calorifica especifica sendo expressa em J/K-mol ou J/K-kg em unidades do Sistema
Internacional. A capacidade calorifica pode ser determinada a pressao constante (Cp)

e a volume constante (Cv).
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Capacidade calorifica a pressao constante:

o (9,- ()

Capacidade calorifica a volume constante:

_ (6Q\ _ (oU
&= (57), = (37),

Em condi¢cbes onde reagdes quimicas ou transi¢cdes de fase ndo acontecem, a
amplitude da curva do grafico de DSC é proporcional a capacidade calorifica da
amostra do material a presséo constante. Como € impossivel manter o volume de uma
amostra constante a medida que a temperatura varia, os equipamentos de DSC
sempre mensuram a capacidade calorifica a pressdo constante. Caso seja necessario

determinar esta propriedade a volume constante, assim como se faz com a entalpia,

calcula-se a partir de relagdes matematicas conhecidas (Menczel et. al., 2009, p. 15).

4.5 TRANSIGAO DE FASE

Como resultado da mudanca de temperatura e/ou pressdo, um sistema
termodinamico sofre alteragdes em seu estado fisico que, por sua vez, sdo nomeadas
transicéo de fase. Em 1933, o fisico Ehrenfest caracterizou como transicéo de primeira
ordem como sendo o ponto de descontinuidade da derivada parcial da energia livre
com respeito a variavel termodinamica de interesse fosse a pressao ou temperatura,
por exemplo. Fusdo, evaporagao, sublimacdo, transicoes de cristal para cristal,
cristalizagdo, condensacéo e deposicdo, também chamada de dessublimacao, sao

transi¢cdes de primeira ordem (Menczel et. al., 2009, p. 16).

4.5.1 FUSAO

O ponto de fusdo (Tm) € a temperatura na qual um sélido cristalino atinge o
estado de um liquido isotrépico, isto €, possui as mesmas propriedades mecanicas
em todas as dire¢gdes. Em uma curva de DSC, por exemplo, o ponto de fusdo de uma
substancia de baixa massa molecular e de alta pureza pode ser encontrado na
interseccdo da borda principal do pico de fusdo com a linha de base extrapolada.

Entretanto, o mesmo n&o pode ser aplicado no caso da determinagdo do ponto de
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fusao para substancias de baixa massa molecular de baixa pureza ou para polimeros
semicristalinos, por exemplo. Em ambos, os intervalos de derretimento sao alargados
em especial para polimeros semicristalinos. Para determinar o Tm nestes casos,
considera-se o ponto de mais alta temperatura do evento endotérmico. No caso de
polimeros, essa temperatura corresponde a taxa maxima do processo de fusao (Tmp).
Ainda se tratando deste topico, existe o calor de fusdo ou entalpia de fusao (AHm) que
pode ser descrito como a quantidade de calor a ser fornecida que seja suficiente para
transformar 1g de uma substancia cristalina sélida em um liquido isotropico (Menczel
et. al.,, 2009, p. 16).

4.5.2 TEMPERATURA DE CRISTALIZAGAO

A temperatura de cristalizagdo ou temperatura de ponto de congelamento é a
temperatura na qual um liquido anisotrépico se torna um sadlido cristalino enquanto
resfria. Em um caso de supercongelamento, como resultado, o ponto de
congelamento é quase sempre inferior ao ponto de fusdo. Para substancias puras de
baixa massa molecular, o ponto de congelamento é determinado como o ponto de
interseccdo da borda principal da curva de exoterma até a linha de base extrapolada.
Para polimeros semicristalino, a temperatura de cristalizacdo é a mais alta

temperatura da curva de exoterma de cristalizagdo (Menczel et. al., 2009, p. 17).

4.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Calorimetria exploratdria diferencial, do inglés Differential Scanning Calorimetry
(DSC), € uma técnica analitica usada para medir a quantidade de calor liberado ou
absorvido por uma amostra durante o seu aquecimento ou resfriamento em um dado
intervalo de temperatura. Além de ser usada para determinar as propriedades térmicas
de um material, a calorimetria exploratéria diferencial é usada para estabelecer a
temperatura na qual uma transicdo de fase especifica ocorre seja uma transicéo
vitrea, fusao ou cristalizacao.

Os dois tipos principais de calorimetros para este fim diferenciam-se em 1) DSC
por fluxo de calor e 2) DSC de compensagao de poténcia. Eles se distinguem entre si

pelo arranjo e pelo método de medigao (Menczel et. al., 2009, p. 18).

4.6.1 DSC DE FLUXO DE CALOR
Os equipamentos DSC de fluxo de calor pertencem a classe dos calorimetros
trocadores de calor. Neste tipo de instrumento, a quantidade de calor a ser trocada

com o ambiente é conduzida por um caminho bem determinado com uma resisténcia



4. ANALISES TERMICAS

térmica definida. O primeiro sinal medido é a diferenca de temperatura que estabelece
a intensidade da troca e é proporcional a taxa do fluxo de calor (H6hne, 2003, p.10).
Com respeito aos tipos de DSC de fluxo de calor, existem trés principais

arranjos de troca de calor:

1) O sistema de medigao tipo disco: a principal caracteristica deste sistema de
medicao é que o fluxo de calor principal vindo do forno para as amostras passa por
um disco com condutividade térmica moderada que pode ser fabricado de metais,
vidro de quartzo ou ceramicas. As amostras ou contéiners de amostras sao
posicionados ao centro de um disco simétrico que ja possui 0s sensores de
temperatura. Cada sensor de temperatura cobre a area de suporte do respectivo
recipiente, de modo que a calibracdo possa ser realizada independentemente da
posigcao da amostra. No entanto, para manter as incertezas de medi¢cao as minimas
possiveis, a disposicdo da amostra e da referéncia e do sensor de temperatura em
relagdo um ao outro e ao suporte deve ser sempre igual. E o mais simples e facil
arranjo com alta sensibilidade e um volume de amostra pequeno. No entanto, o calor
trocado entre o forno e a amostra é limitado e com isso, permite apenas taxas de
aquecimento e resfriamento moderadas. O tipo e a quantidade de sensores de

temperatura variam (Hohne, 2003, p.10).
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Figura 18. DSC de fluxo de calor com sistema tipo disco. 1- Disco, 2- Forno, 3- Tampa, 4- Termopar, 5-
Controlador, S o cadinho com a amostra, R o cadinho de referéncia (Héhne, 2003, p.11).

2) O sistema de medigéao tipo Turret: este tipo de sistema faz a troca de calor pequenos

cilindros ocos que funcionam como suporte de amostra elevado. Sao mais

sofisticados, possuem alta sensibilidade, trabalham com volumes de amostras
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pequenos, possuem rapida resposta térmica o que permite grandes taxas de

aquecimento e resfriamento.
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Figura 19. DSC de fluxo de calor do tipo Turret. 1- Plataforma elevada para amostra (S) e referéncia
(R), 2- Termopar, 3- Corpo de liga Cu-Ni, 4- Termopar de Cu-Ni, 5- Forno de prata (Hohne, 2003, p.14).

3) O sistema de medicdo tipo cilindro: o forno cilindrico é projetado com duas
cavidades cilindricas em bloco, cada uma das quais abriga um recipiente de amostra
cilindrico fixo. Esses recipientes sdo conectados ao forno ou entre si por meio de
varios termopares (termopilhas), que sao os recursos definidores desse sistema de
medi¢ao. No primeiro modelo criado, a superficie externa de cada contéiner com as
amostras esta em contato com numerosos termopares conectados em serie entre o
contéiner e o forno. Os fios do termopar servem como o unico caminho de conducgéao
de calor do forno para as amostras e sdo indistinguiveis dos sensores de diferenga de
temperatura. Ambos os contéineres de amostras sao termicamente desacoplados, e
a troca de calor ¢ limitada a partes do forno macico. O sinal de medigao ¢é a diferenca
meédia de temperatura entre os recipientes de amostra, gerada pela conexao
diferencial de ambas as termopilhas: AT = ATrs - ATrFr = ATsr (HOhne, 2003, p.15).
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Figura 20. DSC de fluxo de calor do tipo cilindro. 1- Contéiner da amostra, 2- Termopar, 3- Forno, 4-
Tampa, 5- Suporte do contéiner, S amostras, R referéncia, AT diferenga de temperatura entre os
contéiners (Hohne, 2003, p.16).

4.6.2 DSC DE COMPENSAGAO DE POTENCIA

Diferentemente dos DSC de fluxo de calor, o DSC para compensagao de

energia € um tipo de calorimetro de compensacéo de calor. A energia elétrica € usada
para compensar todo ou quase todo o calor que esta sendo medido e pode ser
ajustada. O sistema consiste em dois microfornos idénticos montados dentro de um
bloco de aluminio com termostato. Os fornos sao feitos de uma liga metalica de platina
e iridio e cada um possui seu préprio sensor de temperatura feito em platina e uma
resisténcia para aquecimento também da mesma composi¢ao (Hohne, 2003, p.17).

Ao decorrer do aquecimento, o circuito de controle fornece a mesma poténcia
de aquecimento aos dois microfornos com a finalidade de promover uma alteragéo na
temperatura média de acordo com a taxa de aquecimento predefinida. Caso haja
simetria térmica, os fornos terdo sempre a mesma temperatura. Em contraste, a
assimetria térmica é o resultado da diferenca de temperatura entre os microfornos em
virtude de, por exemplo, uma reag¢ao que possa vir a se suceder na amostra. Monitora-
se a variacao de temperatura a partir do sinal de entrada e de um circuito secundario
presente no forno da amostra de referéncia. Este circuito, por sua vez, compensa a
taxa de fluxo de calor da reagdo por meio de controle proporcional, ajustando a
poténcia de aquecimento do forno de amostras conforme necessario. A poténcia de
aquecimento de compensacao é proporcional a diferenga de temperatura restante
(H6hne, 2003, p.18).



4. ANALISES TERMICAS

Em comparacgéo ao DSC de fluxo de calor, o DSC de compensacéao de poténcia
oferece as vantagens de possuir um caminho de condugao térmica mais curto entre a
amostra e o forno e, por causa da pequena massa dos microfornos, possuem uma
resposta quase imediata para a reacdo da amostra. Além disso, a diferenca de
temperatura entre os microfornos da amostra e da referéncia sdo minimas devido a
compensagao de calor por poténcia elétrica. Ha ainda o fato de que a energia total
compensada ¢é igual ao calor de reagdo ou ao calor de transicdo sendo possivel ser

calculado a partir da integral sobre a curva do grafico gerado (Hohne, 2003, p.18).

4.6.3 PARAMETROS DE ANALISE

A. TAXA DE AQUECIMENTO: Este parametro expressa a velocidade com qual
a amostra é aquecida em °C/min como unidade de medida, sendo crucial para a
anadlise. A taxa de aquecimento influencia o formato da curva do grafico de DSC e,
consequentemente, os resultados calculados a partir deles. Por exemplo, o formato
da transigcao vitrea também ¢é afetado pela alteragdo da taxa de aquecimento. Isto
significa que, analisar a velocidades muito altas produz graficos com curvas alargadas
devido aos grandes gradientes de temperatura na amostra fazendo com que o
material da amostra demore para aquecer uniformemente, comprometendo o
resultado final. Analogamente, utilizar grandes quantidades de massa de amostra
produz alargamento de transi¢des de fase pelo mesmo motivo: grandes gradientes de
temperatura acarretando aquecimento nao uniforme. Portanto, para uma maior
precisdo de analise, recomenda-se baixas taxas de aquecimento e pouca massa de
amostra. Contudo, exceto por este ultimo pardmetro, nem todas as analises
performam igualmente sob baixas taxas de aquecimento. Por outro lado, a
sensibilidade da técnica pode melhorar com o aumento da massa da amostra e da
taxa de aquecimento. Por isso, a depender do material analisado, taxas de
aquecimento maiores podem ser mais adequadas. Porém, € importante ter em vista
que ao alterar a taxa de aquecimento faz-se necessario uma calibracdo do
equipamento previamente a analise. A taxa de aquecimento mais comumente
empregada é de 10°C/min, enquanto para avaliagdes de pureza é de 1°C/min
(Menczel et. al., 2009, p. 32).

B. TAXA DE RESFRIAMENTO: Assim como a taxa de aquecimento, a taxa de
resfriamento representa uma importante variavel em Analises Térmicas. Em particular,

se tratando de polimeros, a taxa de resfriamento pode modificar os resultados. Por
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exemplo, a temperatura de cristalizagcado e a temperatura de transicéo vitrea mudam
conforme a taxa de resfriamento € alterada. Neste primeiro caso, se resfriarmos muito
depressa, nao se alcancga a fase de cristalizagdo, mas sim o estado de transicio vitrea
refletindo diretamente no grau de cristalinidade dos polimeros. Além de desempenhar
este papel, os experimentos de resfriamento permitem analisar o histérico térmico
reprodutivel das amostras quando for necessaria a comparagao com outras (Menczel
et. al., 2009, p. 33).

C. MASSA DA AMOSTRA: Da mesma forma que os parametros anteriores, a
selecdo da quantidade de amostra impacta criticamente analises de DSC. Antes de
cada corrida, assim referidas as analises, deve-se pesar as amostras. Amostras muito
massivas causam gradiente térmico e defasagem no aquecimento e, para massas
ainda mais extensivas, a proporcionalidade linear entre a massa da amostra e o calor
medido se perde. No outro extremo, quantidades minimas arruinam a sensibilidade
da analise. A faixa ideal de massa de amostra esta entre 3 a 10mg. A utilizagdo de
quantias maiores (20 a 40mg) tem por objetivo a determinacédo de capacidade
calorifica especifica. Por sua vez, empregam-se fragbes menores que esta faixa na

determinacao de pureza (Menczel et. al., 2009, p. 33).

D. GAS DE PURGA: Os fornos dos equipamentos de DSC, em especial o

ambiente onde contém a amostra, necessitam de limpeza constante para:

» Evitar a condensacgéo de agua na célula do equipamento e sob a amostra
quando realizada analises a baixas temperaturas;

» Remover contaminantes volateis de tipos especificos de amostras;

=  Manter uma atmosfera constante sob a amostra;

= Evitar turbuléncias durante o aquecimento;

= Evitar acumulo de produtos de degradagéo no equipamento;

» Melhorar a transferéncia de calor para a amostra;

» Evitar oxidagdo em altas temperaturas.

Sao comumente usados como gases de purga o gas nitrogénio, o qual cria uma
atmosfera inerte e evita a oxidacado da amostra. O ar sintético ou gas oxigénio
habitualmente empregados em ensaios de teste oxidativo como o teste para Tempo
de Indugao Oxidativa (OIT), em uma livre traducéo do inglés. Como alternativa para

ensaios em baixissimas temperaturas nas quais o gas nitrogénio e o gas oxigénio

50




4. ANALISES TERMICAS

condensariam, um gas de purga para estes casos seria 0 hélio; em analises rapidas,
o hélio € uma excelente escolha. Em situagdes nas quais a temperatura é acima de
600°C, o gas argbnio se mostra uma opgao devido a baixa condutividade térmica que
possui, 0 que inibe as perdas de calor. Contudo, operar em baixas temperaturas com
este gas acarreta em perda de resolucao e sensibilidade. Independentemente do gas
utilizado todos devem possuir altissima pureza e serem secos, isto €, ndo possuem
vapor de agua em sua composi¢ao (Menczel et. al., 2009, p. 33).

No entanto, assim como os demais parametros, a calibragao requer atencao.
Para gases de purga como oxigénio, nitrogénio e ar sintético que possuem
condutividades térmicas similares, troca-los entre cada ensaio de forma alguma
afetaria a acuracia do equipamento, porém, o mesmo nao € valido quando trocamos

de gas nitrogénio para gas hélio, por exemplo (Menczel et. al., 2009, p. 34).

E. CADINHOS: Em analises de DSC, as amostras jamais devem tocar a
superficie dos fornos, porque, do contrario, havera contaminacdo que produzirao
sinais em graficos de ensaios futuros. Por isso, as amostras sdo colocadas em
cadinhos (adaptacao do inglés para pans). O calor é transferido do porta-amostra para
o cadinho contendo a amostra por conducéao. Os cadinhos sao feitos de materiais com
boa condutividade térmica. A escolha do tipo do cadinho depende da finalidade da
analise, ja que cada material suporta um intervalo de temperatura e pressao diferentes
(Menczel et. al., 2009, p. 34).

Os cadinhos sao pecas cilindricas pequenas semelhantes as tampas de
garrafa. As suas tampas possuem formato parecido, mas s&o mais rasas. Apos
adicionar a amostra ao cadinho, a tampa é colocada com a parte abaulada em contato
com a amostra e selada com um dispositivo que as compacta. Para cadinhos padrao,
as analises podem acontecer tanto com ou sem as tampas. Selar os cadinhos melhora
a transferéncia de calor por conducao entre a amostra e o porta-amostras do forno do
equipamento, reduzindo gradientes térmicos, evita que a amostra vaze e a preserva
caso se deseje realizar outros tipos de estudo. Lembrando a preservagao da amostra
depende da temperatura trabalhada e do tipo. A pressao interna neste tipo de cadinho
permanece constante em qualquer temperatura. Se for necessario que o gas de purga
esteja em contato direto com a amostra, realiza-se um pequeno furo na tampa do

cadinho selado. Emprega-se esta técnica geralmente quando se analisa amostras que
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volatilizam, em analise de filmes ou no estudo de pressao de vapor (Menczel et. al.,
2009, p. 35).

Existem ainda cadinhos hermeticamente selado os quais frequentemente séo
designados para ensaios especificos como, por exemplo, estudos de volatilidade de
liquidos incluindo calor especifico, estudos de materiais que sublimam, estudos de
solugdes aquosas em temperaturas superiores a 100°C, estudos de materiais que
produzem gases corrosivos ou condensaveis e entre outros. Contudo, cadinhos
hermeticamente selados reduzem a transferéncia térmica por conducéo entre ele, a
amostra e o porta-amostras causando baixa resolugdo quando comparado aos
cadinhos padrao (Menczel et. al., 2009, p. 35).

Os cadinhos podem ser feitos de aluminio, platina, ouro, prata, cobre ou aco
inoxidavel em alto grau de pureza sendo os de aluminio os mais comuns de serem
utilizados. Na Tabela 4 sao apresentados cadinhos feitos de varios materiais com os
respectivos intervalos de temperatura e de pressao de trabalho (Menczel et. al., 2009,
p. 35).

Tabela 4. Tipos de cadinho e suas respectivas temperaturas e pressdes de trabalho (TA Instruments
TN18, 2001)).

INTERVALO DE N
PRESSAOQO INTERNA

TIPO DO CADINHO TEMPERATURA
UTILIZAVEL (°C) (MPa)
PADRAO
Aluminio De -180 até 600 -
Cobre De -180 até 725 -
Ouro De -180 até 725 -
Platina De -180 até 725 -
Grafite De -180 até 725 -
HERMETICO

Aluminio De -180 até 600 Até 0.3
AL com tampa furada De -180 até 600 Até 0.3
Aluminio revestido De -180 até 600 Até 0.3
Ouro De -180 até 725 Até 0.6

Algumas especificidades a serem consideradas a respeito do uso de cada

cadinho:
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i) Cadinhos feitos de platina, cobre ou ouro sdo usadas quando a amostra a ser
estudada interage com o aluminio ou possui uma transicao de fase observavel
entre 600 a 725°C;

i) Cadinhos de cobre sdo usados em estudos de estabilidade térmica oxidativa de
materiais poliméricos empregados no recobrimento de cabos e fios;

iii) Em casos em que ligas sdo formadas com o material do cadinho ou existe uma
interagdo indesejada, utiliza-se cadinhos fabricados em grafite.

iv) Cadinhos feito com de aluminio revestido e com ouro sdo usados para amostras
que reagem com aluminio como as amostras bioldgicas;

v) Cadinhos de ouro sao usados para contextos em que alta pressao interna ou
altas temperaturas sado necessarias para o ensaio como é o caso da

determinacao de capacidade calorifica especifica para liquidos.

4.6.4 TEMPO DE INDUGAO OXIDATIVA

O Tempo de Indug¢éo Oxidativa, do inglés Oxidation Induction Time (OIT), € um
tipo de ensaio realizado com um DSC e é definido como o tempo para o inicio da
oxidacdo de um corpo de prova exposto a um gas oxidante como ar sintético ou
oxigénio em uma temperatura de teste isotérmica elevada. Este parametro funciona
como um indicador da estabilidade dos materiais a oxidagdo. No geral, este tipo de
ensaio € realizado no controle de qualidade e para verificar a eficacia de varios
inibidores de oxidacdo adicionados em polimeros, lubrificantes, graxas e para
gorduras comestiveis. Normalmente, nas medi¢cdes de OIT, a amostra é programada
por temperatura em um recipiente de amostra aberto, desde a temperatura ambiente
até a temperatura de teste, sob uma atmosfera inerte. Atingida a temperatura de teste
e a isoterma em equilibrio, altera-se o gas de purga para um gas oxidante e o
temporizador é ativado. O tempo decorrido do primeiro instante em que o material é
exposto a atmosfera oxidativa (to) até o inicio da oxidagao (tonset) € 0 valor do OIT.
Sendo a oxidacdo um evento térmico exotérmico, nota-se sua ocorréncia por um pico
mesmo que para varios ensaios deste tipo seja suficiente que surja apenas o inicio do
pico (Schmid, 2003, p.421-422).
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Figura 21. Exemplo de ensaio de OIT (Schmid, 2003, p.422).

As condigbes para a realizagao do teste de OIT sdo programadas em duas
partes. A primeira delas consiste em uma taxa de aquecimento mais alta possivel, sem
ultrapassar a temperatura de teste, que varia da temperatura ambiente até a isoterma
desejada. Com respeito a segunda parte, alcangada a isoterma, o ensaio se sucede
conforme ja mencionado. A temperatura normalmente varia entre 150 e 210°C e
produz valores de OIT entre 15 e 100 minutos tendo em mente que que valores
superiores torna possivel realizar mais testes, no entanto a custo da precisdo da
medida. Por padrao, 200°C é a temperatura padréo para estes ensaios (Schmid, 2003,
p.422).

Algumas estratégias analiticas tornam-se a chave para contornar eventuais
problemas durante as analises de materiais. Se o material for estavel sob condicdes
oxidativas, os valores de OIT serao bastante longos. Para reduzir o tempo de ensaio,
€ possivel, por exemplo, aumentar a temperatura. Todavia, varios inibidores de
oxidacéao volatilizam em temperaturas superiores a 180°C, por isso, ao invés de medir
a eficacia dos inibidores de oxidagdo, o que sera monitorado € o processo de
volatilizagdo destes. Outro problema que pode acontecer ao elevarmos demais a
temperatura é que, imediatamente a troca da atmosfera inerte para a atmosfera
oxidante, o corpo de prova degrada. Ainda assim, o que se pode fazer é aumentar o
teor de gas oxidante no gas de purga. Por exemplo, uma atmosfera de ar sintético
com 21% oxigénio pode ter seu teor elevado para 100% de oxigénio (Schmid, 2003,
p.422).
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Uma outra maneira de se contornar o problema seria usando um DSC de
pressdo (PDSC). A técnica consiste em pressurizar o corpo de prova com oxigénio
reativo a temperatura ambiente. Entao, a temperatura € programada até a temperatura
de teste com taxa de aquecimento constante. O tempo inicial do OIT (to) comeca a ser

contado quando a temperatura de teste programada é alcancgada (To) (Schmid, 2003,
p.422).

4.6.5 TEMPO DE INDUGCAO OXIDATIVA DINAMICO

De acordo com Schmid e Affolter, ensaios de OIT dindmico requerem menos
trabalho em comparagao com analises de OIT convencionais. Neste tipo de teste, a
amostra € submetida a aguecimento constante, por exemplo, 10°C/min sob atmosfera
de gas oxigénio puro ou ar sintético desde o comego, logo, ndo ha troca de gas de
purga em um tempo definido. No termograma referente ao ensaio, define-se o OIT
dinamico como a temperatura na qual inicia-se o processo de decomposi¢cdo da
amostra (Schmid, 2003, p.422-423).
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Figura 22. Diagrama esquematico para a determinagao de OIT dindmico como o inicio da temperatura
de decomposigao (Schmid, 2003, p.423).

4.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Analise Termogravimétrica, do inglés Thermalgravimetric Analysis (TGA), é
uma técnica analitica na qual a massa de uma amostra € medida em fungado da
temperatura ou do tempo em condigbes isotérmicas. Assim como é o caso do DSC,
TGA também é o nome dado ao equipamento que desempenha este tipo de analise:

Analisador Termogravimétrico (Thermogravimetric Analyzer). Obtém-se como
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resultado de uma analise TGA uma curva das perdas de massa versus a temperatura
ou tempo. Ao derivarmos esta primeira curva seja em fungcdo do tempo ou da
temperatura é monitorado as taxas de mudanga de massa da amostra, ou seja, com
que velocidade ha variacdo de massa. Este tipo de interpretagdo € conhecido por
analise termogravimétrica diferencial, do inglés, Differential Thermalgravimetric
Analysis (DTA) e possibilita a visualizagédo direta dos eventos térmicos sofridos pela
amostra (lonashiro, M., & Giolito, I., 2005).

Alteragbes na quantidade de massa se verificam de variadas maneiras sejam
por perda ou ganho de massa ou por reagcdo com a atmosfera da vizinhanga. Por

exemplo:

i) Evaporacado de constituintes volateis como agua de cristalizagdo, gases
adsorvidos, umidade;

i) Oxidacao de metais;

iiil) Decomposi¢ao oxidativa de substancias organicas;

iv) Decomposicao térmica ou formagéo de gases;

v) Reacbes quimicas heterogéneas. Ex.: reducao envolvendo o gas de purga
contendo hidrogénio, reagcado de descarboxilagdo, reagdo de condensacéo,
etc.;

vi) Materiais ferromagnéticos que perdem suas propriedades magnéticas ao

serem aquecidos além do Ponto de Curie.

4.7.1 FATORES QUE AFETAM AS CURVAS DE TG

A. TAXA DE AQUECIMENTO: Por via de regra, redugbes das taxas de
aquecimento do forno sao diretamente proporcionais as temperaturas aparentes das
reacbes de decomposicdo. Em outras palavras, uma diminuicdo da razdo de
aquecimento se reflete na diminuigcao das temperaturas na qual a reacéo se completa.
Em comparagao as reagdes lentas e irreversiveis, verifica-se que este fendbmeno
possui maior impacto nas reagdes rapidas de mesma natureza. Segundo o que consta
em literatura, a detecdo de compostos intermediarios na curva de TG também ¢é
dependente da razdo de aquecimento (lonashiro, M., & Giolito, I., 2005).

B. EFEITO DA ATMOSFERA DO FORNO: O efeito da atmosfera do forno sobre

a curva TG depende do tipo de reagdo que a amostra pode vir a sofrer, da natureza
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do produto de decomposicao do material e do tipo de atmosfera empregada na

analise.

4.8 EXEMPLOS

Exemplo: Efeito da reciclagem na estabilidade térmica do polipropileno

Com o passar dos anos, a preocupag¢ao quanto ao consumo e descarte de
polimeros no meio ambiente tem crescido. Todo polimero pode ser degradado,
contanto que haja condi¢gbes adequadas para tal, entretanto, os locais de descarte,
onde geralmente estes materiais sdo destinados apds o0 seu uso, ndo as possuem.
Como consequéncia direta, eles se acumulam no meio ambiente. Por causa disso, um
crescente movimento social tem pautado a importancia de se preferir produtos mais
amigaveis com o meio ambiente. Uma das maneiras de se alcancgar este objetivo &
através da reciclagem destes materiais, como o polipropileno (PP), um dos polimeros
mais utilizados. Contudo, a reciclagem envolve triturar mecanicamente e o
reprocessamento do material, formas que promovem efeito deletérios nas
propriedades fisicas e quimicas do polimero. Em uma das partes do trabalho de
Esmizadeh et. al. (2020), dentre as técnicas empregadas, os autores utilizaram
ensaios de TGA para averiguar a estabilidade térmica do polipropileno reciclado em
comparagao ao polipropileno virgem.

Nas Figuras 23, 24, 25 e 26 mostradas a seguir, temos os termogramas obtidos
de uma analise de polipropileno virgem (PPV), polipropileno processado uma (PP*"),
duas (PP*?) e trés vezes (PP*3), em atmosfera inerte a 5°C/min e 20°C/min, e, em
seguida, o resultado da analise em atmosfera oxidativa sob mesmas taxas de
aquecimento, respectivamente. Como primeiro resultado, em todas as analises, o PP
degrada em apenas uma etapa. Pensando no tipo de agente iniciador, isto €, o efeito
térmico, a forma mais comum de se iniciar a degradacgao por calor é através de cisdes
homoliticas. Este tipo de quebra produz macro radicais que, se estaveis o suficiente,
se propagam pela massa polimérica induzindo a formacdes de novos radicais. O
polipropileno, por sua vez, possui carbonos terciarios ao longo da estrutura quimica
das suas cadeias poliméricas e, macro radicais terciarios sao bastante estaveis. Isso
significa que, esta unica etapa de degradacao ocorre desta maneira por causa da
formagao e propagacao de macro radicais.

Outro comportamento relevante observado nos termogramas é tendencia do

polipropileno a degradar mais precocemente conforme o niumero de processamentos
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do material aumenta. Este efeito é mais visivel ao contrastarmos os resultados obtidos
em taxas de aquecimento menores. Em um ambiente inerte, o PP comecga a degradar
em 300°C e atinge o apogeu em 475°C. Ja em atmosfera oxidativa, a degradagéo se
inicia em 250°C e termina em 425°C. Aqui fica evidente a agcdo de mecanismos de
degradagao oxidativa. Note que, os efeitos deletérios sdo mais pronunciados quando
ha contato da amostra com gas oxigénio. E, como esperado, a tendencia é que o

material quanto mais vezes for processado, mais facilmente oxidado ele sera.
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Figura 23. TGA e a derivada de primeira ordem (DTG) das curvas do polipropileno (PP) em atmosfera
de gas nitrogénio em 5°C/min (Esmizadeh et. al., 2020).
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Figura 24. TGA e a derivada de primeira ordem (DTG) das curvas do polipropileno (PP) em atmosfera
de gas nitrogénio em 20°C/min (Esmizadeh et. al., 2020).
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Figura 25. TGA e a derivada de primeira ordem (DTG) das curvas do polipropileno (PP) em atmosfera
de gas oxigénio em 5°C/min (Esmizadeh et. al., 2020).
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Figura 26. TGA e a derivada de primeira ordem (DTG) das curvas do polipropileno (PP) em atmosfera
de gas oxigénio em 20°C/min (Esmizadeh et. al., 2020).

Exemplo: Determinacdo de pigmento negro de fumo em Nylon 6,6

Negro de Fumo é o carbono elementar na forma de particulas coloidais
produzidas por combustao parcial ou decomposigcao térmica de gases ou liquidos de
hidrocarbonetos sob condi¢gdes controladas. Algumas de suas aplicagbes sdo como
pigmento, devido a sua alta absorbancia, como agente para melhorar a condutividade
elétrica em alguns materiais, e na forma de fotoestabilizante. O Nylon 6,6, uma
poliamida (PA 66), é utilizada em uma variedade de aplicagbes, como na produgao de
fibras, moldes, vidros reforcados e cintos de seguranca. E, nestas aplicagdes, o Nylon
6,6 geralmente é pigmentado. A maneira mais comum de se fazer isso € utilizando
menos de 3% m/m de Negro de Fumo.

Entretanto, o processo de pigmentacdo do Nylon 6,6 requer atencio, porque
pode nao ocorrer homogeneamente e a adicdo exacerbada de Negro de Fumo
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compromete as propriedades mecanicas do material. Assim, uma forma de realizar
um controle da qualidade do polimero pigmentado € determinando o teor do aditivo
utilizando analises térmicas, mais especificamente, uma TGA.

O ensaio realizado utilizou em torno 13 mg de Nylon 6,6 pigmentado e nao
pigmentado desde a temperatura ambiente até 1000°C a uma taxa de aquecimento
de 20°C/min. Da temperatura ambiente até 650°C, sob atmosfera de gas nitrogénio e
de 650°C a 1000°C sob atmosfera de gas oxigénio. Espera-se que, apos a poliamida
ser totalmente consumida, na troca de atmosfera haja uma nova etapa de degradacéo,
dado que o Negro de Fumo é um composto inteiramente de carbono. A mudancga de
linha base nesta etapa sera importante para determinarmos a quantidade de aditivo
utilizado na pigmentacao do polimero.

A partir do termograma exibido na Figura 27, nota-se que, apés o Nylon 6,6 ndo
pigmentado degradar em 410°C em uma s6 etapa, sob atmosfera inerte, forma-se um
platd indicando a presencga de um residuo de 1.53% da massa inicial de amostra. Na
troca de atmosfera em 650°C, um outro evento de degradagao ocorre e agora todo o

residuo formado até entéo, carboniza por completo.
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Figura 27. Termograma para o Nylon 6,6 ndo pigmentado (TA Instruments, TA 122).
Analisando o termograma exibido na Figura 28, nota-se que o Nylon 6,6
pigmentado segue 0 mesmo comportamento observado no ensaio anterior: degrada
na mesma temperatura e, sob atmosfera inerte, produz um platd, agora de 3.05% da
massa inicial de amostra. Da mesma maneira, posterior a troca de atmosfera em
650°C, um outro evento de degradacéo ocorre, resultado da carbonizagdo completa
do residuo. Com uma simples operacao de subtracao entre o teor de residuo restante
da analise de Nylon 6,6 pigmentado (3.05%) e o teor de residuo restante da analise
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de Nylon 6,6 ndo pigmentado (1.53%), conclui-se que o teor de Negro de Fumo

adicionado para tingir o polimero foi de 1.52% em relagdo a massa total da poliamida.
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Figura 28. Termograma para o Nylon 6,6 nao pigmentado (TA Instruments, TA 122).

Exemplo: Efeito do histdrico térmico nas propriedades do PET

A histéria térmica ou histérico térmico de um material refere-se aos processos
de aquecimento/resfriamento, aos quais a amostra foi submetida, antes da analise
térmica a ser realizada (Bannach et. al., 2011). Ou seja, as formas de processamento
que o material foi submetido prévio a analise alteram algumas propriedades dos
polimeros e provocam mudangas na organizacao das cadeias poliméricas, que geram
mudancas nas curvas DSC. Algumas vezes, por se sobreporem a eventos térmicos
de interesse, convém um primeiro aquecimento seguido de um resfriamento para
entdo aquecer a amostra novamente e obter os dados das propriedades fisicas e
quimicas do polimero.

O polietileno tereftalato (PET) € um copolimero de poliéster produto da reagao
de condensacgédo entre etilenoglicol e &acido tereftalico, no qual os meros,
representados por [-CH2—-CH2-0O-(C=0)-Ph—-(C=0)-0-]n, sdo unidos ao longo da
cadeia polimérica através dos grupos éster.

Em um artigo, Bannach et. al., (2011) utilizou amostras obtidas de garrafas
incolores de PET, uma vez que ndo possuem corantes que possam interferir nos
resultados, para ensaios de TGA e DSC e investigar os efeitos que o histdrico térmico
possui nas propriedades do PET. Foram testadas trés condi¢des: o PET nao tratado,
o PET resfriado rapidamente (quenching) e o PET resfriado lentamente.

Para o PET nao tratado, performou-se uma analise de TGA sob atmosfera de
gas nitrogénio de 25°C até 800°C a 10°C/min e, de 800°C a 1000°C, sob atmosfera

de oxigénio. Como resultado, obteve-se o termograma apresentado na Figura 29. O
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primeiro resultado observado é que a degradacdo deste polimero envolve duas
etapas. A primeira delas se inicia em 350°C até 510°C com uma perda de 88% da
massa inicial de amostra. Nesta primeira etapa, a redugdo da massa se da pelas
clivagens homoliticas nas liga¢des entre os carbonos (348 kd/mol) e, em seguida, nas
ligacoes éster (358 kd/mol). Apds a troca de atmosfera, o residuo degrada em volateis

que sao arrastados pelo gas de purga: monoxido de carbono e dioxido de carbono.
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Figura 29. TGA do PET néo tratado (Bannach et. al., 2011).

Como mostrado na Figura 30, a curva DSC obtida para uma amostra de PET
cortado de uma garrafa de refrigerante, sem qualquer tratamento térmico prévio.
Apenas um pico endotérmico de fusdo é observado em 249.7 °C (entalpia de fuséao,
AHm = 47.2 J/g). Com o dado do valor da entalpia de fusdo, Bannach et. al. (2011)
determinaram o grau de cristalinidade em 33.7%. Dado que a amostra obtida veio de
uma garrafa de bebida gaseificada, uma propriedade desejavel em polimeros
destinados a este tipo de aplicacdo € a propriedade de barreira, isto €, a garrafa
precisa ser capaz de reter o gas carbdnico dissolvido na bebida pelo maximo de tempo
possivel, isso pensando desde o tempo de prateleira até o armazenamento caseiro e
o consumo total da bebida. Conforme discutido anteriormente, uma forma de se
melhorar a propriedade de barreira em um polimero € aumentando o seu grau de
cristalinidade, ja que as regides cristalinas em um sistema polimérico dificultam a
difusdo de gases e liquidos. Assim sendo, embalagens de PET destinadas para o
envasamento de bebidas precisam possuir um alto grau de cristalinidade. Neste

termograma, nédo se observa nenhum outro evento térmico além da fusdo. Nao se
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observa o pico da temperatura de transi¢ao vitrea, porque este fendmeno diz respeito
ao ganho de mobilidade das cadeias poliméricas em fase amorfa. Dado que a
cristalinidade do PET em garrafas € alta, esta propriedade térmica € bastante dificil de

ser observada tal qual no exemplo.
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Figura 30. Curva de DSC para a amostra de PET né&o tratada (Bannach et. al., 2011).

Na segunda parte do experimento conduzido pelos autores, uma amostra da
mesma garrafa PET foi aquecida até em torno de 300°C e rapidamente resfriada em
nitrogénio liquido. Em seguida, a amostra foi aquecida até 280°C e a curva DSC
resultante é apresentada na Figura 31, mostrando que, quando a amostra € aquecida

a 10°C/min de 0 a 280°C trés eventos sao observados.
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Figura 31. Curva de DSC do PET apos resfriamento rapido a 0°C (Bannach et. al., 2011).

O primeiro é a transicao vitrea a partir de 76,6 °C. Diferentemente da situagao

anterior, aqui a transicao vitrea aparece. Devido ao resfriamento rapido, ndo ha tempo
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suficiente para a organizacdo das cadeias poliméricas devido a altissima taxa de
resfriamento; o material aumenta sua porgao amorfa. Apos a Ty, um pico exotérmico
de cristalizacao a frio é observado em 143.5°C (pico em 156.1°C; AHc = 36 J/g), o que
quer dizer que parte do material se cristalizou, embora a velocidade de resfriamento.
Apesar disto, a partir terceiro e ultimo evento térmico observado, o pico de fusdao em
229°C (pico em 245.6°C, AHm = 40.6 J/g) calcula-se o grau de cristalinidade em 29%.
Mesmo que parte da amostra tenha cristalizado a frio, houve reducao da cristalinidade
do PET pelo motivo ja citado. Outra evidéncia da diminuigdo do grau de cristalinidade
€ a reducao da temperatura de fusdo. Como discutido anteriormente, a temperatura
de fusao é influenciada diretamente pelo grau de cristalinidade.

De acordo com o observado na Figura 32, a curva de DSC apresenta um pico
referente a cristalizacdo em 190.2°C na curva DSC (pico em 201.8°C, AHc = 44.6 J/g)
que surge em razao da baixa razado de resfriamento, a qual oferece tempo suficiente
para permitir a cristalizacdo do PET. Contudo, por causa do mesmo fator, ndo é
possivel observar a Tg. Nesta situacédo, a amostra possui 31.8% de cristalinidade.

Ao término do ciclo de resfriamento lento, o PET é aquecido até 280°C a
10°C/min. A amostra entdo apresentou uma pequena transicdo vitrea a partir de
82.7°C. Este processo é retardado pelo lento resfriamento, pois este fator possibilita
a reorganizagao das cadeias poliméricas. Por outro lado, o pico de cristalizacdo nao
€ observado, porque a amostra cristaliza no ciclo de resfriamento. Por fim, a fusdo em
238.5°C.
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Figura 32. Curvas de DSC para o PET apds resfriamento lento a 1°C/min (Bannach et. al., 2011).
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4.9 INTERPRETAGAO DAS CURVAS

A seguir sera mostrada uma série de figuras explicando as mudangas na linha
de base das curvas de TGA que representam um evento térmico bem como figuras
mostrando como identificar as temperaturas de inicio e término para cada evento
térmico. Cada evento € bastante caracteristico, por isso, localiza-los contribui para a
interpretacédo do que esta acontecendo com a amostra conforme a analise se procede.
Para além dos exemplos reais discutidos ao longo do trabalho, no Apéndice A estao

presentes outros exemplos que nao sao relacionados a polimeros.

Hﬁ

c — O\2
— L

Figura 33. Curvas de TGA de diferentes reagdes quimicas. a) Decomposicao térmica com formagao de
volatil; b) Corrosao, oxidagao de metal (6xido ndo-volatil); c) Combustao de negro-de-fumo em troca de
atmosfera; d) Decomposi¢cao em varias etapas; e) Decomposicéo explosiva.
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Figura 34. Efeito termogravimétrico durante a fusdo. a) Amostra com baixa pressdo de vapor (sem
efeito); b) Fusao volatil (amostra liquida evapora); ¢) Umidade sai com a fusdo da amostra; d) Amostra

funde e decompde.
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Figura 35. Outros efeitos termogravimétricos. a) Secagem, dessorgéo, sublimacao; b) Ebuligdo no
cadinho com furo na tampa; c) Transicdo Curie em material ferromagnético sem ima (sem efeito); d)
Transi¢do Curie em material ferromagnético com ima.

A partir da curva TG (Figura 36), sdo determinados os pontos A, B e C, obtidos
por meio de tangentes, e as temperaturas correspondentes Ta (inicial), Ts (final) e Tc
(ponto médio). Em um grafico de tempo de massa, os tempos ta, ts e tc sdo avaliados.

A porcentagem de perda de massa ML € calculada a partir das massas ms (no inicio,
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antes do aquecimento) e mr (na temperatura final Ts). Se houver ganho de massa
como durante uma oxidagao, por exemplo, para calcular o ganho, devemos subtrair o

valor maximo obtido no termograma pela massa inicial (Ehrenstein, 2012, p.143).

2

Mass [mg]

Temperature T [*C] -

Time t [min]

Figura 36. A: Intersec¢cdo da massa inicial extrapolada com a tangente aplicada a inclinagao maxima
da curva TG; B: Intersec¢ao da massa final extrapolada com a tangente aplicada a inclinagdo maxima
da curva TG; C: Interseccao da curva TG com a linha paralela a abscissa no ponto médio entre A e B;
Ta/ta Temperatura ou tempo de inicio; Ts/ts Temperatura ou tempo final. Tc/tc: Temperatura ou tempo
do ponto médio; ms: Massa inicial antes do aquecimento; mr: Massa final apdés o aquecimento
(Ehrenstein, 2012, p.143).

Note que para analises com mais etapas de perda de massa, o0 raciocinio se
estende. No entanto, as curvas TG de varias etapas geralmente ndo tém uma secao
da curva na qual a massa permanece constante. Isso ocorre devido a uma sucessao
proxima de alteragdes sobrepostas de massa. Nesses casos, mi, 0 ponto médio entre

ms1 € maz, € determinado como mostra na Figura 37 (Ehrenstein, 2012, p. 144).
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Figura 37. Ensaio com perda de massa em varias etapas em que a massa nao permanece constante

(Ehrenstein, 2012, p.144).

Quando isso também nao for util, o sinal derivado de tempo dm/dt fornecera

mais informacdes. Além da curva TG, ele contém a curva DTG diferencial, que pode

ser usada para estabelecer mi, o menor valor na curva entre as duas etapas (Figura

38) (Ehrenstein, 2012, p. 144).
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Figura 38. DTG para determinar mi entre dois eventos sucessivos préximos (Ehrenstein, 2012, p.144).

O pico maximo Tp na curva DTG representa o ponto de inflexdo da curva TG e,

portanto, a temperatura da taxa maxima de mudanca de massa. Esse valor é

frequentemente usado na pratica para fins de comparagao porque a avaliagao é

simples e reproduzivel. Assim como em outros testes termoanaliticos, as temperaturas
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avaliadas devem ser registradas apenas com aproximacgao de 1 °C, devido ao numero
de fatores que podem influencia-las (Ehrenstein, 2012, p. 145).

A seguir, nas proximas figuras serdo mostrados exemplos para a interpretagéo
de termogramas de analises de DSC. Por convengéo, a temperatura de transigéo
vitrea (Tg) é a temperatura na qual ocorreu metade da alteragdo na capacidade
térmica especifica. E ilustrado na Figura 39 uma transicéo vitrea tipica para um
processo endotérmico. Ocorre uma alteracdo semelhante a uma etapa no fluxo de

calor (ou capacidade de calor) (Ehrenstein, 2012, p. 7).

Heat flow [W/g] — exo

ey v Tr

]

Temperature ["C]

Figura 39. Tig (temperatura de inicio): Temperatura do primeiro desvio detectavel da linha de base, Teig:
Intersegcdo da tangente de inflexdo com a linha de base extrapolada para temperaturas abaixo da
transigao vitrea, Tmg (temperatura de transigao vitrea): Temperatura na qual metade da mudanga na
capacidade térmica especifica (0.5ACp) a temperatura na qual ocorreu uma linha que conecta as linhas
de base extrapoladas antes e depois da transigdo vitrea faz intersecdo com a curva DSC, Tef:
Intersecdo da tangente de inflexdo com a linha de base extrapolada a partir de temperaturas acima da
transigao vitrea, Trg (temperatura de fim): Temperatura do ultimo desvio detectavel da linha de base,
ACyp: Variagao do calor especifico da transicao vitrea endotérmica (Ehrenstein, 2012, p. 7).

O ponto em que a tangente de inflexdo se cruza com a curva de aquecimento
nem sempre € idéntico ao ponto em que a linha que conecta as linhas de base se
cruza com a curva de aquecimento. O motivo é que nem sempre € dbvio onde aplicar
as tangentes a linha de base. Essa dificuldade € agravada pelo fato de que a aplicagéo
das tangentes depende muito da escolha das temperaturas de referéncia. Considera-
se os valores de repetibilidade de 2,5 °C (duas medigdes sucessivas) e os valores de
reprodutibilidade de 4,0 °C (medigdes em diferentes laboratérios) para medigbes de
transigéo vitrea (Ehrenstein, 2012, p. 8).

Afusdo é uma mudancga de um estado sélido e cristalino para um estado liquido

amorfo. Nao ocorre perda de massa ou mudanca quimica. Ela € acompanhada por
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uma alteragéo endotérmica de entalpia. A curva do evento térmico correspondente &
mostrada conforme na Figura 40, as temperaturas caracteristicas, a entalpia de fusao
e os rotulos usados em uma curva de DSC (Ehrenstein, 2012, p. 10).
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Figura 40. Tim: Inicio mensuravel da fusédo; temperatura do primeiro desvio detectavel da linha de base;
limite inferior de integracéo para determinacéo da entalpia; Teim: Temperatura de inicio: Intersec¢éo da
secao linear extrapolada da borda do pico descendente com a linha de base extrapolada das
temperaturas abaixo do pico; Tem: Temperatura do pico maximo; Tem: Temperatura final: Interse¢ao da
secao linear da borda do pico ascendente com a linha de base extrapolada das temperaturas acima do
pico; Trm: Ponto final mensuravel da temperatura de fusao do ultimo desvio detectavel da linha de base;
limite superior de integragdo para determinagcado da entalpia; amostra em estado liquido; AHm: A
quantidade de calor absorvida (AH positivo) Ehrenstein, 2012, p. 10.

Ao contrario dos metais, cujo ponto de fusdo representa a temperatura de
equilibrio entre o sélido e o liquido, os polimeros semicristalinos fundem em uma faixa
relativamente ampla. Assim como a faixa de transicao vitrea, a faixa de fusao é regida
essencialmente pela estrutura dos polimeros. O processo de fusao real, a forma da
curva de fusdo e, portanto, os valores caracteristicos obtidos a partir deles dependem
muito do histdrico térmico e mecanico da amostra. Além disso, o perfil de fuséo é
influenciado pelo regime de temperatura-tempo durante o aquecimento (por exemplo,
taxa de aquecimento); baixas taxas de aquecimento promovem a reorganizagéo ou
recristalizacio de cristais, ou ambos, em polimeros. Uma curva tipica para polimeros

semicristalinos é semelhante a da Figura 41 (Ehrenstein, 2012, p. 11-12).
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Figura 41. Curva de fusao e distribuicdo de espessura lamelar para um termoplastico semicristalino
(Ehrenstein, 2012, p. 12).

A entalpia AH de um corpo de prova, expressa em termos da massa inicial do
corpo de prova [J/g], é calculada a partir da area delimitada pela curva e pela linha
que liga a temperatura inicial Tim a temperatura final Tim (linha de base para a
integracao). No caso da fusdo, essa mudanca de entalpia € chamada de calor de fusao
AHs, AHm ou AHs e € a energia necessaria para fundir a fragdo cristalina existente
(Ehrenstein, 2012, p. 13).

Para determinar essa temperatura por DSC, comeg¢amos medindo a diferenca
entre as temperaturas de fusao e cristalizacdo em cristalitos reais. Aamostra é fundida
e resfriada a partir do derretimento até uma determinada temperatura T¢, chamada de
temperatura de cristalizagao isotérmica. Apds a ocorréncia da cristalizacido completa,
a amostra € aquecida novamente e a temperatura de fusao (Tm) da curva de ponto de
fusao resultante € medida. As medigdes sao repetidas em diferentes temperaturas de
cristalizagao isotérmica. Cada temperatura de fusdo Tm € plotada em relacéo a
temperatura de cristalizacdo Tc, e uma relagao retilinea é obtida. Essa linha é
extrapolada linearmente até que se cruze com uma linha tragada através da origem,
representando Tm = Tc. O ponto em que as duas linhas se cruzam é Tm® assim como
mostrado na Figura 42. A temperatura de equilibrio, Tm°, ou equilibrio termodinamico
ponto de fusdo é uma constante intrinseca ao material. E o ponto de fusdo de um
cristal perfeito, infinitamente grande, no qual Tm e Tc s&o iguais (Ehrenstein, 2012, p.
13).
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Figura 42. Determinagdo da temperatura de equilibrio, Tm® (Ehrenstein, 2012, p. 13)

O calor de fusdo AHm® de um material 100% cristalino também pode ser
determinado por DSC. Nesse caso, usamos os resultados da determinacdo da
temperatura de equilibrio. O calor de fusdao AHm, obtido apdés a cristalizacéo
isotérmica, € plotado em relagdo a temperatura de cristalizacdo Tc. Em seguida,
extrapolamos linearmente os valores e lemos o valor que corresponde a temperatura
de fusdo de equilibrio determinada anteriormente; esse é o calor de fusdo de um

material teoricamente 100% cristalino. Observe a Figura 43 (Ehrenstein, 2012, p. 14).

A
I’E heat of crystallization and fusion
=1 | for 100% crystalline material
/ S e
AH 1l
Te T

Figura 43. Determinagao da entalpia de cristalizagao ou calor de fusdo na temperatura de equilibrio
(Ehrenstein, 2012, p. 14).

A cristalinidade do material pode ser calculada com base no calor de fuséo
experimental e no valor da literatura para material 100% cristalino, conforme visto em
exemplos discutidos anteriormente.

No DSC, a curva de cristalizagdo ou resfriamento (exotérmica) caracteriza a
mudanca na entalpia que ocorre quando, a partir de altas temperaturas, um material

no estado liquido e amorfo é transformado em um estado sélido cristalino. Possui um
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perfil semelhante ao pico de fusdo, mas no sentido exotérmico do termograma e
durante o resfriamento (Ehrenstein, 2012, p. 14).

A capacidade térmica especifica a pressao constante, Cp, € a quantidade de
calor que deve ser aplicada a um material para aumentar sua temperatura em 1°C.
Ela é sempre necessaria para calculos que envolvem processos térmicos. Para
determinar a capacidade térmica especifica de um material desconhecido, precisamos
fazer trés medic¢des (Figura 44). Elas sao realizadas em trés corridas:

1. Dois cadinhos vazios;

2. Um cadinho com o material de referéncia e o outro vazio;

3. Um cadinho com o analito e outro vazio.

Para a calibragao, a primeira etapa € estabelecer a diferenga nos fluxos de calor
(cadinhos vazios e material de referéncia padrdo; a amostra geralmente € de safira
ou, para medi¢des de capacidade térmica em baixa temperatura, o acido benzoico &
usado como padrao, pois sua capacidade térmica € mais linear com a temperatura na
regido de baixa temperatura do que a da safira). Em todas as trés execugoes, a célula
DSC é mantida isotérmica por um curto periodo de tempo na temperatura T1 e, em
seguida, o aquecimento ¢ iniciado para produzir uma taxa de aquecimento constante.
Ap0s o inicio do aquecimento, o sinal de DSC se desloca de forma exponencial, e isso
continua até que as condicbes de estado estacionario sejam alcancadas. Na
temperatura T2, o aquecimento € interrompido e a temperatura da célula é mantida
isotermicamente nessa temperatura, onde ha outra mudanca de sinal exponencial da
condicdo de estado estacionario para a linha de base isotérmica. A capacidade de
calor especifica da amostra desconhecida é calculada a partir da diferenca no fluxo
de calor entre a panela vazia e o material da amostra. Este parametro é calculado pela

equacao (Ehrenstein, 2012, p. 15):

Cp = [Q(analito) — Q(cadinho vazio)]/AT
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Figura 44. Termograma para determinagédo da capacidade calorifica (Ehrenstein, 2012, p. 15).
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Antes de serem destinados a aplicagao final, os polimeros precisam ser
processados. Comumente, algumas das formas de processamento dos polimeros
envolvem o aquecimento do material como, por exemplo, na extrusao, na prensagem
a quente e moldagem por inje¢cdo. Para que alcangar este fim, a temperatura
necessaria para o processamento precisa ser acima da temperatura de fusédo e abaixo
da temperatura de degradacéao do polimero. Contudo, temperaturas elevadas induzem
alteracdes nas propriedades fisicas do polimero. Uma maneira de analisar os efeitos
da degradacéao térmica nas propriedades térmicas dos polimeros é utilizando uma
analise de TGA, para analisar a degradagao do material, e uma analise de DSC, para
verificar as mudangas nas propriedades fisico-quimicas do polimero.

A T.A Instruments possui uma nota de aplicagdo (TA430) na qual o pesquisador
Hang Kuen Lau descreve um método que consiste na utilizagdo de um TGA para
determinar o teor de umidade, a estabilidade térmica do Nylon 6,6 (PA 66), uma
poliamida, e controlar o grau de degradacgao no intervalo de 1% a 4% de perda de
massa apos remover a umidade das amostras. Na primeira parte, determinou-se o
teor de umidade nas seguintes condi¢des: gas de purga: gas nitrogénio e uma rampa
de aquecimento de 10°C/min até 1000°C. A partir do termograma mostrado na Figura
45, temos que o teor de umidade presente na amostra de Nylon 6,6 é de 2.2% e
temperatura de inicio da degradacgao € em torno de 413°C com uma perda de massa
de 96.1%. Com esta informagdo, pode-se estabelecer uma temperatura

suficientemente alta para eliminar da agua da amostra sem degrada-la.
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Figura 45. TGA para o Nylon 6,6 (T.A Instruments, 2023).
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Mesmo abaixo da temperatura de inicio da degradagao, os polimeros ainda
podem ser levemente degradados e isso ja oferece impactos em suas propriedades.
Sendo assim, com respeito a segunda parte do ensaio, inicialmente, o material foi
secado acima de 300°C a 10°C/min sob atmosfera inerte. Em seguida, o TGA foi
programado controlar o grau de degradagao de cada amostra, ou seja, 0 equipamento
foi configurado para interromper o ensaio sempre que a massa de amostra restante
tivesse variado em percentuais de 1% a 4%. Conforme ilustrado na Figura 46, temos
os termogramas para cada grau de degradagao. Respectivamente, as temperaturas
de inicio da degradacéao foram 381°C, 391°C, 397°C e 402°C. Algumas observagdes
triviais, mas interessantes: o Nylon 6,6 € um polimero hidroscépico e que degrada em
uma unica etapa apos a perda de agua. Isso significa que ndo ha subprodutos volateis
oriundos da degradacao ou rearranjos da estrutura molecular para a formagao de
subprodutos nao volateis. Como mostrado na Figura 36, degradar o Nylon 6,6 ao

maximo exige temperaturas mais altas que atingem o auge em torno de 400°C.
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Figura 46. Degradagéo do Nylon 6,6 em diferentes graus (TA Instruments, 2023).

De acordo com o que foi discutido nos capitulos anteriores, a degradacao por
calor ocasiona quebra de ligagdes aleatdrias, seja na cadeia principal ou na cadeia
lateral, o que modifica a massa molecular, propriedade a qual rege varias
propriedades dos polimeros, como a temperatura de transi¢ao vitrea e a temperatura
de fusdo. Para avaliar os efeitos da degradagcdo nas propriedades do Nylon 6,6,
conduziu-se um ensaio de DSC heat-cool-heat de 0°C a 300°C a 10°C/min nos trés

estagios. O primeiro aquecimento apaga o historico de processamento da amostra. A
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partir disso, como esperado, a Tg do Nylon 6,6 parte de 61.3°C, referente ao material
nao degradado, e tende para valores cada vez menores em torno de 50°C, conforme
observamos na Figura 47. Se a progressdo se mantiver, com base nestes dados,

estima-se que a Tg do Nylon 6,6 alcance 40°C em graus mais severos de degradacao.
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Figura 47. Temperatura de Transigao Vitrea do Nylon 6,6 em diferentes graus de degradagao (TA
Instruments, 2023).

Um efeito semelhante é observado quanto aos picos de fusdo do material.
Assim como podemos observar na Figura 48, a temperatura em que o material funde

diminui de 262°C para valores menores em torno de 250°C.
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Figura 48. Picos de fusdo para o Nylon 6,6 em diferentes graus de degradacéo (TA Instruments, 2023).

Ao analisarmos a estrutura molecular do mero de Nylon 6,6 (Fig. 49), fica claro

que a reducao da temperatura de fusdo da temperatura de transicdo vitrea advém
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reducao da massa molar média do polimero oriunda de cisdes na fungao amida da
molécula, por exemplo, onde a ligagdo quimica C—N (305 kJ/mol) possui menor
energia do que as ligacbes C—C (348 kd/mol) (Atkins et al., 2016, p. 293). Contudo, o
fato de serem proximas pode justificar o motivo do Nylon 6,6 degradar em uma unica

etapa, assim que a temperatura atinge os 412°C.

0O

\/\/\/\N
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Figura 49. Representagao do mero do polimero Nylon 6,6 ou Poliamida 66 (PA 66).

Assim, como esperado, as técnicas de TGA e DSC sao técnicas
complementares e suplementares. Com o TGA, observamos e avaliamos a
degradacao do material: em qual temperatura ocorre, em quantas etapas e o que pode
ter sido eliminado em cada uma dela. Ja com o DSC, podemos investigar os impactos
da degradacgao nas propriedades fisico-quimicas do polimero, quantificando o fluxo
de calor para cada evento térmico e comparando com uma referéncia para propor

possiveis mecanismos causadores dos efeitos deletérios.
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Um estudo de 2018 intitulado “Cable Aging Monitoring with Differential
Scanning Calorimetry (DSC) in Nuclear Power Plants” realizado pelo grupo de
pesquisadores eslovenos Marko Pirc, Jurij Avsec, Natasa Celan Koro$in, Urska
Lavrengi¢ Stangar e Romana Cerc Koro$ec testou o revestimento de cabos elétricos
proprios para instalagdes de usinas nucleares para monitorar o envelhecimento destes
materiais e estimar a vida util deles utilizando DSC. Os polimeros que compdem o0s
revestimentos sdo o polietileno de ligacdo cruzada (XLPE) e borracha de etileno
propileno (EPR) recobertos por polietileno clorosulfonado (CSPE) para isolamento.

O estudo faz parte de um programa implementado na Usina Nuclear de Krsko
para assegurar a funcionalidade dos cabos expostos em condi¢cbes adversas, sejam
operacionais ou ambientais. Este programa chamado Cable-Aging Managemnt
Program (CAMP), baseia-se em uma inspecgao visual e medidas dos parametros das
areas onde estdo os cabos em busca de ambientes potencialmente nocivos como
locais com altas temperaturas, radiagdo, umidade, submersao, desgaste quimico ou
mecanico. Em usinas nucleares, € muito comum que mais de mil quildbmetros de cabos
elétricos sejam instalados e dos mais variados empregados em atividades de baixa
voltagem, controle instrumentos, média voltagem. Em virtude disto, espera-se que
estes cabos sejam funcionais por, pelo menos, 40 anos dada a dificuldade de
manutencdo, uma vez que estes cabos estdo conectados a equipamentos criticos
para o funcionamento da planta.

No geral, os cabos empregados s&o cabos especiais da classe SR (1E), uma
categoria de seguranca nuclear qualificada. O revestimento deles sao feitos de
borracha de etileno propileno (EPR) e polietileno de ligacbes cruzadas (XLPE)
revestidos de polietileno clorosulfonado (CSPE), material usado para protegao
mecanica, contrafogo e como indicador das condigbes do ambiente. Todos estes
materiais possuem Otima resisténcia térmica, a umidade e a radiacdo por tempo
superior a 40 anos, contanto que o ambiente possua temperaturas inferiores a 40°C,
nao haja fonte de radiagdo, nem que os cabos sejam frequentemente manipulados e
que a area esteja seca.

No estudo, as amostras foram envelhecidas em um forno com ar controlado a
temperatura de 120°C em diferentes estagios para avaliar as propriedades mecanicas,

calorimétricas e quimicas dos polimeros. O principal objetivo desta parte é atingir
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critérios de aceitagao para controle visual considerando mudanga de coloracao e nas
propriedades mecanicas dos polimeros avaliadas com um /ndenter Modulus (IM) para
entdo correlacionar com os dados obtidos dos ensaios de DSC.

Na elaboragéo da analise de DSC, foram realizados dois ensaios de oxidag&o.
O primeiro, um ensaio de oxidacao indutiva dindmica (OIT dindmico) com cerca de 3
a 4 mg de amostra em cadinhos de aluminio com a tampa perfurada. A rampa de
aquecimento foi iniciada a 25°C até 325°C a 10°C/min sob atmosfera de gas oxigénio
5.0 (isso significa que a pureza do gas € de 99.999%) a 30 mL/min. E o segundo, um
OIT isotérmico comegando em 25°C a taxa de aquecimento de 20°C/min até a
temperatura teste sob atmosfera de gas nitrogénio 5.0. Anterior a analise, o
equipamento foi pré-purgado com gas nitrogénio por cinco minutos. Uma vez
alcancada a temperatura de teste, a amostra foi isotermicamente tratada durante trés
minutos em gas nitrogénio antes da mudanga para gas oxigénio a 30 mL/min. A
temperatura teste selecionada foi de 15 a 25°C abaixo da temperatura de indugéo
oxidativa, assim os valores de tempo de inducdo oxidativa permaneciam entre 10 e
60 minutos antes da degradacao.

Como resultados obtidos, o estudo concluiu que os materiais poliméricos
expostos ao envelhecimento acelerado sdo mais suscetiveis a oxidagao, ou seja,

possuem menores tempos de inducao oxidativa frente aos nao-envelhecidos.
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Figura 50. OIT dinamico do XLPE envelhecido para as amostras 0, 6 e 9 em atmosfera de gas oxigénio.
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E ilustrado na Figura 50 as curvas obtidas no ensaio de OIT dinamico para as
amostras em diferentes graus de envelhecimento: ndo envelhecido, 6° e 9° estagio de
envelhecimento. Interpreta-se a partir da Figura 50 que o isolamento feito do polimero
XLPE tem sua temperatura de indugao oxidativa reduzida de 266°C para 213°C em
virtude do processo de degradacdo. Com estas informacgbes, determinou-se a
temperatura de teste para o ensaio de tempo de indugdo oxidativa como a média
aritmética entre os valores de OIT dinamico para as amostras do material ndo-
envelhecido e o mais envelhecido. Assim, ao realizar o ensaio de OIT isotérmico, as
mesmas amostras apresentaram, respectivamente, os tempos de 21.6, 26.9 e 23
minutos cada qual nas temperaturas de 240°C, 230°C e 200°C conforme pode ser

constatado na Figura 51.
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Figura 51. OIT isotérmico de amostras envelhecidas de XLPE 0, 6, 9 - determinagado do tempo por
aquecimento isotérmico aquecimento em atmosfera de oxigénio na temperatura de teste.

Comportamentos similares foram observados ao realizar os mesmos ensaios
para os cabos feitos de EPR. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5. Para
este tipo de material isolante, o processo de degradagcdo do EPR se inicia em

temperaturas menores em comparacao ao XLPE; cerca de 30 a 40°C.
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Tabela 5. Dados do ensaio de OIT dinamico e OIT isotérmico para as amostras de XLPE e EPR das

amostras 0, 6, 7 e 9.

XLPE EPR
Amostra Torr/°C  torr/min (Tiso)  Amostra  Tor/°C  torr/min (Tiso)
2-0-Wire-XPLE 266 21.6 (240°C) 3-0-EPR 238 32 (220°C)
2-6-Wire-XPLE 256 26.9 (230°C) 3-6-EPR 215 23 (190°C)
2-9-Wire-XPLE 213 23.0 (200°C) 3-9-EPR 175 10 (150°C)

Com respeito ao material que reveste os cabos, o CSPE, quase nenhuma

mudanga foi percebida independentemente do grau de envelhecimento de cada

amostra.




7. CONSIDERAGOES FINAIS

A estabilidade e a complexidade das ligagbes quimicas realizadas pelo atomo
de carbono entre si e com outros elementos produzem uma vasta gama de compostos
complexos e com longas cadeias, como os polimeros, tornando possivel a vida na
terra, no sentido ambiguo do termo. Os polimeros abrangem desde os naturais como
os carboidratos que servem como fonte de energia e partes estruturais tal qual a
celulose da madeira, as proteinas que atuam nos mecanismos biolégicos da
respiracao celular catalisando o processo, o DNA que carrega a informagao genética
dos seres vivos até as aplicagdes industriais, os polimeros sintéticos, como foi tratado
neste trabalho. Os colchdes onde dormimos, as roupas que vestimos, tintas, esmaltes,
adesivos, parte dos equipamentos que utilizamos, dos veiculos que nos transportam;
onde quer que olhemos, encontraremos polimeros.

Ao passo que as demandas sociedade contemporanea aumentam €& de
extrema importancia avaliar as propriedades de interesse dos materiais para destina-
los as finalidades desejadas e pelo maximo de tempo possivel para mitigar este efeito
de poluicdo. Com base nisto, concentrar esforcos em entender como esta classe de
materiais se deteriora ganha imensa notoriedade. N&o obstante, entender estes
mecanismos nos possibilita desenvolver materiais poliméricos com propriedades de
interesse mais arrojadas pensando nas aplicagdes, armazenamento e transporte. Um
caminho eficaz e preciso de se realizar este tipo de estudo encontrado por varios
pesquisadores foi através do uso de analises térmicas, mais especificamente, a
analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a Analise Termogravimétrica
(TGA). O presente trabalho abrangeu, dentro do tempo limitado, informacdes basicas
sobre os principais mecanismos de degradagao e seus agentes iniciadores bem como
os efeitos nas propriedades mecanicas e térmicas dos principais polimeros utilizados
no dia-a-dia. Foram apresentados estudos de caso e dados da literatura sobre o
assunto para aproximar o leitor do tema. Felizmente, a ciéncia de materiais
polimeéricos possui um inesgotavel campo de pesquisas, por isso, a importancia em

se expandir as pesquisas acerca do tema.
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APENDICE A

Exemplo: Decomposicdo do Aspartame

O aspartame € um adogante muito utilizado na industria de alimentos como um
substituto da sacarose. E importante compreender sua estabilidade térmica para
determinar o tempo de prateleira de produtos que o contenham em sua composigao.

E mostrado na Figura 52 um termograma do aspartame.

Aexo TGA of Aspartame
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Figura 52. TGA da decomposicao térmica do aspartame.

Neste exemplo da literatura (Wagner, 2017), para a analise da decomposigao
térmica do aspartame, utilizou-se 21.3330 mg do material em um cadinho de alumina
com uma taxa de aquecimento de 5 K/min em atmosfera de gas nitrogénio. Note que
até por volta de 130°C, o perfil da curva é muito proximo ao exibido na Figura 9a, logo,
infere-se que o aspartame perde umidade. Em 130°C, nota-se que na curva de DTG
ha um evento endotérmico correspondente a perda de uma molécula de agua.
Adiante, na mesma temperatura, o primeiro evento térmico acontece: a perda de agua
de cristalizacdo. A massa molar do aspartame é de 312 g/mol. Na segunda etapa, ha

uma perda de 10.4% da massa inicial a 180°C o que corresponde, portanto, a 32



g/mol. As possibilidades s&o Oz, S ou CH3OH. Entretanto, como o aspartame n&o é
um peroxido e ndo contém enxofre, o metanol é o produto de decomposi¢gdo mais
provavel. A eliminacido de uma molécula de metanol é assistida pela da formacéo de
um anel de piperazina. Este composto intermediario, por sua vez, se mantém até sua
decomposigao térmica marcada em 250°C. O mecanismo proposto para as reagdes

da decomposigao térmica do aspartame pode ser acompanhado na Figura 53.

/

OH MH;

OH HH

o] A

OH HM_

Figura 53. Possivel mecanismo de decomposi¢ao térmica do aspartame.

Exemplo. Decomposicdo térmica do oxalato de calcio

Por causa do seu perfil caracteristico de decomposicdo térmica, baixa
higroscopicidade e baixo custo, o oxalato de calcio pode ser empregado como padrao
primario para a calibragao dos equipamentos de TGA (Cevolani, 2017, p. 55). A seguir,
na Figura 54 é apresentado o termograma deste composto. Este material apresenta

trés etapas de decomposi¢cao em temperaturas distintas.
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Figura 54. TGA/DTG do CaC:04. Raz&do de aquecimento 10°C/min; atmosfera de ar sintético 100
mL/min; cadinho de alumina aberto; m = 8.000 mg.

Sabe-se que, ao ser continuamente aquecido, o oxalato de calcio degrada até

restar apenas Oxido de calcio segundo a equagao estequiomeétrica a seguir:
CaC204nH20 — CaO + nH20 + xCO + yCO2

Note que a partir do DTG, observa-se que o primeiro evento térmico é
endotérmico e ocorre em torno de 180°C. A massa molar do oxalato de calcio é de
146.12 g/mol e o primeiro evento térmico corresponde a uma perda de 12.33% dessa
massa, o0 que equivale a 18.02 g/mol. Dado o perfil da curva e este dado numérico,
tém-se que este evento térmico condiz com uma desidratacéo. Seguindo, o segundo
evento térmico também endotérmico acontece proximo a 500°C e representa a perda
de 19.16% (28 g/mol) do total de oxalato de calcio. Esta variagdo de massa confere
com a eliminacao de monoxido de carbono. Por fim, o terceiro e ultimo evento térmico
marcado préximo a 700°C equivale a 30.11% (44 g/mol). Para determinar os indices
estequiométricos, divide-se o percentual pela massa molar do respectivo composto

eliminado e divide-se os totais obtidos pelo menor quociente:

B Percentual B 12.33
" Massa molar  18.02

H,0 = 0.684

Percentual 19.16

CO = = = 0.684
Massa molar  28.00

Percentual B 30.11
Massa molar ~ 44.00

co, = = 0.684



Como os resultados foram idénticos, isto significa que os coeficientes
estequiométricos n, x e y sédo todos iguais a 1. A equacéo geral da decomposicéo

térmica entéo se torna:
CaC204-H20 — CaO + H20 + CO + CO2
Particularizando para cada evento térmico, temos as respectivas reagoes:

(1) CaC204-H20 — CaC204 + H20
(2) CaC204 — CaCOs3 + CO
(3) CaCO3s — CaO + CO2

Exemplo. Analise de DSC do acido benzdico
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Figura 55. Curvas DSC para uma amostra de 5 mg de acido benzdico em cadinho de alumina fechado
hermeticamente com razado de aquecimento 10°C/min, vazdo de 50 mL/min sob atmosfera de gas
nitrogénio em trés ciclos de aquecimento e resfriamento.

O primeiro ciclo € um aquecimento que acontece até a temperatura de 135°C
a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Ja o segundo ciclo € um resfriamento de
135°C até 0°C. O terceiro ciclo, por sua vez, € um aquecimento de 0 a 135°C. Todos
com a mesma taxa de aquecimento/resfriamento e sob atmosfera de gas nitrogénio

com vazao de 50 mL/min.



Conforme dados fornecidos pelo autor (Denari, 2012), o primeiro evento térmico
se inicia a temperatura de 122.3°C e tem seu pico maximo em 124.6°C. Note que se
trata de um evento térmico endotérmico, o que significa que o material absorveu calor
e mudou da fase solida para liquida, ou seja, uma fus&o. Para determinar a quantidade
de energia envolvida nesta transformacéo, calcula-se a integral sob a curva deste
pico, obtendo-se como resultado um valor de entalpia de AH = 120.8 J/g.

Durante o segundo ciclo, um resfriamento, nota-se um pico exotérmico que
comecga a temperatura de 67.7°C e possui seu pico maximo em 77.8°C. Aqui, o
material libera energia ao retornar ao estado liquido. Atribui-se, portanto, este evento
a cristalizacdo do material com uma entalpia de AH = 74.9 J/g. Note que a diferenca
entre a entalpia de cristalizacado e entalpia de fusado se sucede, porque o material ndo
se torna totalmente cristalino, portanto, a energia € liberada parcialmente.

Por fim, no ultimo ciclo, ha a presenca de um pico endotérmico em uma regiao
muito proxima a do primeiro ciclo; inicia-se em 121.9°C com maximo em 123.7°C e

entalpia de AH = 79.8 J/g, bastante semelhante a liberada na fase de cristalizacéo.
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