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RESUMO

A incorporagao de corantes e pigmentos em polimeros tem a finalidade de melhorar
principalmente as propriedades estéticas do material. Porém o uso destes aditivos pode afetar
diretamente a estabilidade térmica e fotoquimica do material, provocando alteragées na vida util € no
desempenho do mesmo. Muitos fendmenos de interagdo entre o colorante e o polimero séo
considerados como causas destas mudangas de estabilidade. A estabilidade térmica pode ser
avaliada através de parémetros cinéticos, como por exemplo, energia de ativagdo, que pode ser
calculada a partir da andlise termogravimétrica. Utilizando o método de Flynn e Wall para o
tratamento dos dados das andlises termogravimétricas a diferentes taxas de aquecimento,
determinou-se a energia de ativacéo para a degradacéo térmica do policarbonato sem aditivos e com
quatro colorantes diferentes, sendo estes, dois pigmentos e dois corantes com cores distintas.
Entretanto este método ndo se mostrou adequado para avaliar a cinética de decomposi¢cdo do PC
contendo colorantes. A simples analise das curvas termogravimétricas e da derivada forneceram
informagdes que permitiram demonstrar que os mecanismos de trés etapas de decomposicdo
termooxidativa do PC nao sdo afetados pelos colorantes usados, e que alguns atuam como
catalisadores, acelerando a decomposi¢cao
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INTRODUGAO

Corantes e pigmentos sao extensamente empregados em materiais poliméricos para melhorar
caracteristicas, sobretudo estéticas, exigidas em diversas aplicacbes comerciais. Porém, a presenca
destes aditivos pode afetar de maneira drastica a estabilidade térmica ou fotoquimica do material,
retardando ou acelerando a degradagao do polimero

Diversos mecanismos sdo propostos para explicar a agdo dos colorantes nos processos
degradativos. Estes mecanismos prevéem que o oxigénio e a agua podem participar diretamente do
processo, através da formacgéo de espécies oxidantes geradas com a participagdo do colorante ou
participar de reagbes subsequentes de oxidacdo apds o colorante ter sensibilizado a formagao de
radicais livres no polimero ¢

A agéo dos colorantes na estabilidade degradativa de polimeros pode ser verificada através da
avaliagdo da cinética de degradagao. A termogravimetria (TGA) € uma técnica muito usada para a
determinagado de parametros cinéticos, devido a sua simplicidade e inumeras informagdes que podem
ser obtidas de um simples experimento. A partir de dados termogravimétricos € possivel obter
parametros como energia de ativagdo e ordem de reagao!'®"?.

Trés métodos termogravimétricos sdo normalmente utilizados para a determinagdo de
parametros cinéticos: termogravimetria isotérmica, na qual a perda de massa é analisada em fungao
do tempo a uma temperatura constante, termogravimetria semi-isotérmica, na qual a amostra é
aquecida em uma série de temperaturas diferentes e termogravimetria dindmica, na qual a amostra é
submetida a uma rampa de aquecimento em diferentes taxas an,

Métodos de determinacéo de parametros cinéticos, como o desenvolvido por Flynn e Wall a3
que utilizam analise termogravimétrica isotérmica ou a taxas de aquecimento constante sdo os
preferidos por requerem menor tempo de experimento. Entretanto, o método de Flynn e Wall é
limitado para decomposicdes de estagios simples e de cinéticas de primeira ordem ).



O método de Flynn & Wall requer trés ou mais determinagdes a diferentes taxas de
aquecimento, usualmente entre 0,5 e 50 °C/min. % 0O modelo assume como base a equacao geral
de cinética quimica:

do/dt = Z exp (-Ea/RT) (1-a)" (1)

Onde : o = conversao
t = tempo (segundos)
Z = fator pré-exponencial (1/segundos)
E, = energia de ativagao (J/ mol)
R = Constante dos gases (8,314 J/mol k)
n = ordem de reagao (dimensional)

Segundo o modelo Flynn e Wall, a energia de ativagao é dada por:

E.=-R dInp (2)
b d(1/T)

Onde: b = constante assumindo n = 1
B = taxa de aquecimento (°C/min)
T = temperatura de perda de massa (°C)

A equagdo 2 permite o calculo da energia de ativagdo a partir de dados obtidos por
termogravimetria.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade térmica do policarbonato sem aditivos e
contendo quatro colorantes diferentes, dois pigmentos e dos corantes, através de analises
termogravimétricas em atmosfera oxidante.

MATERIAIS E METODOS

O policarbonato utilizado no experimento foi fornecido na forma de p6 pela GE Plastic South
America. Os colorantes, também na forma de pd, foram fornecidos pela Ciba Especialidades
Quimicas Ltda. Para a realizacdo do experimento, os colorantes foram incorporados ao polimero
através de uma pré-mistura inicial na concentracdo de 1% m/m. As pré-misturas dos pos foram
processados em uma extrusora monorosca Wortex com misturador Madock, L/D =32, na faixa de
temperatura de 220 a 250 °C e 80 rpm de rotacao da rosca para propiciar a dispersao/solubilizagao
dos colorantes. A tabela | apresenta a identificagdo, de acordo a cor, das amostras obtidas, assim
como caracteristicas dos colorantes utilizados.

Tabela I: Identificagdo das amostras de policarbonato.

amostra Colorante Classificagao quimica Nome comercial do
do colorante colorante
PC ndoconttm = | @ - | e
PC-amarelo Pigmento Vanadato de bismuto Irgacolor 2GTM
PC-vermelho Pigmento Azo de condensacgao Cromophtal BN
PC-azul Corante Ftalocianina de cobre Oracet G
PC-alaranjado Corante Antraquinona Oracet GHS

As analises termogravimétricas foram realizadas de amostras obtidas diretamente do

processo de extrusdo na forma de granulos com massa aproximada de 5 mg, sendo conduzidas em
um equipamento TGA-2050, utilizando ar sintético (10 mL/min) como gas de purga. Para cada
amostra foram feitos experimentos a taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min, da temperatura
ambiente até 700 °C.



RESULTADOS E DISCUSSOES

Quando o policarbonato € submetido a decomposigédo térmica, ocorre um rearranjo do grupo
carbonato, originando um grupo éter na cadeia principal € um grupo carboxilico na posigédo orto do
anel aromatico do bisfenol A. Reagdes subsequentes, envolvendo o éter levam a reticulagdo com
perda de CO, "*). Esta etapa de decomposicdo deve corresponder & primeira deflexdo na curva de
TGA que ocorre entre 400 e 550° C e resulta em um material reticulado com cerca de 40% da massa
original do polimero (figura 1). A segunda deflexdo observada nas curvas de TGA deve ser resultante
de reacgdes oxidativas do material reticulado formado, gerando compostos volateis. A medida que a

taxa de aquecimento aumenta, a temperatura de decomposicdo das amostras desloca-se para
valores maiores
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Figura 1: Curvas termogravimétricas: a) policarbonato nas taxas de aquecimento de:
5 °C/min ([1),10 °C/min (O) e 15 °C/min (A); b) coradas ou pigmentadas, nas taxas de aquecimento
de 5 °C/min: PC-azul (A), PC-vermelho (*), PC (W), PC-amarelo () e PC-alaranjado (7).
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Figura 2: Analise diferencial de conversado por temperatura a taxas de 15 °C/min em fungéo de:
a) temperatura: PC-vermelho (A), PC-azul (B), PC-alaranjado (C), PC-amarelo (D) e PC (E);

b) converséo: PC (H), PC-vermelho (1), PC-azul (A), PC-amarelo (*) e PC-alaranjado (O).



A figura 2a apresenta a taxa de perda de massa ou de conversdo (o) em fungdo da
temperatura, na qual é possivel verificar a existéncia de pelo menos trés processos distintos de perda
de massa em todas as amostras, o que nao foi possivel perceber nas curvas termogravimétricas
mostradas na figura 1. A temperatura em que estes processos ocorrem depende do colorante
utilizado. A figura 2b mostra a taxa de conversdao em funcdo da conversdo. Cada etapa de
decomposicao apresenta taxa maxima de conversdo em intervalos de temperatura (figura 2a) e
conversao (figura 2b) praticamente independentes da presenca do colorante. Este fato indica que nao
ha alteragdes no mecanismo de decomposig¢do do PC. Entretanto, a taxa maxima de conversao, dado
pelo maximo dos picos das curvas da figura 2b, é influenciada pelo colorante. Por exemplo, para a
primeira etapa de decomposi¢cdo, que ocorre na faixa de temperatura de 470 °C a 510 °C e de
conversdo de 0 a 25%, a ordem de taxa de decomposicao oxidativa é: PC-alaranjado > PC-amarelo >
PC > PC-azul > PC-vermelho. Para a segunda etapa, ocorrendo entre 510 °C e 550 °C e converséo
de 25 a 70%, a ordem de taxa de decomposicido é: PC-azul > PC-vermelho > PC-amarelo ~PC-
alaranjado > PC. Finalmente, para a terceira etapa, ocorrendo entre 550 e 700 °C e conversdes entre
70 e 100%, a ordem de taxa de decomposicao oxidativa é: PC-azul > PC-amarelo > PC-alaranjado >
PC-vermelho ~ PC.

Embora as diferengas nas taxas de decomposi¢cdo sejam pequenas, elas deixam claro a
influéncia complexa dos colorantes que estéo presentes na concentracédo de 1%.

O método de Flynn e Wall se baseia no modelo isoconversional: a uma dada conversao o
mecanismo de reagdo € o mesmo, independente da temperatura em que ocorra. Desta forma, é
necessario determinar a temperatura em que se verifica uma dada conversdao em condigoes
experimentais de diferentes taxas de aquecimento. Assim, o calculo de energia de ativagdo a uma
determinada conversdo (perda de massa) pode ser feito a partir do coeficiente angular das retas
obtidas em gréficos de Inp em funcdo 1/T '®), conforme a equagao 2.

A figura 3 ilustra as curvas de Inf em funcdo de 1/T em diferentes conversbes para a amostra
de policarbonato sem aditivos.
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Figura 3: Aplicagdo do método de Flynn-Wall para o PC-amarelo.

Para todas as amostras a regressao linear resultou um coeficiente de correlagdo em torno de
0,99, mostrando que a dispersao dos pontos experimentais foi baixa.



A figura 4 mostra a energia de ativagdo em fungéo da converséo.
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Figura 4: Energia de ativagdo para a decomposicdo do policarbonato em fungdo da converséo:
PC (M), PC-vermelho ([]), PC-azul (¢), PC-amarelo (0) e PC-alaranjado (A).

Excetuando o corante antraquinona (alaranjado), todos os demais colorantes causaram uma
aumento da energia de ativagao para a primeira e segunda etapas de decomposicao. A terceira etapa
apresenta um comportamento mais complexo. Portanto, esperava-se que a taxa de decomposigao
para um dado sistema PC-colorante fosse maior do que para o PC, para taxa de aquecimento
constante, o que nao se verifica. A comparagao entre 0 comportamento da energia de ativagdo com a
conversdo (figura 4) e da taxa de conversdo pela conversdo (figura 2b) mostra claramente esta
contradicdo. Nas faixas de conversao em que ocorre aumento de taxa de converséo, também ocorre
aumento de energia de ativagéo.

A questdo é: como explicar a contradigdo observada? A resposta a esta questdo tem base
nos dados experimentais e nas condigdes de contorno impostas pelo modelo usado no calculo de
energia de ativagcdo. Primeiramente, as curvas de taxa de conversdo foram obtidas derivando
diretamente os dados experimentais de porcentagem de perda de massa por temperatura. Portanto,
refletem o comportamento real. Em segundo lugar, o modelo de Flynn e Wall parte do pressuposto
que a ordem de reagéo € 1. Certamente este ndo € o caso da decomposi¢cado do policarbonato que
envolve multiplas etapas. Além desta limitacdo do modelo, a condi¢cdo experimental utilizada de taxa
de aquecimento de 15 °C/min pode ter sido muito alta e sabe-se que quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a sobreposi¢cao dos processos de perda de massa, o que invalida o pressuposto
de que para uma mesma conversao 0 mecanismo envolvido no processo € o0 mesmo. Apesar destas
limitagdes, de modelo e de condigdes experimentais, € espantosa a correlagdo dos dados mostrados
na figura 3.

CONCLUSOES

Diante dos resultados, pode-se concluir que o método de Flynn e Wall ndo se mostrou
adequado para avaliar a cinética de decomposigdo do PC contendo colorantes. A simples analise das
curvas termogravimétricas e de derivada fornecem informagdes que permitem demonstrar que
mecanismos de trés etapas de decomposi¢cdo termooxidativa do PC n&o s&o afetadas pelos
colorantes usados, e que alguns atuam como catalisadores, acelerando a decomposigéo.
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THERMAL STABILITY OF THE ADDITIVATED POLYCARBONATE
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ABSTRACT

Dyes and pigments improve mainly the esthetics properties of polymers. However, these
additives may affect the thermal and photochemical material stability, causing changes in the life time
and performance itself. The thermal stability of polycarbonate without additives and with four different
colorants, two pigments and two dyes was evaluated by thermogravimetric analysis using the Flynn
and Wall method. This method turned to be unappropriate to this purpose. The curves of the
thermogravimetric analysis and their derivative allow to demonstrate that the mechanisms of the three
stage of the thermooxidative decomposition of PC are not influenced by colorants and some colorants
also act as catalyst.
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