UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

h /.‘.(- CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

—'\ DEPARTAMENTO DE QUIMICA
POS-GRADUACAO EM QUIMICA
Tese de Doutorado

ENXERTIA DE METACRILATO DE GLICIDILA EM FILMES
POLIMERICOS POR PROCESSO COM FLUIDOS
SUPERCRITICOS

Doutorando: Marcos Hiroiuqui Kunita

Orientador: Prof. Dr. Adley Forti Rubira

Maringa, Abril de 2005.



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

‘/‘(- CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

—,\ DEPARTAMENTO DE QUIMICA
POS-GRADUACAO EM QUIMICA

ENXERTIA DE MET

Orientad

Tese apresentada por Marcos Hiroiuqui
Kunita ao Programa de Pd6s-Graduagao
em Quimica do Departamento de
Quimica do Centro de Ciéncias Exatas
da Universidade Estadual de Maringa,
como parte dos Requisitos para obtencao

do titulo de Doutor em Quimica.

Maringa, Abril de 2005.



Dedico este trabalho a Deus,
aos meus pais, a minha irma,

e a Grace Keli.



O valor das coisas nao esta no
tempo em que elas duram,
mas na intensidade com que elas
acontecem.

Por i1sso existem momentos
inesqueciveis, coisas

inexplicaveis...

Fernando Pessoa.



— AGRADECIMENTOS —

Ao Pai Criador de Todas as Coisas do Céu e da Terra, pela

minha vida e pela oportunidade.

Ao Prof. Dr. Adley Forti Rubira pela orientacao valiosa e
segura, pelo apoio incondicional, amizade, paciéncia, atencao,
dedicacao, ajuda, confianca e por tudo que ele me ensinou
durante estes mais de 10 anos.

A Universidade Estadual de Maringa, em especial ao
departamento de Quimica pela oportunidade.

A CAPES pelo apoio financeiro.

Ao Professor Eduardo Radovanovic pelo auxilio nas analises
e discussdes de SEM e AFM, pela amizade e pelo apoio.

Ao Professor Emerson Marcelo Girotto pelo auxilio na
redacdo dos artigos, pela amizade, pelo apoio e pelas
pescarias.

Aos Professores Edvani Curti Muniz, Gentil José Vidotti e
Renato Cardoso Nery pela contribuicdo nas discussfes durante o

transcorrer deste trabalho, pela amizade e apoio.

Ao Claudemir, Cristina e Elisangela da secretaria de pos-

graduacao.

Aos amigos Odair Pastor Ferreira e Rogério César da Silva

pelo auxilio nas referéncias bibliograficas.

Aos amigos Andrélson, prof. Jodo Mura, Marcos Leite,
Rafael, Roberto e Sandro pelo apoio e companheirismo no

decorrer deste trabalho e também pelas pescarias.

Aos amigos Aline, Adriano Valin, Ana Paula, Jacqueline,

Janaina, Juliana, Luis Henrique, Marcos Rogério, Rafaelle,



Sumdrio

Tatiane, Vitor, Viviane e Washington pelo apoio e

companheilrismo.
Aos colegas do GMPC pelo auxilio e amizade.

Aos Professores e funcionarios da Universidade Estadual de

Maringa.

As pessoas da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai

e das MissOes — Campus de Erechim:

Aos Professores Claudio Dariva, José Vladimir de Oliveira
e Marcos Lucio Corazza pela concessdao do [laboratério e
equipamentos, pela amizade e apolio.

Ao Elton, pelo auxilio incondicional nos experimentos para

a obtencédo dos equilibrios de fase, pela amizade e apoio.

Aos amigos da Engenharia de Alimentos: Andresa, Bernardo,
Carla, Clarissa, Professora Fernanda, leda, Ilrede, JO6, Joao,
Kaka, Kuko, Marcella, Marcelo, Marcio, Reginaldo, Professora
Silvia, a Stéphani, Toni e Wagner pelo companheirismo e apoio.

Aos professores e funcionarios da URI - Erechim.

A todos que de alguma forma contribuiram para a realizacio
deste trabalho.



Sumdrio

SUMARIO

INDICE DE ABREVIATURAS iv
INDICE DE FIGURAS v
INDICE DE TABELAS Xi
RESUMO Xii
ABSTRACT Xiii
| - INTRODUCAO 1
1.1. Consideractes Gerais 1
1.2. Tipos de Polimeros 1
1.2.1. Polietileno 2

1.2.2. Polipropileno 3

1.2.3. Poli(4-metil-1-penteno) 4

1.2.4. Politetrafluoretileno 4

1.2.5. Polisulfona 5

1.2.6. Poli(tereftalato de etileno) 6

1.3. Modificacao de polimeros 6
1.4. Metacrilato de Glicidila 8
I.5. Fluidos Supercriticos 11
1.5.1. Dioxido de Carbono 14

1.5.2. Propano 19

1.5.3. Equilibrio de Fases a Altas Pressdes 19

1.6. Técnicas Espectroscopicas 20
1.6.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho 20

1.6.2. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X 22

1.7. Microscopia 23
1.7.1. Microscopia de Forga Atémica 24

1.7.2. Microscopia Eletrnica de Varredura 25




Sumdrio

1.8. Andlises Térmicas

1.8.1. Calorimetria Diferencial de Varredura

1.8.2. Analises Termogravimétricas

1.9. Difracdo de Raios-X

1.10. Resistividade Elétrica

1.11. Angulo de Contato

1.12. Testes de Adesao

Il - OBJETIVOS

111 - EXPERIMENTAL

I11.1. Materiais

11.1.1. Polimeros

11.1.2. Mondmeros e Iniciador

11.2. Metodologia

11.2.1. Enxertia do Mon6mero em Matrizes Poliméricas

11.2.2. Diagrama de Fases

11.2.3. Reatividade do Polimero Enxertado

11.2.4. Metodologia Utilizada na Caracteriza¢do dos Materiais

IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Incorporacdo do mondmero DMAEMA em PP e PEBD

IVV.2. Incorporacgédo do monémero GMA em filmes poliméricos

1VV.3. Equilibrio de Fases

1V.3.1. Sistema CO,+GMA/BPO

IV.3.2. Sistema Propano+GMA/BPO

1V.3.3. Sistema Propano+CO,+GMA/BPO

IV.4. Incorporacao e enxertia de GMA em filmes poliméricos

IV.4.1. Andlise do perfil de profundidade do GMA enxertado nos filmes de PP

1V.4.2. Utilizacdo de planejamento fatorial no processo de enxertia de GMA em filmes de PP e PMP. _

1V.5. Reatividade do material enxertado

IV.5.1. Testes de Adeséo

25
26
28
28
29
31
32
34
35
35
35
37
37
37
40
42
42
45
45
47
49
49
53
56
60

69

70
90

90



Sumdrio

IV.5.2. Analise da interagdo com etilenodiamina

96

IV.5.3. Preparacdo de Copolimero PP-g-GMA/PANI

V - CONCLUSOES

99

106

VI - PERPECTIVAS

108

VI - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

109




Indice de Abreviaturas

AFM
BPO
CO,
DSC
FTIR
FTIR-PAS
GMA
PANI
LDPE
PET
PGMA
PMP

PMP-g-GMA

PP
PP-g-GMA
PSf

PTFE
SEM

TGA
XPS/ESCA

N 2 2 N O O N N N N 2 2N N A A

INDICE DE ABREVIATURAS

Microscopia de Forga Atdmica

Peroxido de Benzoila

Diéxido de Carbono

Calorimetria Diferencial de Varredura

Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier
Espectroscopia infravermelha com Acessério de Fotoacustica
Metacrilato de Glicidila

Polianilina

Polietileno de Baixa Densidade

Poli(tereftalato de Etileno)

Poli(metacrilato de glicidila)

Poli(4-metil-1-Penteno)

Poli(4-metil-1-Penteno) Enxertado com Metacrilato de Glicidila
Polipropileno

Polipropileno Enxertado com Metacrilato de Glicidila
Polisulfona

Politetrafluoroetileno (Teflon®)

Microscopia Eletrénica de Varredura

Analise Termogravimétrica

Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X



Indice de Figuras

INDICE DE FIGURAS

Figura 1: 8

Reac0es tipicas do grupamento epOxi do metacrilato de glicidila.

Figura 2: 9

Esquema de polimerizacdo do metacrilato de glicidila.

Figura 3: 13

Diagrama de fase de uma substancia pura.

Figura 4. 15

llustracéo da mudanca de estado liquido-gas para o estado supercritico.

Figura 5: 16

Diagrama de fases de uma mistura CO2/metanol (A) 500C e (B) diagrama de fase tridimensional

mostrando as curvas de pressdo de vapor para 0s componentes 1 e 2.

Figura 6: 22

llustragdo do processo de fotoionizacao de um elétron.

Figura 7: 27

Diagrama esquematico do aparelho de DSC.

Figura 8: 31

Representacéo esquematica da medida de angulo de contato.

Figura 9: 33

llustracé@o do esquema utilizado para o teste de adesdo com pino de prova.

Figura 10: 36
Unidades repetitivas do: (A) polietileno, (B) polipropileno, (C) poli(4-metil-1-penteno) e (D) PTFE.

Figura 11: 36

Unidade repetitiva da polisulfona.

Figura 12: 36

Unidade repetitiva do poli(tereftalato de etileno).

Figura 13: 37

Estruturas do (A) metacrilato de glicidila e (B) 2-(dimetilamino)etil metacrilato.

Figura 14: 37

Estrutura do peroxido de benzoila.




Indice de Figuras

Figura 15: 38

llustragdo da Unidade de Fluido Supercritico.

Figura 16: 40

llustracé@o da unidade de fluido supercritico utilizada nos experimentos de incorpora¢do do GMA nas

matrizes poliméricas.

Figura 17: 42

llustracé@o do esquema utilizado no tratamento térmico dos filmes de PP com GMA incorporado.

Figura 18: 45
Espectros FTIR de (A) filme de PEBD virgem; (B) filme de PEBD submetido ao processo de

incorporacdo de DMAEMA nas condicGes de i) tempo = 6 horas; ii) temperatura = 600C e iii)

pressdo = 110bar. Este material foi posteriormente submetido a tratamento térmico por 4 horas a

800C em cela pressurizada com 50bar de N2 e (C) monémero DMAEMA.

Figura 19: 46

Espectros FTIR de (A) filme de PP virgem; (B) filme de PP ap6s o processo de enxertia com

DMAEMA nas condicdes de i) tempo = 6 horas; ii) temperatura = 600C e iii) pressdo = 110bar. O
filme do item (B) foi posteriormente aquecido em forno a 1150C por 4 horas, pressurizado com 50 bar
de N2 e (C) monémero DMAEMA.

Figura 20: 47

Espectros FTIR de filme de PP virgem (A), filme de PP submetido a incorporacédo de monémero GMA

em CO2 supercritico nas condi¢des de 130bar; 700C e 7 horas (B) e do monémero puro metacrilato
de glicidila (C).

Figura 21: 48

Espectros FTIR de filme de PMP virgem (A), filme de PMP submetido a incorporacédo de monémero

GMA por CO2 supercritico nas condi¢cdes de 130bar; 700C e 7 horas (B) e do mondmero metacrilato
de glicidila (C).

Figura 22: 49
Espectros FTIR de (A) filme de PP virgem; (B) PP ap0s processo de incorporacdo de GMA nas

condicges de i) tempo = 5 horas, ii) temperatura = 500C e iii) pressdo = 120bar, (C) PP do item (B)
apoés 1 dia; (D) PP do item (B) apés 5 dias.

Figura 23: 50
Fotos obtidas das transices de fase do sistema CO2+GMA/BPO a 700C e x = 0,85 de CO2. (A) uma

Unica fase a 140bar; (B) transicdo de fase a 128bar e (C) duas fases a 120bar.

Vi



Indice de Figuras

Figura 24: 53
Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema CO2+GMA/BPO nas isotermas de 303, 313, 323,
333 e 343K.

Figura 25: 56
Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema pronano+GMA/BPO. As isotermas foram obtidas a
303, 313, 323, 333 e 343K.

Figura 26: 59
Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema pronano+CO2+GMA/BPO. As isotermas foram
obtidas a 303, 313, 323, 333 e 343K.

Figura 27: 60
Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido a incorporacdo de GMA/BPO em CO2

supercritico com i) tempo = 3 horas; ii) temperatura = 700C e iii) pressdo = 130bar, posteriormente

submetido ao tratamento térmico e (C) PP submetido as condicdes do filme (B) com pressdo de
180bar.

Figura 28: 61
Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido a incorporacdo de GMA/BPO em

propano com i) tempo = 3 horas; ii) temperatura = 700C e iii) pressdo = 30bar, posteriormente

submetido ao tratamento térmico e (C) PP submetido as condi¢des do filme (B) com pressdo de
130bar.

Figura 29: 62
Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido & incorporacdo de GMA/BPO em

propano/CO2 com i) tempo = 1,5 horas; ii) temperatura = 700C e iii) pressdo = 77bar,

posteriormente submetido ao tratamento térmico e (C) PP submetido as condic¢des do filme (B) com i)

tempo = 3 horas e ii) pressdo de 130bar.

Figura 30: 65
Espectros FTIR de (A) filme de PEBD virgem; (B) filme de PEBD submetido a incorporagdo de GMA

nas condicGes de i) temperatura = 650C, ii) tempo = 5 horas e iii) pressdo = 110bar e (C) = filme do

item (B) pressurizado com 50bar de N2 e submetido a aquecimento em forno a 1150C por 4 horas.

Figura 31: 66
Espectros FTIR de: (A) Filme de PTFE virgem; (B) PTFE submetido a incorporacdo de GMA por

CO2 supercritico nas condicdes de i) temperatura = 500C, ii) pressdao = 120bar e iii) tempo = 5

horas e (C) = item (B) submetido a aquecimento em forno a 1150C por 4 horas, pressurizado com
50bar de N2.

vii



Indice de Figuras

Figura 32: 67
Espectros FTIR-PAS de (A) filme de PET virgem e (B) Filme de PET submetido ao processo de

incorporacdo do GMA nas condicBes de i) temperatura = 700C, pressdo = 120bar e iii) tempo = 5

horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 1150C por 4 horas em cela pressurizada
com 50bar de N2.

Figura 33: 68
Espectros FTIR-PAS de (A) filme de PSf virgem e (B) filme de polisulfona submetido ao processo de

incorporacdo do GMA nas condicdes de i) temperatura = 700C, ii) pressdo = 120bar e iii) tempo =5
horas e posteriormente submetido a tratamento térmico a 1150C por 4 horas em cela pressurizada
com 50bar de N2.

Figura 34: 70

Gréfico do perfil de profundidade do metacrilato de glicidila enxertado na matriz de PP. Condicdes

de incorporacdo: i) tempo = 5 horas, ii) temperatura = 500C e iii) pressdo = 110bar. Apds a
incorporacdo do GMA o material foi submetido a tratamento térmico por 4 horas a 1150C em cela

pressurizada com 50bar de N2.

Figura 35: 71

Espectros FTIR do filme de PP virgem (A), filme de PP apds o processo de enxertia com GMA —

experimento 4 (B), filme PP apo6s enxertia — experimento 7 (C) e filme de PP apds enxertia —

experimento 8 (D).

Figura 36: 72
Espectros FTIR do filme de PMP virgem (A), filme de PMP ap0s o processo de enxertia com GMA —

experimento 4 (B), filme de PMP ap0s enxertia — experimento 7 (C) e filme de PMP apos enxertia —

experimento 8 (D).

Figura 37: 75

Gréfico cubico da interacdo das trés variaveis: tempo (A) x temperatura (B) x pressao (C) envolvidas

no processo de enxertia de GMA em filmes de PP.

Figura 38: 76

Gréfico cubico da interacdo das trés variaveis: tempo (A) x temperatura (B) x pressao (C) envolvidas

no processo de enxertia de GMA em filmes de PMP.

Figura 39: 77
Espectros FTIR de filme de PP virgem (A), filme de PP-g-GMA - experimento 8 (B), filme de PP-g-

GMA com 10 horas de incorporacéo na temperatura de 700C e pressdo de 130bar (C) e filme de

poli(metacrilato de glicidila) (D).

viii



Indice de Figuras

Figura 40: 78
Espectros FTIR de filme de PMP virgem (A), filme de PMP-g-GMA - experimento 8 (B), filme de

PMP-g-GMA com 10 horas de incorporacéo na temperatura de 700C e pressdo de 130bar (C) e filme
de poli(metacrilato de glicidila) (D).

Figura 41: 81

Curvas de DSC de (A) filme de PP virgem, (B) filme de PP submetido as condi¢bes de enxertia

referente ao experimento 8 com 10 horas em CO2 supercritico sem monémero, (C) PP-g-GMA do

experimento 8 e (D) PP-g-GMA preparado na condicéo (B) com mondmero.

Figura 42: 82
Curvas de DSC de (A) filme de PMP virgem, (B) filme de PMP submetido as condicbes de enxertia

referente ao experimento 8 com 10 horas em CO2 supercritico sem mondmero e (C) PMP-g-GMA

preparado nas condic@es do filme (B) com mondmero.

Figura 43: 83
Curvas de TG do filme de PP virgem (A), filme de PP-g-GMA preparado na condi¢do do experimento

8 (B) e filme de PP-g-GMA preparado nas condigdes do experimento 8 com 10 horas de incorporagéo

(C). Experimentos realizados em taxa de aquecimento de 100C/min em atmosfera de N2.

Figura 44: 84

Curva de TG do poli(metacrilato de glicidila) apresentado por Zulfigar e colaboradores151.

Figura 45: 85
Curvas de TG do filme de PMP virgem (A), filme de PMP-g-GMA preparado na condi¢do do

experimento 8 (B) e filme de PMP-g-GMA preparado nas condi¢des do experimento 8 com 10 horas
de incorporagéo (C). Experimentos realizados em taxa de aquecimento de 100C/min em atmosfera de
N2.

Figura 46: 86

Difratogramas de (A) filme de PP virgem; (B) filme de PP para controle, submetido as condicdes do

processo de incorporacdo com temperatura e pressao do experimento 8, tempo de 10 horas e enxertia

sem os reagentes e (C) filme de PP-g-GMA preparado na condi¢do (B) com os reagentes.

Figura 47: 87

Difratogramas de (A) filme de PMP virgem; (B) filme de PMP para controle, submetido as condi¢des

do processo de incorporagdo com temperatura e pressdo do experimento 8, tempo de 10 horas e

enxertia sem os reagentes e (C) Filme de PMP-g-GMA preparado na condi¢éo (B) com os reagentes.

Figura 48: 89

Fotomicrografias com aumento de 2000 vezes das secgdes transversais dos filmes de PP: (A) virgem,




Indice de Figuras

(B) apos contato com CO2 supercritico por 4 horas, 130bar e 700C, (C) obtido na condi¢es do

experimento 8 com 10 horas de incorporacdo do monémero GMA.

Figura 49: 92

Fotomicrografias com aumento de 2000 vezes da superficie dos filmes de PP: (A) virgem; (B)

enxertada com 0 GMA e (C) regido do teste de adeséo.

Figura 50: 94

Fotomicrografias com aumento de 3000 vezes da superficie dos filmes de PMP (A) virgem; (B)

enxertado com GMA e (C) ap6s o teste de adesao.

Figura 51: 95
Imagens de AFM da superficie do (A) filme de PP virgem e (B) filme de PP-g-GMA ap0s teste de
adeséo.

Figura 52: 96

Espectros FTIR de (A) filme de PP virgem, (B) filme de PP-g-GMA obtido nas condicdes do

experimento 8 e (C) é o filme (B) apds imersdo em etilenodiamina.

Figura 53: 97

Reacdo entre o GMA e a etilenodiamina.

Figura 54: 97
Espectros XPS do filme de PP virgem (A), filme de PP-g-GMA preparado nas condi¢bes do

experimento 8 (B) e PP-g-GMA apds imersao em etilenodiamina (C).

Figura 55: 100
Espectros FTIR dos filmes de: (A) filme de PP-g-GMA com 1 hora de tratamento térmico; (B) filme de

PP-g-GMA com 4 horas de tratamento térmico e (C) filme de PP-g-GMA obtido nas condicdes de
pressdo e temperatura do experimento 8 com 10 horas de incorporacdo e 4 horas de tratamento

térmico. Todos imersos em solucdo de polimerizacdo da anilina.

Figura 56: 101

Efeito da concentracdo da PANI na condutividade elétrica da superficie dos filmes enxertados com

diferentes tempos de tratamento térmico.

Figura 57: 103
Imagens de AFM de (A) filme de PP virgem; (B) PP funcionalizado com GMA obtido nas condi¢cfes

de pressdo e temperatura do experimento 8 com 10 horas de incorporacédo e (C) PP funcionalizado
com GMA do item (B) imerso na solucéo de polimerizacdo da anilina. As imagens foram obtidas por

analise em areas de 5x5um.



Indice de Tabelas

INDICE DE TABELAS

Tabela 1: 13

Propriedades criticas de alguns fluidos supercriticos utilizados como meios reacionais.

Tabela 2: 30

Valor do fator de correcéo C3.

Tabela 3: 41

Condicdes do planejamento fatorial 23 envolvidas no processo de enxertia dos filmes de PP e PMP.

Tabela 4: 51

Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema CO2+GMA/BPO.

Tabela 5: 53

Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema propano+GMA/BPO.

Tabela 6: 57

Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema propano+CO2+GMA/BPO.

Tabela 7: 63
Intensidade relativa da banda a 1724cm —1 (C=0) (razéo 1724cm -1/ 2721cm — 1) para os filmes
de PP enxertados com GMA em meio de CO2, propano e mistura propano/CO2 a 700C.

Tabela 8: 73
Intensidade relativa da banda a 1724cm — 1 (C=0) (razdo 1724 cm — 1/2721cm — 1) para os filmes de

PP e PMP enxertados com GMA nas condigdes do fatorial 23.

Tabela 9: 79

Grau de enxertia dos filmes de PP e PMP preparados nas condi¢des (+) de temperatura.

Tabela 10: 87
Areas dos picos de difracdo 260 = 14 e 21 dos filmes de PP virgem; PP sem GMA, submetido as

condicOes de enxertia (primeira e segunda etapas) e PP-g-GMA.

Tabela 11: 90
Medidas de adesdo para os filmes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA preparados nas condi¢cdes de

pressdo e tempo do planejamento fatorial, e nivel (+) de temperatura e também filmes preparados nas

condicdes do experimento 8 com 10 horas de incorporacao.

Tabela 12: 98

Concentracdo atdmica percentual dos elementos da superficie de: i) filme de PP virgem; ii) PP-g-

GMA e iii) PP-g-GMA ap06s imersdo em etilenodiamina

Xi



Resumo

RESUMO

Foi estudada a enxertia de metacrilato de glicidila (GMA) via radical livre em
filmes poliméricos utilizando-se diéxido de carbono (CO;) supercritico como solvente
e agente de intumescimento. A temperatura utilizada nas reagdes foi abaixo da
temperatura de fusdo dos polimeros, desta forma o processo de modificagdo dos
materiais ocorreu em fase sélida. Os filmes poliméricos foram primeiramente
impregnados com o mondbmero GMA e o iniciador peroxido de benzoila (BPO)
utilizando-se o CO, supercritico em diferentes condi¢gdes experimentais de pressao,
tempo e temperatura. Ao término da etapa de impregnacgédo, o sistema foi
despressurizado e os polimeros com o GMA incorporado, foram submetidos ao
tratamento térmico nas condicdes de i) tempo = 4 horas; ii) temperatura = 115°C e
pressdo de 50bar de nitrogénio. Utilizando-se este método, o grau de enxertia e a
morfologia podem ser controladas pela combinagdo do tempo, temperatura e
pressado de incorporagao do mondmero. Espectros de infravermelho confirmaram a
enxertia do GMA nos filmes de PP e o polipropileno-graft-metacrilato de glicidila (PP-
g-GMA) apresentaram alta reatividade em sua superficie para o ancoramento de
polianilina. Analises termogravimétricas (TG) e calorimetria diferencial de varredura
apresentaram resultados similares dos filmes de PP e PMP virgens com relagao aos
materiais enxertados, com relagdo ao perfil de degradagao térmica e temperatura de
fusao respectivamente. Dados de difracao de raios-X mostraram que em altos niveis

de enxertia, ocorre uma diminui¢do no grau de cristalinidade do polipropileno.

Palavras chave: CO; supercritico, filmes poliméricos, enxertia, metacrilato de

glicidila, espectroscopia infravermelha.
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Abstract

ABSTRACT

Free-radical grafting of glycidyl methacrylate (GMA) onto polymeric films was
studied using supercritical carbon dioxide (SC-CO;) as solvent and swelling agent.
The reaction temperature was bellow the melting point of the polymers so that
polymeric matrixes were modified in the solid phase. The polymeric films were first
impregnated with the monomer GMA and initiator benzoyl peroxide (BPO), using SC-
CO, at different experimental conditions of pressure, temperature, and time. After
releasing CO,, the GMA/polymer were submitted to thermal treatment in ) time= 4
hours, ii) temperature = 115°C and iii) pressure = 50bar with nitrogen. The purpose of
the thermal treatment was promoting the GMA grafting onto the polymeric chains.
Using this method the grafting level and the morphology can be controlled by the
combination of soaking time, pressure, and temperature. FTIR spectra confirm that
GMA grafted onto PP and the polypropylene-graft-glycidyl methacrylate (PP-g-GMA)
presented a high surface reactivity to conductive polyaniline anchoring. DSC
measurements and TG analyses show that the thermal profiles of the graft
copolymers and the virgin PP and PMP are quite similar and the graft PP and PMP
does not exhibit changes in terms of thermal degradation profile and melting
temperature, respectively. X-ray diffraction data showed that high graft levels leads to

a lower degree of crystallinity for polypropylene.

Key words: supercritical CO,, polymeric films, grafting process, glycidyl

methacrylate, infrared spectroscopy.
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| - INTRODUCAO

I.1. Consideracdes Gerais

No futuro, talvez se refiram a nossa época como sendo a era dos plasticos.
Embora o primeiro polimero sintético s6 tenha sido obtido em 1907, hoje os plasticos
ja se encontram presentes em nosso cotidiano. Muitos dos utensilios domésticos,
pecas de automoveis, embalagens e roupas, sao constituidas de materiais
poliméricos.

Os polimeros séo caracterizados pela repeticdo multipla de uma ou mais
espécies de atomos ou grupos de atomos, conhecidas como unidades de repeticéo
constitucionais’. A repeticdo pode atingir grandes valores e, estas macromoléculas
ganham caracteristicas préprias, gerais, muito mais dominantes que as
caracteristicas que decorrem da natureza quimica dos atomos que as constituem ou
dos grupamentos funcionais presentes. Estas propriedades decorrem de interagdes
envolvendo segmentos da mesma macromolécula ou de outras; a forma e o
comprimento das ramificagdes presentes na cadeia macromolecular tém papel
importante’?.

A utilizagdo dos materiais poliméricos esta ligada as propriedades mecanicas
que por sua vez, dependem da constituigdo quimica, massa molar, grau de
interacdes intermoleculares e cristalinidade. O uso dos polimeros pode ser limitado,
por exemplo, em situagdes de aplicagdes nas quais as caracteristicas de superficie
tém papel preponderante, tais como adesao, resisténcia elétrica, molhabilidade,

permeabilidade, adsorgdo de pigmentos, etc.®*.

1.2. Tipos de Polimeros

Dependendo da composicdo quimica e consequente estrutura fisica, os
polimeros podem ser classificados em elastdmeros, plasticos, fibras, adesivos, etc.
Polimeros de baixa massa molar podem ser utilizados como plastificantes,
lubrificantes, antioxidantes etc. A classificacdo dos polimeros sintéticos pode ser
feita sob alguns aspectos, como por exemplo: 1) em relagdo aos grupos funcionais

presentes; 2) quanto ao estado fisico e 3) quanto ao grau de cristalinidade
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(cristalinos, semi-cristalinos e amorfos) que varia muito para cada material e tém
influéncia nas propriedades mecéanicas do polimero; 4) quanto ao comportamento
frente a temperatura, que sdo os termoplasticos e os termofixos. Os polimeros
termoplasticos sao suscetiveis a fusdo ou amolecimento quando sujeitos a uma
dada temperatura e com isso, podem ser moldados. Conceitualmente, este processo
poderia ser repetido indefinidamente entretanto na pratica, o polimero esta sujeito a
degradagao em altas temperaturas, limitando desta forma, o numero de vezes que
este pode ser processado e ainda preservar suas propriedades. Os termoplasticos
também podem ser dissolvidos em um solvente apropriado. Em ambos os casos,
apo6s a fusdo e resfriamento e apds dissolugdo e precipitacdo, o material
termoplastico ndo apresenta modificacbes em sua constituicdo quimica. Termofixos
ou termorrigidos sao polimeros reticulados. Apds a reticulagdo, formando uma rede
tridimensional, estes ndo podem mais ser fundidos ou dissolvidos mas apenas
intumescidos em um solvente apropriado formando assim, um gel. Os termofixos
podem ser destruidos termicamente, quimicamente ou mecanicamente em
substancias de estrutura e composicao diferentes dos materiais de partida. Os
termoplasticos podem ser convertidos em termorrigidos, mas nao € possivel reverter

esta convers&o®®,

[.2.1. Polietileno

Existem diferentes processos de obtencdo do polietileno. Dependendo do
método de sintese pode-se obter, entre outros, o Polietiieno de Baixa Densidade
(LDPE) e o Polietileno de Alta Densidade (HDPE). O LDPE é sintetizado em
processo que envolve alta pressao e temperatura, enquanto que o HDPE é
sintetizado em processo de baixa pressdo e temperatura’. Devido aos diferentes
processos de preparacao, existem, a nivel de estrutura molecular, diferengas nas
ramificacdes e no grau de insaturagédo das cadeias dos materiais obtidos.

A presenca de ramificagdo reduz a capacidade das cadeias para o
empacotamento orientado, ou seja, para a formagdo de cristais. Portanto, os
polietilenos mais ramificados sdo menos densos, menos cristalinos, apresentam
menor resisténcia mecanica, sdo mais flexiveis e mais permeaveis a vapores e

gases. O PEBD tem um grau de cristalinidade em torno de 50 a 60% e o ponto de
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fusdo entre 104 a 120°C, enquanto que o PEAD tem cristalinidade entre 70 a 90% e
o ponto de fus3o varia de 136 a 138°C®.

O polietileno é um solido organico de alto peso molecular e quimicamente
inerte. A temperatura ambiente ndo ha nenhum solvente para o mesmo, mas
solubiliza-se a altas temperaturas em solventes como benzeno, tetracloreto de
carbono, xileno e tolueno. A faixa de temperatura de solubilizacdo é de 60 a 80°C
para os materiais comerciais. O PE apresenta ainda uma grande resisténcia a

acidos e alcalis®.

[.2.2. Polipropileno

O polipropileno (PP) é uma poliolefina como o polietileno, apresentando um
grupo metila (-CHj3) adicional. A polimerizacdo do propileno ocorre da mesma
maneira que a do etileno, utilizando-se catalisadores Ziegler-Natta. Este polimero é
produzido comercialmente na fase condensada ou na fase gasosa'.

PP na forma de fibras e filamentos € comercializado em tecidos e tapetes.
Outros empregos comerciais do polimero envolvem a utilizagdo deste em tecidos
hospitalares, revestimento interno de automoveis, e produtos de higiene. Na forma
de filmes, o PP encontra numerosas aplicagbes em embalagens flexiveis e produtos
de consumo'®.

O PP apresenta trés configuragdes: i) isotactico; ii) sindioctatico e iii) atactico.
O PP comercial € isoctatico e esta estereoespecificidade é produzida pelas unidades
de propileno, adicionadas a sequéncia da cadeia polimérica na polimerizacao, de tal
forma que os grupos metila estejam todos em um mesmo lado do plano. O PP
sindioctatico é produzido, inserindo-se os grupos metila alternadamente a sequéncia
da cadeia polimérica sendo formada. Este material ndo apresenta a dureza do PP
isotactico, mas apresenta propriedades como resisténcia ao impacto e
transparéncia. O PP atactico é produzido via inser¢ao aleatéria do mero no processo
de polimerizagdo. Este ndo apresenta cristalinidade e é muito utilizado como
adesivo'".

O polipropileno apresenta uma transparéncia 5% maior que o polietileno de
alta densidade, 14% maior que o poliestireno e o ABS (copolimero de acrilonitrila-

butadieno-estireno) e 33% maior que o poli(cloreto de vinila) (PVC). O alto ponto de

3
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fusdo do PP (entre 165 a 170°C) facilita seu uso em aplicacdes envolvendo
temperaturas elevadas. O PP apresenta boa resisténcia a hidrocarbonetos, alcoois e
reagentes ndo oxidantes. Este material apresenta boa resisténcia a fadiga o que

facilita o uso deste também como dobradicas’".

[.2.3. Poli(4-metil-1-penteno)

O poli(4-metil-1-penteno) (PMP) é um polimero com uma gama de potenciais
aplicagdes devido as sua excelente transparéncia combinada com o alto ponto de
fusdo, propriedades elétricas, alta resisténcia quimica e alta permeabilidade a
gases'?.

Suas propriedades mecanicas sdo comparadas a outras poliolefinas na
temperatura ambiente, no entanto, sua temperatura de fuséo (235°C) é maior que a
do polietileno e a do polipropileno™. As caracteristicas referentes a este material
como boas propriedades elétricas e resisténcia ao calor, provém meios para
aplicacbes deste em recobrimentos resistentes ao calor, cabos de comunicacgao,
entre outras. A utilizacdo do PMP inicialmente foi em materiais laboratoriais e
produtos hospitalares e a confeccdo de membranas semipermeaveis a diversos

gases'*"°.

1.2.4. Politetrafluoretileno

O politetrafluoretileno (PTFE) de formula ECF2_CF2E‘F, foi descoberto em 6
de abril de 1938 pelo Dr. Roy Plunkett em um dos laboratérios de pesquisa da Du
Pont. E um polimero altamente inerte e praticamente insolivel nos solventes
organicos e inorganicos. A temperatura de fusdo deste polimero é de
aproximadamente 328°C, porém em seu estado fundido, apresenta uma alta
viscosidade. A decomposicdo térmica do PTFE inicia-se em aproximadamente
400°C. Suas aplicacdes envolvem o recobrimento de panelas, coberturas de
isolamento elétrico, superficies com pouco atrito, acessoérios hospitalares,

componentes téxteis repelentes de agua, entre outras'®'’.
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O PTFE é frequentemente apresentado como um exemplo ideal de sdlido de
baixa energia superficial, devido a auséncia de grupos polares na cadeia polimérica.
Esta propriedade € muitas vezes, decisiva para muitas aplicagcdes, mas € também
fonte de alguns problemas. Este polimero que apresenta superficie com baixa
energia superficial e com isso, as propriedades adesivas deste material sdo muito
dificultadas'®. Também conhecido como Teflon®, que é a marca registrada da Du
Pont, este polimero € resistente ao ataque da maioria dos agentes quimicos
agressivos, com excec¢ado do sédio metalico e solugdes alcalinas sob condigdes
extremas. Em adic¢do, este polimero ainda € imiscivel com a maioria dos sdlidos e
liguidos. Esta combinacdo de propriedades € um grande obstaculo no

desenvolvimento de materiais compositos, no qual o PTFE é um dos componentes'®.

[.2.5. Polisulfona

A polisulfona (PSf) € um material com grande aplicagcéo industrial, devido as
suas propriedades, tais como resisténcia a temperaturas elevadas, baixa
inflamabilidade e alta performance como termoplastico de engenharia. Este material
possui propriedades elétricas que permanecem inalteradas em temperaturas e
pressdes proximas a sua temperatura de transigdo vitrea (160 a 190°C). Estes
aspectos sao resultantes da estrutura molecular da polisulfona, que possui grupos
diaril sulfona primarios.

Este polimero é resistente a hidrolise, a solugbes acidas e meios alcalinos,
pois as cadeias conectadas ao anel benzénico sdo resistentes a hidrdlise.
Aplicagbes eletro-eletronicas deste polimero incluem conectores, disjuntores e
capacitores, além disso, sao utilizados em equipamentos de processamentos na
indUstria quimica, principalmente como tubulacdes resistentes a corrosao®*?’.

Na literatura sao relatados varios trabalhos utilizando a polisulfona na forma
de membranas. A polisulfona é modificada primeiramente pela sulfonagcdo do
material com acido clorosulfénico e, posteriormente trocando os grupamentos
sulfona por aminas®*?*. A aplicabilidade é devido & membrana de polisulfona possuir
excelente estabilidade quimica, térmica, mecanica e bioldgica, o que torna possivel

trabalhar em largas faixas de temperatura (acima de 80°C), press&o e pH.
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[.2.6. Poli(tereftalato de etileno)

O poli(tereftalato de etileno), (PET) foi o primeiro poliéster produzido
comercialmente pela Du Pont e hoje € a mais comercializada dentre as fibras
sintéticas do mercado. O PET é um polimero obtido da policondensacao de etileno
glicol e acido tereftalico. Possui uma estrutura regular linear com grupamento éster-
carbono fixado diretamente no anel aromatico, no esqueleto da cadeia principal, o
que o diferencia dos ésteres de celulose e dos policarbonatos®*. Este poliéster é
largamente utilizado nas industrias devido a suas excelentes propriedades
mecanica, elétrica e Optica, como estabilidade dimensional e hidrolitica,
transparéncia e flexiblidade®. A alta estabilidade a hidrdlise se deve a dois fatores:
baixa absor¢cao de umidade e a baixa polaridade, o que dificulta a hidrélise acida ou
alcalina, por dificultar a penetracdo destes agentes de hidrolise. A temperatura de
transicdo vitrea é em torno de 70°C, sendo portanto a faixa de temperatura para a
moldagem deste material, entre 70 e 90°C. A degradacdo térmica deste material
ocorre em torno de 400°C e a fotodegradacdo ocorre em comprimento de onda de
aproximadamente 310nm cujo responsavel é o grupamento tereftaloil®®. O PET
forma solugdes estaveis em baixa temperatura com fendis e com acidos organicos
fortes como m-cresol, o-clorofenol e acido dicloroacético. Solventes n&o usuais que
podem ser usados para a obtengado de solugédo sao o hexafluorisopropanol e 1,1,3-
tricloro-1,3,3-trifluoracetona hidratada. Amostras com baixo conteudo cristalino,
formam solugdes em temperatura ambiente porém, amostras com alto conteudo

cristalino necessitam de aquecimento®.

1.3. Modificacéo de polimeros

Materiais poliméricos tais como polietiieno de baixa densidade (PEBD),
polipropileno (PP), poli(4-metil-1-penteno) (PMP) e Politetrafluoretileno (PTFE) sao
utilizados nas mais diversas areas, porém, o uso destes € limitado em determinadas

aplicagdes muitas vezes devido a falta de grupos funcionais.
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O polietiieno de baixa densidade & amplamente utilizado em diversas
aplicagdes devido ao seu baixo custo, baixa demanda de energia no processamento,
resisténcia a diversos reagentes quimicos entre outros. A modificacdo deste
polimero prové meio para aumentar suas aplicacbes. Varios métodos de
modificagdo do PEBD tém sido propostos, principalmente onde a propriedade de
ades&o é necessaria?’ %%,

A funcionalizagdo do polipropileno e Poli(4-metil-1-penteno) tem papel
importante na melhora das propriedades em aplicagdes como adeséo, tingimento e
molhabilidade, entre outras. Reacdes de funcionalizacido do polipropileno tém sido
realizadas com o proposito de melhorar as interagdes interfaciais com outros
polimeros, aumentando o campo de aplicagdo deste polimero™.

O Poli(4-metil-1-penteno), que tem como uma de suas aplicagdes a confecgao

31-3233

de membranas , apresenta uma substancial modificagdo nas propriedades de

transporte a diversos gases quando este material é funcionalizado por processo de
fluoragao®*>°.

O PTFE é utilizado como embalagens para componentes eletrénicos devido a
sua estabilidade térmica e baixa constante dielétrica. Entretanto, este material
apresenta seu uso limitado devido a superficie inerte. Diversos estudos de
modificagdo do PTFE com metacrilato de glicidila tém sido realizados para aumentar
a sua aplicabilidade®’.

Devido as propriedades como resisténcia a elevadas temperaturas, baixa
inflamabilidade e alta performance como termoplastico de engenharia, a polisulfona
(PSf) encontra grande aplicacdo nas mais diversas areas. Aplicagbes eletro-
eletrénicas deste material incluem conectores, disjuntores e capacitores®. A PSf
também ¢é utilizada na preparacdo de blendas enfatizando as propriedades
mecanicas porém, muitas vezes € necessaria a modificacdo deste material para a
compatibilizacdo®®>°. Diversos autores propdem modificagdes da polisulfona, por
exemplo com anidrido maleico*® com a finalidade de melhorar as propriedades de
interagdo com outros materiais*'*?.

O poli(tereftalato de etileno) (PET) devido as suas propriedades como
estabilidade hidrolitica, transparéncia e flexibilidade é largamente utilizado em

diversas areas®™*.

A modificagdo do PET apresenta-se como meio para
compatibilizacdo com outros materiais, tais como blendas com fibras de

polipropileno®, blendas com estireno-butadieno*®, entre outras.
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O PEBD, PP, PMP, PTFE, PSf e PET tém sido modificados por diversas

by

maneiras, sendo uma delas, a enxertia de mondmeros a cadeia polimérica*”

4849505152 Um dos mondmeros que podem ser utilizados com o propdsito da

funcionalizagdo das matrizes poliméricas é o metacrilato de glicidila (GMA) >

5455565758

1.4. Metacrilato de Glicidila

O mondmero metacrilato de glicidila (GMA) é um composto que apresenta
dois sitios de reacado, contendo grupos epdéxi em um dos lados da cadeia e grupos
acrilicos do outro. Estas duas fungdes trazem beneficios na preparacdo de
polimeros, devido este material oferecer propriedades como flexibilidade e
molhabilidade oriundas da funcdo acrilico juntamente com a resisténcia quimica
proveniente do epoxi®®.

Os homopolimeros e copolimeros baseados no metacrilato de glicidila (GMA)
formam uma classe de polimeros potencialmente funcionais. A alta reatividade do
grupo epoxi frente a uma larga variedade de reagentes, provém novas rotas para
preparar inumeros polimeros multifuncionais através das modificagdes quimicas,

como o exemplo da Figura 1.
0

RoNH /\ H,0
@*(\%*O*CHZfCHfCHZ
o Polimero GMA
on o
(P)—C—0—CH,CHCH,NR, O CHCHER,
| (6] OH
0 Hidroxiamina .
glicol
Anidrido ?H:* 0 Acido
Maleico /C\ / \ ftalico
CHY C—O0—CH,—CH—CH,
GMA
]
D i ¢ D G
%O—C—CH:CH—C—O—CHZC‘JHO} ~0—CH,CH,CH,OC—C=CH,
CHy n ,O—CHzCH,CH,0C—C—CH,
metacrilato - poliéster O CH: O CHs
funcional 0=C 0
/C*CHg metacrilato - monémero
CH2/ funcional

Figura 1: Reacgdes tipicas do grupamento epdxi do metacrilato de glicidila.
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Estes materiais obtidos do metacrilato de glicidila, ttm encontrado diversas
aplicagdes como suporte para imobilizacdo de enzimas, em processos
cromatograficos, em processos de adesao, entre outras®®°%°162,

O GMA apresenta reagao de polimerizagado por adigao, iniciado por peroxido

de benzoila, segundo o esquema da Figura 2.

H  CHs O O CHy
n C=C « ° %CHZ—C%
0-0 |

H  C—0—CHp;—HC—CH;, . t-o
] \ / 850G |
I

e

CH
o1

>CH,

Figura 2: Esquema de polimerizagao do metacrilato de glicidila.

Segundo a literatura, a enxertia de metacrilato de glicidila no polipropileno

utilizando-se o perédxido de benzoila como iniciador, ocorre da seguinte forma®:

i) Decomposigao do iniciador:
| > R*
i) Ataque ao mondémero e sua homopolimerizagao:
R* + mM - RMm® (m>1)

iii) Abstracdo do Hidrogénio:

THe i e i
—CH,;—C—CH,—C— + R®*——» —CH,—C—CH,—C— + RH
[ ]
H H H

iv) Enxertia do monémero:

CHs CHs (n>1)
—CHQ—C—CHz—Cl;— + nM ——> PM,*
)
H
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v) Terminagao por combinagao:
2PM> — PM,—M,P
PM? + P* — > PM,—P
PM,* + M, —— PM,—M,

P* + My ——» P—M,

Observa-se que a enxertia do monémero na matriz polimérica, ocorrendo via
quebra da dupla ligacdo, ndo afeta a estabilidade do anel epdxi. Desta forma, ao
final da reacdo de enxertia de GMA nos polimeros, tem-se um material
funcionalizado e apresentando a reatividade do anel epéxi. Varios autores utilizam-
se desta reatividade para ancorar substancias com propriedades especificas.
Bernard e colaboradores® por exemplo, fizeram o ancoramento de ciclodextrinas em
polipropileno enxertado com metacrilato de (glicidila para tratamento e
descontaminacdo de aguas residuais. Huang e colaboradores®® desenvolveram um
método de enxertia de GMA em polipropileno para melhorar a compatibilizacdo na
preparacdo de blendas poliméricas. Isto foi possivel devido ao anel epdxi do
metacrilato de glicidila apresentar-se reativo frente a diversos compostos que

apresentem grupos funcionais tais como aminas e hidroxilas*"°°.

Wang e
colaboradores® apresentaram um trabalho onde se utilizou membranas de PMP
para separagao de agua em uma solugao concentrada em etanol. Para aumentar a
seletividade no processo de separacdo de agua, os autores enxertaram e
sulfonaram o monémero GMA na membrana polimérica. Os melhores resultados
foram obtidos para a membrana de PMP com grau de enxertia de 5,8%.

Diversos polimeros sao suscetiveis a oxidagdo e degradagao pelo oxigénio
em combinagdo com luz UV ou calor sob determinadas condigdes. Por este fator,
Allmér e colaboradores*’ enxertaram metacrilato de glicidila em polipropileno,
poliestireno e polietileno de baixa densidade para promover interacbes com
estabilizantes como 2,4-dihidroxibenzofenona, fenil 4-aminosalicilato e 4-amino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina. Estes estabilizantes foram ancorados aos polimeros
modificados para prevenir sua oxidagéo e degradacéo.

O PTFE tem como uma de suas propriedades, a baixa energia superficial.

Com isso, a sua adesao e interacdo com diversos materiais € um dos fatores
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limitantes. Com a finalidade de melhorar esta propriedade, Kang e colaboradores®
modificaram a superficie do PTFE com plasma de argbnio e enxertaram 1-
vinilimidazol (VIDz) e metacrilato de glicidila (GMA) por processo com luz UV. Com a
superficie do PTFE devidamente modificada, os autores depositaram cobre e niquel
eletroliticamente. Por testes de forca de adesado, estes metais depositados
apresentaram aderéncia afetada pelo tipo e concentragcdo do mondémero enxertado
na superficie do PTFE. A forca de despelamento para o Cu depositado
eletroliticamente na superficie dos filmes de PTFE enxertados com VIDz e com GMA
foram de 2,7 e 6,3N/cm respectivamente. Para os filmes de PTFE enxertados, porém
com niquel depositado, a forgca de despelamento foi de 2N/cm para os filmes com
VIDz e 5,7N/cm para os filmes enxertados com GMA.

No caso do poli(tereftalato de etileno), o GMA ¢é utilizado para a
compatibilizagdo/obtencdo de blendas deste com outros polimeros. Champagne e
colaboradores® enxertaram metacrilato de glicidila em filmes de polipropileno para a
compatibilizagdo com o poli(tereftalato de etileno). As blendas obtidas apresentaram
variagdes nas propriedades mecanicas passando a apresentar-se ducteis e tendo-se
um aumento no modulo de elasticidade de 44 para 49MPa (aumento de ~10%) nas
blendas com 70 e 90% de PET respectivamente. O ponto de ruptura para estas
blendas apresentou um aumento de aproximadamente 20 vezes.

Com o objetivo de se produzir membranas para ultrafiltragdo com superficies
altamente hidrofilicas, Crivello e colaboradores®” enxertaram metacrilato de glicidila
em membranas de polisulfona por irradiacdo UV. Os autores observaram que a
polisulfona apresentava-se intrinsecamente fotoativa e que o uso de iniciadores de
radical livre seria neste caso, desnecessario. Eles estudaram os efeitos da enxertia
variando-se as condigdes de irradiagdo e concentracdo do monémero e o0s
resultados mostram que: i) o método é aplicavel a todas as membranas de PSf; ii) o
uso de fotoiniciadores é desnecessario; iii) muitos monémeros diferentes podem ser
utilizados e iv) as cadeias poliméricas enxertadas podem ser funcionalizadas por

reacdes posteriores.

I.5. Fluidos Supercriticos
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A primeira observacao da ocorréncia de uma fase supercritica foi feita pelo
Bardo Cagniard de la Tour em 1822. Ele notou que a interface liquido-gas de certos
materiais desaparecia quando estes eram aquecidos em um recipiente fechado.
Hannay e Hogart em 1879, foram os primeiros pesquisadores a demonstrar o poder
de solvatagcdo dos fluidos supecriticos, estudando a solubilidade de cloreto de
cobalto (ll), cloreto de ferro (lll), brometo de potassio e iodeto de potassio em etanol
supercritico (T, = 243°C e P, = 63atm). Eles observaram que com o aumento na
pressao do etanol, ocorria a solubilizacdo do soluto e com a diminuicdo desta, o
material precipitava como “neve”. Em 1980 houve o rapido desenvolvimento nos
processos de extracdo com fluidos supercriticos, envolvendo extracao de o6leos
essenciais, aromas, solventes residuais, monémeros de polimeros entre outras.
Aplicagbes adicionais no uso dos fluidos supercriticos envolvem corre¢céo de solo,
reagdes quimicas, sintese de polimeros, impregnagao de substancias, nucleagéo e
crescimento de particulas, encapsulamento de substancias, controle do tamanho de
particulas. O meio supercritico € um local onde reagdes biocataliticas podem ser
realizadas. Estas representam uma parte dos possiveis usos para os fluidos
supercriticos®’ %%,

Apesar de usualmente definido a partir de diagramas de fases, onde o fluido
supercritico € conceituado como uma regiao fisica que se encontra acima do ponto
critico da substancia, este conceito tem pouca importancia pratica, uma vez que a
passagem do estado gasoso ou liquido para o estado supercritico ocorre de uma
forma continua e ndo como usualmente sugerido por estes diagramas (descontinuo).
Na pratica, o estado supercritico é obtido elevando-se a pressao e a temperatura de
um gas ou de um liquido de forma que se altere o estado de agregagdo e como
consequéncia, modifique as propriedades da substancia de interesse.

Um fluido supercritico é definido como qualquer substancia que esteja acima
de sua temperatura critica (T;) e pressao critica (P;). Na Figura 3 € apresentado o
diagrama de fase de uma substéncia pura.

A temperatura critica (T;), como ilustrada na Figura 3, € a maior temperatura
na qual um gas pode ser convertido a liquido por aumento na pressao. A pressao
critica (P;) € a maior pressdo onde um liquido pode ser convertido em gas por
aumento na temperatura. A denominada regido critica é conhecida como uma regiéao
de uma unica fase e esta possui ambas as propriedades, o de liquido (solvatacéo) e

o de gas (difusividade)®”%®"°.
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Figura 3: Diagrama de fase de uma substancia pura.

Na Tabela 1 s&o apresentados os pontos criticos de algumas substancias

puras que tém sido utilizadas em condi¢cdes supercriticas como meio reacional.

Tabela 1: Propriedades criticas de alguns fluidos supercriticos utilizados como

meios reacionais.

Solvente Formula T. (°C) P, (bar) pe (g/cm?)
Etileno CoHy 9,3 50,4 0,22
Xendnio Xe 16,6 58,4 1,11
Fluoroférmio CHF; 26,2 48,6 0,53
Diéxido de Carbono CO, 31,0 73,8 0,47
Etano C,Hs 32,2 48,8 0,20
Oxido Nitroso N,O 36,5 72,4 0,45
Hexafluoreto de enxofre SF¢ 45,6 37,6 0,73
Difluormetano CH,F, 78,4 58,3 0,43
Propileno CsHs 91,8 46,0 0,23
Propano CsHs 96,7 425 0,22
Eter Dimetilico C,HsO 126,9 52,4 0,26
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Tabela 1: Continuagao.

Amobdnia NH; 132,4 113,5 0,23
n-pentano CsH1- 196,6 33,7 0,24
Isopropanol CH3;CH,(OH)CHj; 2351 47 .6 0,27
Metanol CH;0H 239,5 80,9 0,27
Etanol CH;CH,OH 240,7 61,4 0,28
Agua H,O 374,2 221,2 0,32

O dioxido de carbono listado na Tabela 1 € o mais indicado para o uso
analitico devido a ser relativamente nao toxico, n&do inflamavel e o seu custo é

relativamente reduzido® 7.

|.5.1. Di6xido de Carbono

O dioxido de carbono (CO;) supercritico € potencialmente considerado como
substituto para os solventes convencionais em laboratérios analiticos para i)
extragao, ii) cromatografia e iii) estudos espectroscépicos de misturas. O CO,
supercritico tem atraido o interesse de muitos pesquisadores em diversas areas,
devido a este se apresentar como solvente ambientalmente correto, em relacdo aos
processos convencionais adotados. O CO, supercritico apresenta-se como técnica
de grande interesse na preparagao de varios tipos de materiais sendo que, no uso
deste como meio reacional, é dispensado o uso de solventes muitas vezes toxicos,
de dificil remocgéao e ao final, o solvente diéxido de carbono como gas nas condi¢des
ambientes, é de facil recuperagcdo. Ha também a possibilidade da reciclagem e re-
introducdo deste gas em um novo processo®” "2,

Um exemplo ilustrando a evolugédo do CO, da forma liquido-gas para o estado

supercritico é apresentado na Figura 47,
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Figura 4: llustragdo da mudanga de estado liquido-gas para o estado supercritico.

Na Figura 4 é possivel observar que quando a temperatura e/ou pressao
aumentam (da esquerda para a direita), as duas fases coalescem e se tornam um
fluido supercritico. Esta alteracdo de agregagdo das moléculas em fungcédo do
aumento na pressao e temperatura, conduz a uma mudanga gradual e controlada na
densidade e no poder de solvatagado, o que modifica 0 comportamento quimico do
CO..

O CO, apresenta outros fatores além do seu possivel uso como substituto
para os solventes organicos. Acima do ponto critico (31°C e 73,8atm) onde a
separagao entre o liquido e o gas desaparece, a densidade deste gas pode ser
variada drasticamente em algumas ordens de magnitude, com relativamente
pequenas variagdes na pressao ou temperatura e com isso, o poder de solvatacao
do CO, supercritico pode ser controlado’™,

Para um estudo detalhado com relagao as aplicagbes do CO, supercritico, ha
a necessidade de definir os comportamentos do equilibrio de fase entre este e os
componentes do sistema proximos ao ponto critico. Na pratica, quando se utiliza o
CO, supercritico, seja para extracdo, reagcado, impregnacao entre outras, sempre
havera a necessidade de envolver mais de uma substancia. Em extragdo por
exemplo, havera interagdes entre soluto e no caso, o CO;; em reagado, havera
interagdes entre reagentes e produtos e assim por diante.

Para uma mistura entre dois componentes, um diagrama de fase sera
formado por um grafico tridimensional onde, além da temperatura e pressao, faz-se
necessario considerar um terceiro componente que é a fragcao molar das substancias
envolvidas.

Varios autores tém discutido o equilibrio de fases de sistemas supercriticos.
Taylor67 propde uma equacao linear baseada na lei de Raoult, para determinar a

condigao critica para uma mistura. Como exemplo, na Figura 5 é apresentado um
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diagrama P(Xcoz2) e P(T,Xco2) para uma mistura entre dois componentes, o
COgz/metanol.

120
N
Fluido
Liquido l ®
_ 80 - C 5
2
=
(=]
L]
w
g Liquido +gas
& a0
0 : — I - Gis
0 0.2 0.4 0.6 0.8 |
Fragéo Molar CO;

Pressao

*

(B)

Figura 5: Diagrama de fases de uma mistura COy/metanol (A) 50°C e (B) diagrama

de fase tridimensional mostrando as curvas de pressdao de vapor para 0s

componentes 1 e 2.

Na Figura 5-(A) € mostrado um diagrama de fase do tipo P-X de uma mistura
COy/metanol a temperatura de 50°C. Na Figura 5-(B) é apresentado um diagrama
tridimensional P-T-X. Neste diagrama, a linha tracejada (que liga os pontos C4 a Cy)

representa a linha critica, os pontos C4 e C, representam os pontos criticos dos
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componentes 1 e 2, os quais se localizam no final da curva de pressdo de vapor

para cada componente puro.

1.5.1.1. Modificacdo de Polimeros utilizando como meio o CO; Supercritico

O uso do CO;, supercritico no processamento de polimeros envolve a
solubilizacdo, modificagao, incorporacdo de aditivos e substancias, entre outras.
Este processo traz variagdes nas propriedades dos polimeros que ocorrem quando o
polimero entra em contato com o fluido. Com esta técnica, a fusdo ou a dissolugao
do material polimérico para o seu processamento é freqiientemente desnecessaria’.

O processo de incorporacdo de um soluto em uma matriz polimérica utilizando
CO, em estado supercritico inclui basicamente trés etapas principais: i) a exposi¢ao
do polimero ao CO, supercritico por um determinado tempo para ocorrer o
intumescimento da matriz pelo fluido; ii) transferéncia do soluto da fase do CO,
supercritico para a matriz polimérica e iii) retirada do CO, de forma controlada para
que o soluto fique retido no polimero™.

Na linha de pesquisa com fluido supercritico, Liu e colaboradores’®
prepararam filmes de polipropileno isotatico enxertados com metacrilato de metila
via processo com CO; supercritico. Os autores observaram que a cristalinidade do
polimero diminuiu com aumento no grau de enxertia.

Hayes e colaboradores’’ enxertaram filmes de PMP com anidrido maleico via
radical livre, tendo-se o CO; supercritico como meio reacional. O grau de enxertia foi
controlado variando-se as condi¢des de tempo e temperatura. Em uma comparagao
entre os iniciadores perdxido de benzoila (BPO) e perdxido de dicumila (DCP), os
autores observaram que o DCP, foi o iniciador que melhor se adequou ao sistema
estudado. As vantagens citadas pelos autores, no uso do CO, supercritico para
conduzir as reagdes de maleinizagdao no substrato polimérico foram a capacidade de
controlar o grau de enxertia no interior do polimero, a ndo necessidade da reagéo
ocorrer em solugao ou uso de uma extrusora eficiente.

Muth e colaboradores’™ investigaram a modificacdo de varios substratos
poliméricos, dentre eles o PTFE com diversos mondémeros via processo com CO;
supercritico. Na primeira etapa, os polimeros foram impregnados com os

mondmeros juntamente com o iniciador de radical livre. Nesta etapa seguiu-se ainda
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a polimerizagao dos mondmeros dentro do polimero intumescido, para gerar um
polimero dentro de outro. Os parametros temperatura e pressdo dos processos
foram controlados pela concentracéo do iniciador de radical livre e a solubilidade do
mondmero em CO; supercritico. Como resultados, o PTFE apresentou baixo grau de
modificagdo devido a baixa capacidade de intumescimento no fluido supercritico. A
comparagdo com as condigbes normais de impregnacdo (sem o uso do fluido
supercritico) demonstraram a significancia do uso do CO, supercritico durante
ambas: i) impregnagao e ii) polimerizagéo pois, este atua como agente plastificante
de baixa massa molar, o qual aumenta a mobilidade do mondébmero dentro do
substrato polimérico intumescido.

Diversos autores utilizam-se do CO; supercritico para modificar as
propriedades do poli(tereftalato de etileno) buscando principalmente a incorporagao
de pigmentos neste material’®®. Rubira e colaboradores®' utilizaram CO;
supercritico para incorporar corantes dispersos em fibras de PET modificadas com
N,N-dimetilacrilamida. Os autores verificaram que as fibras de PET modificadas
apresentavam aumento na incorporagcao de corante em aproximadamente de 3,8
vezes.

Trabalhos de modificagdo da polisulfona por processos envolvendo fluidos
supercriticos sdo geralmente direcionados para a obtengdo de materiais expandidos.
Van der Vegt e colaboradores® prepararam espumas a partir de membranas de PSf
com 100um de espessura variando-se a concentracido de tetrahidrofurano e
utilizando-se o CO; supercritico e temperatura como agentes de expansao do
polimero. Os autores avaliaram a resisténcia ao transporte de massa por medidas
de permeacdo a gases e observaram que esta pode ser controlada por duas
variaveis: i) concentragao do solvente residual no filme polimérico e ii) temperatura
de expanséo do filme.

Nesse trabalho também foram estudadas algumas condicbes de
funcionalizacdo de materiais poliméricos com outro tipo de mondmero, o N,N-
Dimetilaminoetiimetacrilato (DMAEMA). Esse mondmero € utilizado nas reagdes de

enxertia em matrizes poliméricas®®*

, sendo sua principal aplicagao direcionada para
cristais liquidos. Homopolimeros obtidos deste mondbmero que contém grupos
funcionais amina terciarios, formam sais com varios derivados de acidos benzdicos.
Entretanto, esses materiais sdo geralmente higroscopicos e nao apresentam boas

propriedades mecanicas®®. Nessa linha de pesquisa, Aliev e colaboradores®®
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enxertaram DMAEMA em placas de PET por meio de irradiagdo gama. Os autores
verificaram que neste método de enxertia proposto, as propriedades do PET como

cristalinidade, transparéncia e durabilidade ndo foram afetadas.

1.5.2. Propano

O propano compete em muitas aplicagbes supercriticas com o diéxido de
carbono. Como é possivel observar na Tabela 1, o propano tem uma pressao critica
de 42,5 bar, de modo que se é possivel trabalhar a pressdes mais baixas que a do
COg,, 0 que redunda em menores gastos de pressurizagao. Por outro lado, embora o
poder solvente do propano seja maior que a do CO,, com baixo grau de toxicidade,
seu uso & restrito por ser um solvente inflamavel®’. Este gas, apesar da
inflamabilidade, tem se mostrado interessante para a solvatagao ou intumescimento
de polimeros de alta massa molar®®. Nao obstante, o propano esta ganhando
popularidade, seja por suas propriedades, seja por razées econdmicas. Um exemplo
citado por Espinosa®’ é o uso do propano para a extragdo de etanol em misturas de
etanol-agua; um outro exemplo € a recuperagao de solventes utilizados no refino de
Oleos vegetais. Em uma comparacdo de custos de ambos os exemplos, (custos
operacionais) observou-se que a operagao com propano liquido envolve um gasto

de aproximadamente 25% menor que a operacdo com CO,*’.

[.5.3. Equilibrio de Fases a Altas Pressdes

Informagdes sobre o equilibrio de fase a altas pressdes sdo essenciais para
muitos processos quimicos e operagdes de separacgao realizados sob condi¢cdes de
alta pressdo. Em se tratando de reacdes quimicas, em meio supercritico, o estudo
prévio do comportamento de fases do sistema reacional € muito importante, uma vez
que fornece informacgdes sobre a solubilidade dos reagentes, e produtos em relagao
ao solvente, bem como as condicdes de temperatura e pressdo em que ocorrem
uma, duas ou mais fases em equilibrio. Outros exemplos em que é necessario
conhecer o comportamento de fases em altas pressdes sdo na simulacdo de

reservatorios de petroleo, na recuperacao de 6leo, no transporte e estocagem de
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gas natural, entre outras. Em particular, o interesse nos processos de extragdo com
fluidos supercriticos, tem aumentado o numero de publicagdes com relagédo aos
dados de equilibrio de fase de sistemas a altas pressdes®*°.

Considerando-se sistemas a altas pressoes, ha varios métodos de se obter o
comportamento de fases de misturas. A medida direta dos dados do equilibrio
apresenta-se como uma fonte importante de informagdo do sistema embora na
maioria dos casos, a obtencio destas informagdes nao € trivial e o processo envolve

altos custos®°".

1.6. Técnicas Espectroscopicas

Os métodos espectroscopicos como a espectroscopia infravermelha (FTIR) e
a espectroscopia fotoeletrénica de raios-X (XPS) apresentam-se como ferramentas
de grande importancia na determinacdo das diversas modificacbes feitas em

sistemas poliméricos.

[.6.1. Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A radiagao infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situada entre as regides do visivel e microondas™ (a regigo do infravermelho médio
se localiza na faixa entre 4000 a 400 cm~"). A espectroscopia infravermelha é
utilizada para conveniente obtengdo de informagao estrutural da amostra, ou seja,
na detec¢cdo de moléculas de um composto. Porém, sé interagem com esta radiagao
0s modos vibracionais da molécula com uma correspondente variacdo no momento
dipolar, ou melhor, a molécula sera ativa se apresentar variagdo no momento dipolar
com a vibragao®%*.

A analise realizada por um espectrofotdmetro infravermelho dispersivo € um
registro da interagdo da radiagdo infravermelha com a amostra analisada. O
aparelho detecta as frequiéncias as quais esta absorve radiagdo descrevendo o sinal
obtido em um grafico bi-dimensional. Neste grafico, tém-se a resposta da variagéo
na intensidade da radiagdo versus o numero de onda (numero de onda é o inverso

do comprimento de onda). A intensidade é tratada em termos de absorbancia. A
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quantia de luz absorvida por uma amostra ou ainda, em Transmitancia percentual,
que é a porcentagem de luz transmitida pela amostra.

Esta técnica € muito utilizada para caracterizacdo de polimeros por exemplo,
para a determinagao de conteudos amorfos, monitoramento de reagdes envolvendo
oxidagao, degradacao, enxertia e outros®® %99

A vantagem de um instrumento de FT-IR & que este adquire um
interferograma em poucos segundos, podendo assim, coletar dezenas de
interferogramas da amostra em um pequeno intervalo de tempo. Isto leva a um
aumento da razdo sinal-ruido o que permite a obtencdo de espectros mais
precisosgg'mmm.

Diversos trabalhos tém sido realizados utilizando a técnica de espectroscopia
na regiao do infravermelho como ferramenta para o monitoramento de experimentos
envolvendo matrizes poliméricas. Por exemplo, Gaspar e colaboradores®
modificaram quimicamente a superficie de polipropileno para posteriormente
depositar sulfeto de cobre. As etapas envolvidas no processo de modificacdo foram
acompanhadas por espectroscopia infravermelha com acessério de ATR (reflexdo
total atenuada). Os autores observaram que no tratamento com NaOH, da superficie
previamente oxidada, esta apresentava uma melhor aderéncia do sulfeto
depositado. A resisténcia elétrica dos compdsitos obtidos variou de 10 a 200 ohms.

Konar e colaboradores'®

utilizaram a técnica de espectroscopia infravermelha
para avaliar a quantidade de grupos silano e maleato de dibutila (DBM) enxertados
em polietileno de baixa densidade. A absorbancia referente ao estiramento da
carbonila do maleato na regido de 1738 cm ™" foi usada para determinar o grau de
enxertia no polimero (razdo DBM enxertado em mmol por 100 gramas de produto). A
absorbancia referente ao estiramento do grupo (—Si—O—C) em 1090 cm~" foi
utilizada para estimar quantitativamente o grau de enxertia do silano.

Evanson e colaboradores'®

utilizaram a espectroscopia infravermelha com
transformada de Fourier com os acessorios de fotoacustica (FTIR-PAS) e também
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) para a caracterizagdo de interagbes entre
dioctilsulfocuccinato de sdédio e copolimero acrilato de etila / acido metacrilico
(SDOSS/EA/MAA) em filmes de latex e nas interfaces, filme — ar e filme — substrato.
Na técnica de (ATR) a radiagao é refletida internamente na interface entre um

prisma e a amostra. Durante a reflexdo, a radiagdo penetra na amostra com uma
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certa profundidade e, nos numeros de ondas em que ocorre a absor¢cao pela

amostra, o feixe é atenuado.

1.6.2. Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X

Esta € uma técnica de analise espectroscépica, também conhecida como
ESCA (Espectroscopia de Elétrons para Analise Quimica), que envolve analise da
superficie de materiais. Baseia-se no fendmeno de ionizacdo de um soélido produzido
por incidéncia de fotons. Na fotoionizagdo, sdo produzidos elétrons com valores
baixos de energia cinética; estes elétrons sdo produzidos, detectados e contados,

em um espectrémetro ESCA.

A energia de ligagdo de um elétron pode ser determinada medindo-se a sua
energia cinética e conhecendo-se a energia da radiagao ionizante utilizada, ja que a
energia cinética do elétron (E.) é essencialmente a diferenga entre a energia do
féton incidente (hv) e a energia de ligacéo (Ep) do elétron, sendo que esta equivale
ao potencial de ionizagédo do orbital envolvido. A energia de ligagdo é caracteristica
do elemento do qual o elétron é ejetado. A Figura 6 ilustra um esquema do processo

XPS, a equagao de fotoionizacado e a energia cinética do elétron ejetado’®,

E=hw Ec:hF'Eh

+n
A+ he—A + e
A = atomo ou molécula
+ = r .
A =l1on excitado

Figura 6: llustragao do processo de fotoionizagdao de um elétron.

A técnica de XPS fornece informagdes sobre a natureza das ligagdes
quimicas em um solido e pode ser utilizada com todos os elementos, exceto H e He.
E uma técnica quantitativa, podendo chegar a estimativas da composicdo da

superficie, sem calibragdo, em torno de 30% do seu valor real. Em sistemas bem
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calibrados, o desvio relativo das medidas € usualmente de + 5%. Além da analise
elementar, o XPS fornece outras informacdes através do efeito do “deslocamento
quimico” produzido por mudangas no ambiente quimico de um atomo em uma

molécula e, portanto, uma variagao de ligagao do elétron.

Muitas propriedades quimicas, fisicas, elétricas e mecanicas, importantes
dependem da estrutura, ligagcdo e morfologia de pouco mais que poucos angstrons
da superficie dos polimeros. A técnica de espectroscopia de elétrons para analises
quimicas (ESCA), o qual pode diferenciar superficie e substrato destes materiais, &
algo de consideravel importancia em analises de polimeros'®.

A técnica de XPS tém sido utilizada para investigar interacbes de metais
depositados sobre a superficie de matrizes poliméricas'%, modificacdo da superficie
de substratos poliméricos por enxertia'®?, entre outros. Stewart e colaboradores'®’
estudaram as diferentes interacbes das interfaces formadas durante a cura da
poliimida PMDA/ODA em substratos de ouro, cromo e cobre. A maior interacdo do
cobre com a poliimida em comparagéao a interagcdo da mesma com ouro € analisada
e discutida pelos autores, em termos da intensidade da energia de ligacdo do

polimero curado sobre o substrato.

1.7. Microscopia

O crédito pela invencdo do microscopio é dado ao holandés Zacharias
Jansen, por volta do ano de 1595. O século XVIII foi uma época de melhorias nas
lentes e microscopios: maior estabilidade, precisdo de foco e facilidades de uso. No
século XIX, os fabricantes de microscopios desenvolveram novas técnicas para
fabricacdo de lentes. Finalmente, por volta de 1880, os chamados microscépios
Opticos atingiram a resolugao de 0,2 microbmetros, limite que permanece até os dias
de hoje. Atualmente, os microscopios e as técnicas de observagao estdo bastante
avancados. Os modelos Opticos confocais possibilitam regulagens extremamente
precisas no foco e na capacidade de ampliacdo. Novos microscopios eletrénicos
estdo levando a observagdo a um limite que os cientistas do século XVI jamais
imaginariam: o nivel atdbmico. No século XX, o microscopio conquistou seu espaco

em campos tao diversos quanto a medicina e a engenharia.
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O microscopio eletrénico foi inventado no inicio dos anos 30, pelo alemao
Ernest Ruska. Esses instrumentos utilizam feixes de elétrons e lentes
eletromagnéticas, no lugar da luz e das lentes de vidro, permitindo ampliagbes de
até um milhdo de vezes. Ha 3 tipos basicos de microscopio eletrénico: transmissao
(para observacgao de cortes ultrafinos), varredura (para observagao de superficies) e

tunelamento (para visualizagdo de atomos).

[.7.1. Microscopia de Forca Atémica

Microscopia de Forga Atdbmica (AFM), é uma técnica precursora da linha de
Microscopia de Varredura por Forga (SFM)“’8 e faz parte de uma familia de técnicas
de microscopia conhecidas como Microscopia de Varredura por Sonda (SPM), cuja
precursora é a Microscopia de Varredura por Tunelamento (STM)'%. A técnica AFM
surgiu como um analogo da STM, uma vez que esta apresentava uma limitagao, isto
€, aplicavel apenas a materiais condutores e semi-condutores.

O Microscépio de Forgca Atbmica, o primeiro da linha do SFM, abrange
aplicacdes simples, desde o estudo da morfologia da superficie dos polimeros até o
exame das caracteristicas morfoldgicas, estruturais e moleculares de propriedades
em escala nanométrica. E possivel obter imagens com aumentos de varias dezenas
de milhdes de vezes, com a vantagem de ter a mesma resolugdo nas trés
dimensdes comparados com 0s microscopios eletrbnicos comerciais que
possibilitam aumento de no maximo algumas centenas de milhares de vezes.

Dentre as aplicagcbes do AFM para o estudo de polimeros se destacam:
moforlogia da superficie, nanoestrutura, empacotamento e conformagdo das
cadeias, distribuicdo de fases por topografia ou por diferenca em moddulo de
elasticidade, nanoidentificacdo, estudo de mecanismos de desgaste, porosidade,
rugosidade, mapeamento da distribuicdo de cargas elétricas, perfil de forca de
interacao quimica especifica, entre outras.

Os trabalhos envolvendo estudos de modificacdo em superficie de polimeros
monitorados por AFM tém crescido significativamente’’®. Gupta e colaboradores'""
trataram a superficie de poli(tereftalato de etileno) (PET) por plasma. Um aumento

na rugosidade do material foi detectado por medidas de AFM.
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[.7.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

O principio da Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)''? é que um feixe
de elétrons emitidos de um filamento & acelerado por uma voltagem, comumente na
faixa de 1-30kV, e direcionado a uma coluna optica eletrénica, consistindo de duas
ou trés lentes magnéticas. Essas lentes produzem um feixe fino de elétrons e os
dirigem sobre a superficie da amostra. Dois pares de placas de deflexdo, colocados
antes das lentes finais, fazem com que o feixe de elétrons colimado rastreie toda a
superficie da amostra. Este feixe produz na amostra varios fendmenos, dos quais a
emissdo de elétrons secundarios € o mais comumente usado. O sinal de um
detector de elétrons secundarios modula a area formadora da imagem na tela de um
tubo de raios catddicos, o qual é varrido em sincronizacdo com o feixe de elétrons
colimado. Cada ponto da area formadora da imagem sobre o tubo de raios catddicos
corresponde a um ponto sobre a superficie da amostra, e o brilho da imagem em
cada ponto varia de acordo com a intensidade de producao de elétrons secundarios
a partir do correspondente ponto sobre a superficie.

Este tipo de investigacdo morfolégica € utilizada para obter informacdes
diretas sobre o formato das particulas’'®, morfologia'' e textura do material™*,

Em trabalhos recentes, a técnica de SEM foi utilizada para observar
caracteristicas dos compdsitos como interagdes interfaciais, podendo-se, com isto

115116 & ainda, monitorar

fraturas quando estes materiais sdo submetidos a testes de flexibilidade'"".

estimar a quantia limite de mistura dos componentes

1.8. Analises Térmicas

Analises térmicas envolvem um grupo de técnicas onde as propriedades
térmicas da amostra sdo investigadas em fungdo da temperatura ou tempo. O
programa de temperatura aplicado consiste de uma seqiéncia de segmentos onde a
amostra é aquecida ou resfriada em uma razdo constante ou mantida em uma
temperatura constante'"®.

As vantagens do uso de analises térmicas em relacdo aos demais métodos

analiticos sao: i) a amostra pode ser estudada em uma larga faixa de temperatura; ii)
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diversos tipos de amostra (solidos, liquidos ou na forma gel) podem ser
acondicionados usando uma variedade de recipientes; iii) sdo requeridos pequenas
quantias de amostra (0,1 ug — 10 mgq); iv) a atmosfera na vizinhanga da amostra
pode ser padronizada; v) o tempo requerido para completar uma analise pode ser
estipulado para alguns minutos ou algumas horas''®.

Em analises de polimeros, esta técnica compreende o estudo de diversas
transicoes térmicas, uma vez que estas, sdo acompanhadas de mudangas no
volume ou entalpia da amostra.

As principais técnicas de analise térmica sdo a Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Analise Termomecéanica (TMA)

e Analise Dindmico-mecanica (DMA).

|.8.1. Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (ou calorimetria diferencial
exploratoria), € uma técnica que envolve a andlise da variacdo de entalpia de uma
amostra em funcdo da temperatura ou tempo. Nessa modalidade, de analise
térmica, uma capsula (que nao sofra reagdo com o material de analise) com a
amostra € colocada em uma posi¢cao determinada sobre uma plataforma de
aquecimento, ao lado de outra capsula vazia. Esta é chamada de capsula de
referéncia (o material do qual é feito a capsula, ndo deve sofrer transi¢ao térmica na
faixa de temperatura estipulada para estudar a amostra). Os materiais do qual estes
recipientes sao fabricados, geralmente sdo o ouro, a prata, o cobre e 0 aluminio''®.

Ambos os recipientes sdo submetidos a taxas de aquecimento programados,

juntamente com o conjunto de termopares fixados (Figura 7).
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Figura 7: Diagrama esquematico do aparelho de DSC.

O conjunto de termopares sao acoplados da seguinte forma: i) na base da
capsula com a amostra e na base da capsula da referéncia; ii) na placa e sob a
capsula da amostra. Através deste conjunto de termopares, € possivel controlar as
variagbes de temperaturas na placa. Sempre que a amostra passar por uma
transicdo de fase exotérmica ou endotérmica, energia sera emitida ou absorvida pela
amostra, alterando a temperatura através da placa sob a amostra.

Desta forma, curvas de dH/dt em fungcdo do tempo sao registradas pelo
aparelho e transigbes de fase como transigéo vitrea (Tg), cristalizacdo, fusédo, perda
de solvente, entre outras, podem ser observadas.

A transicdo vitrea (Tg) corresponde a uma transicdo de segunda ordem
caracterizada pelo inicio do aumento na mobilidade das cadeias de polimeros
amorfos ou semi-cristalinos. Esta transicdo provoca mudangas em algumas
propriedades fisicas do polimero, tais como: densidade, calor especifico, mddulos

mecanicos, etc''®,

Badr e colaboradores'®

, utilizaram DSC para investigar o efeito da radiagao
gama nas propriedades térmicas e estrutura cristalina de PEBD. Eles observaram
que a temperatura de fusdo dos filmes do material diminuiam linearmente com o
aumento da dose de radiagao.

Liao e colaboradores'®, investigaram por DSC, fibras de polipropileno
tingidas pelo processo de tingimento utilizando CO, supercritico. As analises
indicaram que a estrutura da fibra n&o foi modificada quando o material foi

submetido ao processo de tingimento a 100°C.

27



Introdugdo

1.8.2. Andlises Termogravimétricas

E uma técnica utilizada para determinar a estabilidade térmica do material,
obtendo-se a temperatura na qual este perde um determinado percentual de massa.
As curvas de TG séo registradas através de uma termobalanga composta por uma
microbalanga eletrbnica, um forno, um programador de temperatura e um
instrumento para registrar simultaneamente esses dados.

Uma curva de TG de um material polimérico compreende as seguintes etapas
de perda de massa: 1) volateis (solventes, monémeros residuais); 2) decomposi¢cao
polimérica; - mudanga de atmosfera — 3) pirolise do carbono (negro de fumo ou fibra
de carbono) e 4) residuos''®.

Dentre as técnicas de analise térmica, a termogravimetria (TGA),
provavelmente € a que apresenta maior numero de variaveis, devido a natureza
dindmica da variagdo de massa da amostra. Basicamente, os parametros que
influenciam esses resultados sdo atribuidos a fatores instrumentais e relacionados
com as caracteristicas da amostra'’.

Dos fatores acima, o efeito da razdo de aquecimento nas curvas TG é o mais
amplamente estudado. Geralmente, a medida que se aumenta a razdo de
aquecimento, ha um deslocamento da temperatura de decomposicdo para valores
mais elevados. A deteccao de compostos intermediarios a partir das curvas TG

também depende da razdo de aquecimento, bem como a natureza da amostra'#.

1.9. Difracdo de Raios-X

Raios-X sdo ondas eletromagnéticas na ordem de poucos angstrons de
comprimento de onda. Se incidirmos um feixe de tais ondas sobre um cristal ocorre
difracdo, e um numero de raios difratados aparece em adigao ao feixe primario. Os
atomos e moléculas de um cristal estdo arranjadas em estruturas ordenadas de tal
maneira que as celas unitarias tém a mesma ordem de comprimento de onda de
raios-X.

A difracdo de uma radiagdo incidente em um cristal ocorre somente se a

condigdo expressa na equacgao de Bragg for satisfeita:
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2.d.senb = nA,

onde d é a distancia interplanar, 6 € o angulo de incidéncia dos raios-X sobre o
plano, n € um inteiro e A € o comprimento de onda dos raios-X.

Desde que o angulo de incidéncia do raio-X sobre o plano é igual ao angulo
de sua reflexdo a partir do plano, o angulo entre o raio incidente e o raio difratado é
igual a 20. Dessa maneira, pode ser considerado que a cada raio difratado é gerado
por um conjunto de planos paralelos e aparece somente se o sistema de planos
estiver em uma posicao de reflexao.

Quando a amostra tem uma estrutura ndo periddica ou se o reticulo for
suficientemente perturbado, os diagramas de difragdo de raios-X ndo serao limitados
a pontos, manchas ou linhas, mas conterdo regides mais ou menos extensas de

espalhamento, chamados de halos ou halo-amorfos'®.

1.10. Resistividade Elétrica

A resisténcia elétrica (R) € uma grandeza fisica que expressa o “impedimento”
sofrido pelos elétrons ao atravessarem de um ponto a outro em um determinado
material. Porém, existe uma outra grandeza com um nome muito parecido, a
“resistividade”. A resistividade (p) € uma grandeza que também estéa relacionada a
um impedimento sofrido pelos elétrons porém, leva-se em consideragao as
dimensdes geométricas deste material.

Muitas vezes, a resolugao do multimetro pode nao ser suficiente para medir a
corrente em materiais que possuam alta resisténcia elétrica. Por isso é usado o
método da sonda 4 pontas'?*.

Considerando que a amostra em analise apresente uma espessura (w) muito
menor que distancia (s) entre as pontas da sonda (w << s). A equacgéo utilizada para

se obter a resistividade da amostra é:

p:¥W8C3
i
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onde V é o pontencial (volts); i € a corrente (ampéres); w € a espessura da amostra
(metros); B € uma constante (x / In2 = 4,53); C3 é o fator de corregao da Tabela 2 e

p € aresistividade (Q2.m).

Tabela 2: Valor do fator de corregéo Cs.

w/s Cs
04 0,9995
0,5 0,9974
0,5555 0,9948
0,6250 0,9898
0,7143 0,9798
0,8333 0,9600
1,0 0,9214
1,1111 0,8907
1,25 0,8490
1,4286 0,7938
1,6666 0,7225
2,0 0,6336

O fator de correcao C3; é obtido mediante o calculo da razdo entre a
espessura da amostra (w) e a constante (s) das pontas (que é referente a distancia
entre estas). O valor encontrado desta razdo € extrapolado a um valor no qual este é
o correspondente Cs;. Se w/s € menor que 0,4 entdo o fator de correcdo C; é
considerado igual a 1.

O método da sonda quatro pontas foi desenvolvido baseando-se em uma
teoria chamada “método das imagens”. Esta teoria leva em consideragdo os
gradientes de potencial propagados pelo material quando este € colocado em
contato com as sondas e também que o contato entre a amostra-ponta é entendido
como se fosse uma carga pontual. Por isso, € importante observar também que todo
o desenvolvimento matematico e tedrico considera que a area de contato entre as

pontas da sonda e a amostra é desprezivel'**'%.
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1.11. Angulo de Contato

O carater heterogéneo de uma superficie sélida é de fundamental importancia
nas propriedades de sélidos como, por exemplo, molhabilidade.

A medida da tensao superficial de um sélido contra ar ou liquido ndo pode ser
feita experimentalmente porém, o trabalho de adesdo de um sdlido-liquido, Wsgy,
pode ser medido facilmente. Define-se como trabalho de adesao o trabalho
necessario para separar um liquido de um sdlido, utilizando-se uma forga contraria

as forgas adesivas entre solido e liquido. E expresso pela equacédo de Dupré'?’:
Wy =Vsa+71a Vst (1)

onde, »%n € s, sao tensdo superficial do sdlido contra o ar e o liquido,

respectivamente, e ), € a tenséo superficial do liquido.

Por outro lado, se existe equilibrio mecanico em um sistema constituido por
uma gota de um liquido sobre uma superficie solida, o angulo que o liquido forma

com a superficie soélida é definido como angulo de contato.

Existem diversas técnicas para se medir o angulo de contato de um liquido
sobre uma superficie, uma das mais simples é a obtencao indireta da medida de

uma gota presa pela base (gota séssil) (Figura 8).
¥

iquido & o
T 7777 77 /777

Figura 8: Representacdo esquematica da medida de angulo de contato <.

Na Figura 8, 6 representa o angulo de contato entre o liquido e a superficie

sélida. Nas condicdes de equilibrio, obtém-se a equacéo'®:

Ysa=VsL T71aCOSO (2)
substituindo-se (02) em (01), tem-se:
Wy =7a (l + COsS 9) (3)
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Esta equacdo foi primeiramente deduzida por Young'®. Ela relaciona o angulo de
contato com a forca de adesédo liquido-sdlido. A molhabilidade de uma superficie
sélida é, portanto, caracterizada em termos de angulos de contato e,
consequentemente, em adesdes relativas entre solido-liquido e do liquido para com
ele mesmo. Mais especificamente, a medida de angulo de contato com agua € um
método quantitativo de medicdo da polaridade de uma superficie sélida. Admite-se
que uma superficie sélida estd completamente molhada quando 6 = 0° e, que um

liquido ndo molha esta superficie quando 6 > 90° 30137,

1.12. Testes de Adesao

Ha varios métodos para se realizar testes de adesdo, diretos e indiretos
encontrados na literatura, para as diferentes superficies dos diversos tipos de
materiais. Para se saber qual método escolher é necessario conhecer qual sera a
aplicagao que é destinada esta superficie, qual a proposta deste estudo e quais os
fatores de interesse que influenciam na adesdo. Embora alguns métodos sejam mais
sofisticados que outros, os resultados obtidos podem nao corresponder ao que seria
esperado. Testes de adesido que simulam condi¢cdes reais podem ser tdo precisos
quanto os testes mais sofisticados. Para um teste de adesdo que apresente
resultados mais precisos, costuma-se utilizar um método que dé informacdes sobre
a estrutura da superficie e um que mega a forca de adesdo quantitativamente*.

O método mais susceptivel para ser usado depende de quais parametros de
adesao a serem medidos, o substrato utilizado e qual a sua finalidade.

Um dos testes comumente utilizados para a analise de adesao de filmes finos,
€ o de friccionar a superficie da amostra com uma ponta de prova lisa e circular.
Esta ponta de prova desliza sobre a superficie da amostra e uma carga vai sendo
adicionada a esta até atingir um valor critico. O valor critico € atingido quando a
ponta risca o filme, arrancando parte deste da superficie da amostra e o valor é
tomado como a ades&o do filme'**"*,

Um outro teste para a analise de adesao consiste em puxar um pino colado a
superficie do substrato. No procedimento cola-se um pino metalico na superficie de

teste. Uma forga contraria perpendicular € aplicada a esta superficie (Figura 9).
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Cola

Substrato

Figura 9: llustragdo do esquema utilizado para o teste de adesdo com pino de

prova.

A forga contraria ao substrato € aumentada continuamente até um valor
critico. Neste ponto ha o desprendimento do pino de prova da superficie do material.

A adeséo é determinada quantitativamente da razdo F/A onde A é a area de contato

do pino™®.
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Il - OBJETIVOS

Objetivo Geral

Investigar a funcionalizagdo de polimeros através de enxertia com

metacrilado de glicidila (GMA) em ambiente supercritico.

Objetivos Especificos

— i) Estudar o processo de enxertia de GMA em polietleno de baixa
densidade, polipropileno, poli(4-metil-1-penteno), PTFE, PET e PSf através de
enxertia com metacrilato de glicidila (GMA) via radical livre, utilizando-se o
peréxido de benzoila como iniciador de radical livre e 0 CO, supercritico como

meio reacional;

— ii) Estudar através de planejamento fatorial os efeitos das principais

variaveis envolvidas no processo de enxertia em CO, supercritico;

— iii) Investigar a influéncia de diferentes fluidos supercriticos no processo de

enxertia;

— iv) Avaliar a reatividade do grupamento epdxi do metacrilato de glicidila
enxertado nos filmes poliméricos frente a compostos com grupamentos tais

como aminas.
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[l - EXPERIMENTAL

I1.1. Materiais

11.1.1. Polimeros

Polipropileno isotactico em filmes com espessura aproximada de 30um,
polietileno de baixa densidade em filmes com espessura aproximada de 100um e
poli(tereftalato de etileno) com espessura de 100um, foram cortados em tamanho de
1,5x4cm, lavados em sistema Soxhlet por 12 horas com acetona e secos em estufa
a 80°C por 4 horas. Os filmes foram acondicionados em dessecador para os
experimentos e analises posteriores.

Poli(4-metil-1-penteno) da Acros, na forma de granulos foi prensado sob
aquecimento para obter filmes com aproximadamente 100um de espessura. Estes
filmes foram cortados em tamanhos de aproximadamente 1,5x4cm e acondicionados
em dessecador.

Filmes de PTFE com espessura inicial de 500um foram prensados sob
aquecimento para obter filmes com espessura aproximada de 100um.
Posteriormente os filmes foram cortados em tamanhos de aproximadamente
1,5x4cm e acondicionados em dessecador. A unidade repetitiva das trés poliolefinas

e do PTFE sao apresentadas na Figura 10.

%CHZCHZ% %CHZCH%

n

(A) Polietileno (B) Polipropileno
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CH, n
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CH3/ CH3 n

(C) Poli(4-metil-1-penteno) (D) PTFE

Figura 10: Unidades repetitivas do: (A) polietileno, (B) polipropileno, (C) poli(4-metil-
1-penteno) e (D) PTFE.

A polisulfona (PSf) utilizada, foi a fornecida pela Aldrich, catalogo n® 18.244-3,
na forma de granulos com massa molar de 22.000g/mol e densidade de 1,240 g/cm®.
A PSf foi solubilizada em 1,2-dicloroetano (1,2-C,H4Cl;), na propor¢céao de 1,5
gramas para 10 mililitros de solvente. Um determinado volume de solug&o para obter
filmes com espessura final de aproximadamente 100 um, foi espalhado em placa de
Petri e deixado a pressao e temperatura ambientes. Posteriormente a secagem, o
polimero foi colocado em forno com ventilacio & 60°C por 4 horas e o
acondicionamento foi feito em dessecador a vacuo. Os filmes de PSf foram cortados
em tamanho de 1,5 x 4cm. A unidade repetitiva da polisulfona é apresentada na

Figura 11.

T
S

Figura 11: Unidade repetitiva da polisulfona.

O poli(tereftalato de etileno) utilizado na forma de filme foi o Mylar comercial
do tipo B com 100um de espessura. Para as reacdes posteriores, os filmes foram

cortados em tamanho de 1,5 x 4cm. A unidade repetitiva do PET é apresentada na

0 D
ECHZCH200%<>FCO}
n

Figura 12: Unidade repetitiva do poli(tereftalato de etileno).

Figura 12.
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11.1.2. Monbmeros e Iniciador

O mondmero metacrilato de glicidila (GMA) Aldrich Cat. n® 15,123-8, com grau
de pureza de 97% e o 2-(dimetilamino)etil metacrilato (DMAEMA) Aldrich Cat. n°
23,490-7 com pureza de 98% foram utilizados como recebidos. As estruturas de

ambos os monémeros s&o apresentadas na Figura 13.

CH3 CH3
c A c -
3
/
CHf C—0—CH,—CH—CH; CHf 'C—0-CHz—CHy N
GMA DMAEMA
(A) (B)

Figura 13: Estruturas do (A) metacrilato de glicidila e (B) 2-(dimetilamino)etil

metacrilato.

O peroxido de benzoila (BPO) obtido da Riedel-de Haén com grau de pureza

de 98% foi utilizado como recebido. A estrutura deste composto € apresentada na

O O
O, O
00

BPO

Figura 14: Estrutura do perdxido de benzoila.

Figura 14.

11.2. Metodologia

11.2.1. Enxertia do Mondmero em Matrizes Poliméricas

Para os experimentos propostos, envolvendo incorporagédo do mondémero por

processo com fluido supercritico, primeiramente foi necessario a adequacado do
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aparelho a ser utilizado. Inicialmente, o equipamento projetado para experimentos
envolvendo extracdo foi adequado para processos de infusdo de substancias. Na
Figura 15 é apresentada uma ilustracdo da unidade de fluido supercritico e os

acessorios que a compoe.

Regulador automatico

de Pressdo PRAZooRy  BPRManual

200mL

Cela

200mL

5
Bomba
Meodificadora
03906
S
' Banho
Termostatizado
1 Bomba de 2
/E co, P£0-A2 02032

e | /e

Figura 15: llustragdo da Unidade de Fluido Supercritico.

Os acessorios basicos constituintes da unidade de fluido supercritico
enumerados sao: 1) cilindro de gas (CO,); 2) bomba de pressurizagao; 3) acessorio
trocador de calor; 4) banho de refrigeracao; 5) bomba modificadora; 6) regulador de
pressédo eletrénico; 7) cela de reagdo com capacidade para 500mL; 8) cela de
reagcdo com capacidade para 25mL; 9) camara de despressurizagao; 10) regulador
de pressdo manual. Todos os itens citados ja vieram com esta configuragdo. Para a

adaptacdo do sistema para processos envolvendo infusdo de substancias, foi
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necessaria a aquisicao de itens adicionais. Estes itens foram: i) microcomputador
para a automacdo do sistema ii) valvulas de conexdo e controle de presséo, iii)
adaptadores para a conexao dos tubos de alta pressao, iv) tubos de alta pressao de
varios didmetros para as diferentes conexdes, v) adaptadores (parafusos e
conectores) para conectar os diferentes tubos de alta pressédo vi) mangueiras para
conectar o sistema de refrigeragéo vii) sistema de aquecimento adequado para o
aquecimento das celas de reagao (controladores e jaquetas térmicas). O sistema,
apos diversos ensaios prévios e rearranjos, apresentou configuracdo segundo
esquema da Figura 16, adequado para os experimentos propostos.

O processo de enxertia do monémero nas matrizes poliméricas foi efetuado
segundo uma sequéncia de duas etapas. A primeira etapa foi realizada utilizando-se
uma unidade de fluido supercritico o qual é ilustrado na Figura 16.

A seqUéncia na primeira etapa utilizando o equipamento foram: (i) injecdo do
COg; (ii) pressurizagao seguida de aquecimento e (iii) incorporagdo. Na segunda
etapa os fiimes de PEBD, PP, PMP, PTFE, PSf e PET com o monémero GMA ou
DMAEMA incorporado foram submetidos a tratamento térmico.

Os filmes poliméricos foram acondicionados no reator de fluido supercritico,
juntamente com o monémero (Figura 16, item (iii)-a). A proporgcao de iniciador foi
mantida constante em 0,25% em mol com relagdo ao mondmero’®. Ensaios prévios
de incorporagdo do GMA aos polimeros foram realizados em diferentes tempos,
temperaturas e pressdes, para avaliar a possivel degradagao/polimerizagdo do

mondmero.
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Figura 16: llustracao da unidade de fluido supercritico utilizada nos experimentos de

incorporagao do GMA nas matrizes poliméricas.

[1.2.2. Diagrama de Fases

ApoOs os ensaios de incorporacdo, experimentos foram realizados para se
obter o diagrama de fase do sistema em estudo. Esta parte do estudo foi realizada

em um trabalho de cooperacdo com a Universidade Regional Integrada do Alto
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Uruguai e das Missbes — URI - Campus de Erechim-RS, no laboratério de
Termodinamica, sob coordenacgdo dos professores Dr. Claudio Dariva, Dr. Marcos
Luacio Corazza e Dr. José Vladimir de Oliveira. A mistura GMA/peroxido de benzoila
foi analisada com CO, e além deste, em propano e mistura equimolar de
propano/CO,, em uma unidade para medidas de transicbes de fases a altas
pressdes em célula de volume variavel, através do método estatico sintético®'%,
que permitiu selecionar condigdes (pressdo e temperatura) para a obtengdo de um
sistema homogéneo.

Apods a obtengao das curvas de equilibrio, os experimentos de incorporagéo
do GMA nos polimeros foram realizados, seguindo as condigdes de temperatura,
pressédo e tempo, avaliadas em um planejamento fatorial 2% apresentado na Tabela
3. Estes paréametros foram determinados com base nas curvas de equilibrio e em
ensaios prévios'>®137138,

Tabela 3: Condi¢des do planejamento fatorial 2% envolvidas no processo de enxertia
dos filmes de PP e PMP.

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
Tempo (h) 5 7
Temperatura (°C) 40 70
Presséao (bar) 110 130

Apos a etapa de incorporagdo, os filmes foram retirados do reator,
devidamente limpos com papel toalha e submetidos a segunda etapa do processo
de enxertia. Na segunda etapa os filmes poliméricos com o mondémero incorporado
(GMA ou DMAEMA) foram inseridos em outra cela. Este conjunto foi pressurizado
com nitrogénio e levado ao forno, sendo submetido a aquecimento nas condigdes de

a) tempo = 4 horas, b) temperatura = 115°C e c) presséao = 50bar (Figura 17).
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—_—

PP com GMA
incorporado

PP/GMA

Figura 17: llustracdo do esquema utilizado no tratamento térmico dos filmes de PP

com GMA incorporado.

Ao final deste processo, os filmes foram submetidos a extracdo Soxhlet com
acetona por 12 horas. As amostras foram acondicionadas em recipiente plastico

hermeticamente fechado para as analises posteriores.

[1.2.3. Reatividade do Polimero Enxertado

Reacgdes utilizando-se etilenodiamina foram realizadas com o intuito de se
avaliar a reatividade do anel epoxi do metacrilato de glicidila enxertado nos

polimeros*’+1%

. Filmes de PP-g-GMA foram imersos em etilenodiamina e estes
ficaram sob constante agitacéo por 4 horas a temperatura de 50°C.

Filmes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA foram colocados em contato com cola a
base de amina. Estes materiais foram posteriormente submetidos a testes de
adesao.

Com o intuito de se preparar compositos eletricamente condutores a base de
PP-g-GMA, o polimero enxertado foi imerso em solugdo de polimerizagdo da
anilina'%141142143 " Este material ficou sob constante agitagdo durante 4 horas a

temperatura de 1°C.

I1.2.4. Metodologia Utilizada na Caracterizacdo dos Materiais

A incorporacdo do mondébmero GMA nas matrizes poliméricas foi
acompanhada por espectroscopia infravermelha, utilizando-se aparelho Bomem-
MB100, para monitorar as intensidades relativas da banda da carbonila (C=0)

referente ao GMA (posterior ao processo de enxertia).
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Analises por Calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas
para acompanhar as possiveis modificacbes das propriedades térmicas em fungao
do grau de enxertia, utilizando-se aparelho SHIMADZU modelo DSC-50. As analises
de DSC foram realizadas nas condi¢des de aquecimento de 10°C/min com fluxo de

20mL/min com atmosfera de nitrogénio.

A estabilidade térmica dos materiais enxertados foi verificada por analises
termogravimétricas (TGA) com equipamento SHIMADZU modelo TGA-50. As curvas
de TG para os polimeros foram obtidas nas condigdes de aquecimento de 10°C/min

em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20mL/min.

As possiveis variagbes no grau de cristalinidade dos materiais poliméricos
foram analisadas através dos difratogramas obtidos em Difratbmetro de raios-X
SHIMADZU modelo D6000 com radiagao Cu K,, gerador de voltagem de 40kV e

corrente de 30mA.

Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi realizada para monitorar a
variagdo das percentagens atdmicas dos elementos da superficie dos filmes
poliméricos, em fungdo da enxertia. Para esta analise foi utilizado um aparelho da
Perkin Elmer Phi modelo 5400-ESCA system com anodo de magnésio (K, = 1253.6
eV) operando a 400W.

Analise da morfologia da superficie dos filmes de polipropileno apdés o
processo de enxertia foi realizado com microscopio eletrbnico de varredura
SHIMADZU SS-550 Superscan.

Medidas de angulo de contato foram realizadas para observar as possiveis
variagdes na hidrofilicidade da superficie dos filmes de polipropileno, em funcédo da
enxertia do monémero GMA e posterior tratamento da superficie do PP-g-GMA com

etilenodiamina, utilizando-se aparelho Tantec modelo CAM-Micro.

Testes de adesédo para os fiimes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA foram
realizados para avaliar as possiveis modificacbes da superficie destes filmes em
funcdo da enxertia do metacrilato, utilizando-se medidor Elcometer modelo 106 —

Adhesion Tester.

Medidas de condutividade elétrica para os fiimes de PP enxertados com GMA
e posteriormente imersos em solucédo de polimerizacdo da anilina, foram realizadas

utilizando-se o método da sonda quatro pontas.
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Microscopia de forga atdmica para a analise da topografia da superficie dos
flmes de PP em fungdo dos tratamentos empregados foram realizados com
aparelho SHIMADZU SPM-9500J3.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Incorporacdo do monémero DMAEMA em PP e PEBD

Filmes de PEBD e PP foram submetidos a incorporagéao do monémero, N,N-
dimetilaminoetilmetacrilato (DMAEMA) em CO, supercritico. A quantidade de
iniciador peroxido de benzoila utilizado foi de 0,25% em mol com relagdo ao
mondmero’®. As condices de incorporagdo do mondmero foram: i) tempo = 6 horas;
i) temperatura = 60°C e iii) pressdo = 110bar. No tratamento térmico dos filmes,
utilizou-se as condigdes de 4 horas & 115°C em cela pressurizada com 50bar de N,
para o PP e para os filmes de PEBD, a temperatura foi alterada de 115°C para 80°C,
para evitar a fusdo do PEBD. Espectros FTIR destas amostras (Figura 18 e Figura

19) foram obtidos para avaliar o processo de incorporagao e enxertia.

14
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Figura 18: Espectros FTIR de (A) fime de PEBD virgem; (B) filme de PEBD
submetido ao processo de incorporagao de DMAEMA nas condi¢cbes de i) tempo = 6
horas; i) temperatura = 60°C e iii) pressdo = 110bar. Este material foi posteriormente
submetido a tratamento térmico por 4 horas a 80°C em cela pressurizada com 50bar
de N3 e (C) monédmero DMAEMA.
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A analise dos espectros de FTIR deste material mostra que o processo de
enxertia de DMAEMA em filmes de PEBD néo foi eficiente. Como visualizado na
Figura 18-(B), ndo ha variagdes significativas em relagcdo as bandas caracteristicas,
quando comparada ao espectro do polimero virgem (Figura 18-(A)) e ndo ha o
aparecimento de bandas referentes ao monémero, quando este € comparado ao
espectro do DMAEMA.

Na Figura 19 sao apresentados os espectros FTIR dos filmes de PP
submetidos ao processo de enxertia com o0 monémero DMAEMA em meio de CO,

supercritico.
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Figura 19: Espectros FTIR de (A) fiime de PP virgem; (B) filme de PP apds o
processo de enxertia com DMAEMA nas condi¢cdes de i) tempo = 6 horas; ii)
temperatura = 60°C e iii) pressdo = 110bar. O filme do item (B) foi posteriormente
aquecido em forno & 115°C por 4 horas, pressurizado com 50 bar de N, e (C)
mondmero DMAEMA.

O espectro infravermelho do filme de PP apds o processo de enxertia (Figura
19-(B)) apresenta banda de transmitancia diferenciado do filme virgem (Figura 19-
(A)). Esta banda é observada em aproximadamente 1724cm ~' e quando comparada

a do espectro do monémero (Figura 19-(C)) € possivel relaciona-la com a do
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estiramento da carbonila (C=0)"** do monémero DMAEMA. Este fato evidencia que

o monémero DMAEMA esta sendo incorporado a matriz de polipropileno.

IV.2. Incorporacdo do monémero GMA em filmes polimericos

Filmes poliméricos foram submetidos ao processo de incorporagdo do
mondmero GMA juntamente com o iniciador de radical livre (BPO). Nesta primeira
etapa ocorreu o intumescimento da matriz polimérica pelo CO, e a permeagao do
mondmero, juntamente com o iniciador para dentro da matriz polimérica’. Os
espectros na regido do infravermelho dos filmes de PP virgem e PP apds a etapa de
incorporagao, séo apresentados na Figura 20.
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Figura 20: Espectros FTIR de filme de PP virgem (A), filme de PP submetido a
incorporacdo de monémero GMA em CO; supercritico nas condi¢gdes de 130bar;

70°C e 7 horas (B) e do mondmero puro metacrilato de glicidila (C).

Através da analise da Figura 20 é possivel verificar que as principais
modifica¢des no filme de PP com a incorporagdo do monémero GMA (Figura 20-B),
sd30 o aparecimento das bandas em 1724 e 1640cm ~ ', referentes ao estiramento

C=0 e C=C, respectivamente. O aparecimento destes grupamentos podem ser

47



Resultados e Discussdo

atribuidos ao mondmero (GMA)**'*41*°  como observado no espectro da Figura 20-
(C), uma vez que o PP ndo contém estes grupamentos (Figura 20-A).
Na Figura 21 sdo apresentados os espectros de FTIR dos filmes de PMP

virgem, PMP apds o processo de incorporagdo do monémero GMA em CO;

supercritico e do mondémero GMA.
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Figura 21: Espectros FTIR de filme de PMP virgem (A), filme de PMP submetido a

incorporagdo de monémero GMA por CO, supercritico nas condigdes de 130bar;

70°C e 7 horas (B) e do mondmero metacrilato de glicidila (C).

Observa-se na Figura 21-(B), que as bandas adicionais aos do filme de PMP,
apos incorporagao do GMA, sdao semelhantes aos do mondémero (estiramento C=0
em 1724cm ~' e C=C em 1640cm ‘1) e também, aos apresentados pelos filmes de
PP apds processo idéntico de incorporagédo (Figura 20-B). Estes dados obtidos a
partir da andlise dos espectros de FTIR, mostra que o GMA no sistema reacional é
incorporado aos polimeros pois, apds o resfriamento e despressurizacao da cela de
reacao, o GMA fica retido nas matrizes poliméricas.

O monitoramento do tempo de retencado do monémero GMA incorporado no
polimero foi realizado por espectroscopia infravermelha. Na Figura 22 sao
apresentados os espetros de infravermelho de um filme de polipropileno com GMA

incorporado monitorado em fungao do tempo de preparo do filme.
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Analisando as bandas de estiramento da C=0 em 1724cm ~ ' observa-se que
cinco dias apos a incorporagao, aproximadamente 100% do mondmero GMA

incorporado n&o mais se encontra retido na matriz de PP (Figura 22-C).
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Figura 22: Espectros FTIR de (A) filme de PP virgem; (B) PP apds processo de

incorporagdo de GMA nas condicdes de i) tempo = 5 horas, i) temperatura = 50°C e

iii) presséo = 120bar, (C) PP do item (B) ap6s 1 dia; (D) PP do item (B) apds 5 dias.

Com base neste monitoramento, € possivel postular que o mondémero
apresenta-se fracamente retido na matriz polimérica e que, a etapa envolvendo o
tratamento térmico para a geracédo de radical livre a partir do BPO e subsequente

interacdo do radical é fundamental no processo de enxertia’®.

IVV.3. Equilibrio de Fases

IV.3.1. Sistema CO,+GMA/BPO

Para avaliar as condicbes do processo de enxertia de GMA, medidas de
equilibrio de fases para a mistura CO,+GMA/BPO foram realizadas em uma unidade

com cela éptica, conforme mencionado anteriormente. A janela éptica desta cela,
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para a visualizacdo das transicoes de fase, é apresentada na Figura 23. O
procedimento experimental para a obtencdo das medidas de transicdo de fase foi

utilizado conforme descrito por Corazza®'.

Tubo de Injegéo
do CO,

i .

Termopar

.,t-l‘l"l ,'
—o\

Agitador
Magnético

(A) (B)

(C)

Figura 23: Fotos obtidas das transi¢cdes de fase do sistema CO,+GMA/BPO a 70°C
e x = 0,85 de CO,. (A) uma unica fase a 140bar; (B) transigao de fase a 128bar e (C)

duas fases a 120bar.

Para as medidas de transicdo de fases (estudo do comportamento) foi
preparada uma solugdo estoque de GMA/BPO (99,7% mol de GMA e 0,3% mol de
BPO), os quais sao caracteristicamente de interesse neste trabalho.

Os dados experimentais obtidos para o sistema CO;+GMA/BPO estao
apresentados na Tabela 4. Para este sistema foram observadas transicoes de fases
tipo ponto de bolha (PB) e ponto de orvalho (PO), dependendo da composigéo

global do sistema.

50



Resultados e Discussdo

Tabela 4: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema
CO,+GMA/BPO.

Temperatura Presséo de Transicao
Fracdo molar CO; Tipo de Transicao
(K) (bar)
0,262 26,16 + 0,11 PB
0,519 41,1+ 0,33 PB
303 0,764 57,28 £ 0,05 PB
0,882 63,28 £ 0,18 PB
0,948 64,58 + 0,04 PB
0,984 67,44 + 0,04 PB
0,262 29,36 = 0,09 PB
0,519 48,14 £ 0,15 PB
313 0,764 69,36 £ 0,40 PB
0,882 77,50 £ 0,11 PB
0,948 79,89 £ 0,32 PB
0,984 82,58 +£ 0,08 PB
0,262 32,24 + 0,05 PB
0,519 55,42 + 0,10 PB
323 0,764 83,04 £ 0,08 PB
0,882 93,62 + 0,11 PB
0,948 96,72 + 0,36 PB
0,984 96,47 + 0,02 PB
0,262 35,12 £ 0,01 PB
333 0,519 63,83 = 0,01 PB
0,764 97,09 £ 0,09 PB
0,882 110,87 £ 0,06 PB
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Tabela 4: Continuacéo.

Temperatura Presséo de Transicao
Fracdo molar CO Tipo de Transicao

(K) ¢ ’ (bar) P N
0,948 114,31 £ 0,35 PB

333
0,984 111,67 £ 0,38 PO
0,262 37,67 £0,42 PB
0,519 72,37 + 0,13 PB

343 0,764 112,43 + 0,10 PB
0,882 128,99 + 0,07 PB
0,948 131,03 £ 0,04 PB
0,984 125,10 £ 0,49 PO

PO - Ponto de Orvalho
PB — Ponto de Bolha.

Os pontos experimentais coletados, referentes a Tabela 4 apresentaram
transicdo de fases do tipo liquido-vapor. Todas as composicoes medidas
apresentaram pontos de bolha (PB), com exce¢ao a 0,984, nas isotermas de 333 e
343K, que verificou-se pontos de orvalho (PO). Para melhor visualizagao, os dados
experimentais apresentados na Tabela 4 sdao apresentados de forma grafica, na
Figura 24.

Observa-se pela Figura 24 que as curvas apresentam um aumento na
pressao de transi¢do, com o aumento da composig¢do de CO, até a fragdo molar de
0,948. Nesta composicédo, é possivel observar a localizagdo aproximada do ponto
critico da mistura para as isotermas de 333 e 343K (transicdo de ponto de bolha
para ponto de orvalho). O ponto critico da mistura se torna menor, a medida que ha
um aumento na concentragdo do CO,. Este resultado esta de acordo com o
esperado pois, conforme a concentragdo da mistura tende para o gas puro, os

valores do ponto critico da mistura tendem para o valor do ponto critico do CO..
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Figura 24: Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema CO,+GMA/BPO nas
isotermas de 303, 313, 323, 333 e 343K.

IV.3.2. Sistema Propano+GMA/BPO

Medidas de equilibrio de fase para o metacrilato de glicidila em propano foram

realizadas para se observar o comportamento de fases. Os dados experimentais de

equilibrio obtidos sao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema

propano+GMA/BPO.
Temperatura Fracdo molar Presséo de Transicao
Tipo de Transicao
(K) propano (bar)
0,146 13,08 £ 0,0 PB
0,364 16,17 £ 0,04 PB
0,519 14,46 + 0,01 PB
303
0,584 13,57 £ 0,02 PB
0,726 11,46 £ 0,05 PB
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Temperatura Fracdo molar Presséo de Transicao

(K) oropano (ban) Tipo de Transigcéo
0,883 9,98 + 0,16 PB

303 0,928 9,99 + 0,08 PB
0,975 10,46 + 0,10 PB
0,146 13,64 £ 0,03 PB
0,364 17,84 + 0,02 PB
0,519 16,53 £ 0,15 PB
0,584 16,02 + 0,02 PB

313
0,726 14,08 £+ 0,07 PB
0,883 12,76 £ 0,11 PB
0,928 12,74 £ 0,02 PB
0,975 13,25 + 0,06 PB
0,146 14,05 + 0,01 PB
0,364 19,67 + 0,01 PB
0,519 18,94 + 0,11 PB

323 0,584 18,63 + 0,02 PB
0,726 16,93 + 0,02 PB
0,883 15,91+ 0,14 PB
0,928 15,84 + 0,02 PB
0,975 16,31+ 0,16 PB
0,146 15,07 £ 0,01 PB
0,364 21,67 £ 0,01 PB

333 0,519 21,65+ 0,04 PB
0,584 21,40 £ 0,04 PB
0,726 19,71+ 0,13 PB
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Tabela 5: Continuagao.

Temperatura Fracdo molar Presséo de Transicao

(K) oropano (ban) Tipo de Transigcéo
0,883 19,17 + 0,12 PB

333 0,928 19,22 £ 0,05 PB
0,975 19,73+ 0,13 PB
0,146 15,74 + 0,11 PB
0,364 23,86 + 0,01 PB
0,519 24,79 +£ 0,04 PB

343 0,584 24,54 + 0,13 PB
0,726 23,53 + 0,06 PB
0,883 22,63 + 0,06 PB
0,928 22,65 + 0,08 PB
0,975 23,80+ 0,16 PB

PB — Ponto de Bolha.

Para este sistema, observa-se a partir da Tabela 5 apenas transi¢des liquido-
vapor do tipo PB. Para melhor visualizagdo dos dados da Tabela 5, estes sao
apresentados de forma grafica, na Figura 25.

Observa-se a partir da Figura 25 que as curvas para este sistema, quando
comparados ao sistema CO,+GMA/BPO, apresentam menores pressdes de
transicao liquido-vapor. O maior valor encontrado para a pressao de transicao neste
sistema foi de aproximadamente 25 bar com composicdo de propano de 0,519 na
temperatura de 70°C. Para o sistema CO,+GMA/BPO, o maior valor de pressido de
transicdo encontrado foi de aproximadamente 131 bar, na temperatura de 70°C.
Desta analise verifica-se que o0 monémero em meio de propano forma uma mistura

homogénea a pressdes mais baixas do que quando utiliza-se o CO, como solvente.
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Figura 25: Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema pronano+GMA/BPO. As
isotermas foram obtidas a 303, 313, 323, 333 e 343K.

Considerando-se apenas a solubilidade do GMA em propano, o processo de
incorporagcdo do mondmero nos polimeros pode ser realizado em condigdes que
envolvem menos gastos, quando comparados com o CO..

Para este sistema propano+GMA, as isotermas apresentam variagcdes com
pontos de maximo e minimo, para todas as temperaturas estudadas. Estas
variagbes provavelmente ocorrem devido a pequenos erros experimentais. Isto
ocorre provavelmente, devido as variagdes de pressao entre cada ponto da isoterma
serem muito proximas (variagdo de aproximadamente 14bar entre 0 menor e o maior

ponto coletado).

IV.3.3. Sistema Propano+CO,+GMA/BPO

Neste trabalho, utilizou-se também uma mistura dos solventes propano+CO,
em iguais razdes molares para se avaliar o comportamento de fases do GMA/BPO
nas misturas de solventes. Os dados experimentais de equilibrio de fases obtidos

sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor obtidos para o sistema
propano+CO,+GMA/BPO.

Temperatura

Fracdo molar

Presséo de Transicao

Tipo de Transicao

(K) propano+CO, (bar)
0,271 23,12+ 0,03 PB
0,580 31,93 + 0,03 PB
0,763 35,51 + 0,01 PB
303
0,883 37,80 + 0,04 PB
0,948 40,92 + 0,01 PB
0,984 41,92 + 0,01 PB
0,994 42,67 + 0,01 PB
0,271 25,04 £ 0,02 PB
0,580 37,24 + 0,04 PB
0,763 41,02+0,10 PB
313 0,883 45,15+ 0,06 PB
0,948 48,64 + 0,04 PB
0,984 49,74 + 0,01 PB
0,994 50,52 + 0,01 PB
0,271 27,17 + 0,05 PB
0,580 42,96 + 0,02 PB
0,763 49,40 £ 0,08 PB
323 0,883 52,94 + 0,03 PB
0,948 56,81 + 0,01 PB
0,984 57,59 + 0,04 PB
0,994 58,24 + 0,02 PB
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Tabela 6: Continuagao.

Temperatura Fracdo molar Presséo de Transicao
Tipo de Transicéo

(K) propano+CO; (bar)
0,271 29,24 + 0,08 PB
0,580 49,16 + 0,08 PB

333 0,763 57,12+ 0,13 PB
0,883 61,25 + 0,01 PB
0,948 65,26 + 0,02 PB
0,984 65,11 £ 0,08 PB
0,994 64,93 + 0,11 PO
0,271 31,32 £ 0,02 PB
0,580 55,77 + 0,05 PB

343 0,763 65,77 + 0,09 PB
0,883 70,04 £ 0,03 PB
0,948 73,95 + 0,04 PB
0,984 70,97 + 0,03 PO
0,994 -

PB — Ponto de Bolha.
PO — Ponto de Orvalho.

No sistema propano+CO,+GMA/BPO (Tabela 6) verificou-se transicoes
liquido-vapor e todos os pontos foram observados como ponto de bolha (PB), exceto
os pontos de 0,994 a 333K e 0,984 a 343K que foram observados como ponto de
orvalho (PO). Na temperatura de 343K com a fragdo molar da mistura propano+CO,
de 0,994, ndo foi possivel observar o ponto de transicdo devido a problemas
experimentais de analise. Nesta composicao, o pistdo da cela 6ptica chegou ao seu
limite de variagdo com isso, impossibilitando a observacdo do ponto de transi¢ao.
Para melhor visualizacdo dos pontos do sistema apresentado na Tabela 6, estes sao

apresentados na forma grafica, na Figura 26.
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Figura  26: Dados de equilibrio liquido-vapor para o  sistema
pronano+CO,+GMA/BPO. As isotermas foram obtidas a 303, 313, 323, 333 e 343K.

A partir da Figura 26 observa-se que as isotermas da mistura
propano+CO,+GMA/BPO apresentaram os valores das transi¢cdes variando entre as
composi¢cées dos sistemas propano+GMA/BPO e CO,+GMA/BPO. Todas as
isotermas apresentaram um aumento na pressao de transicdo em funcdo da
composi¢do. Para as misturas a 333K e 343K, observou-se um aumento na presséo
até a composicao de 0,984. Neste ponto, observa-se a localizacdo aproximada do
ponto critico da mistura.

Os dados experimentais obtidos referentes ao comportamento de fases para
os sistemas envolvidos neste estudo (CO,-GMA, propano-GMA e propano/CO»-
GMA) sao importantes, uma vez que fornecem informagdes que podem auxiliar na
operagcao do processo de incorporagao e selecdo da regido adequada para a

enxertia do metacrilato de glicidila em filmes de polipropileno.
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IV.4. Incorporacéo e enxertia de GMA em filmes poliméricos

Apos a obtengéo dos dados de equilibrio de fase, foram realizados ensaios de
incorporacdao do GMA em filmes de polipropileno. Para estes ensaios utilizou-se o
CO,, o propano e a mistura COy/propano com a finalidade de se observar as
possiveis variagdes no processo de incorporagao do GMA nos filmes de PP, em
funcédo do gas utilizado. As concentracbées do mondémero/iniciador foram mantidas
constantes (iniciador = 0,25% em mol do mondémero) e a fragdo molar dos gases
utilizados foi mantida fixa em 0,88. Apds a incorporagao, os fiimes com o GMA
obtidos de cada processo foram submetidos ao tratamento térmico, da forma como
mencionado anteriormente. Para monitorar os processos de incorporacdo do GMA
nos fiimes de PP com os diferentes gases, utilizou-se a técnica de espectroscopia
infravermelha. Na Figura 27 sao apresentados os espectros dos filmes de PP

submetidos a enxertia de GMA em meio de CO; supercritico.

—— (A) PP Virgem
— (B) PP/GMA em CO, 130bar, 70°C e 3h

- —— (C) PP/IGMA em CO, 180bar, 70°C e 3h

I

Transmitancia (u.a.)

1724cm™

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGimero de Onda (cm™)

Figura 27: Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido a

incorporagdo de GMA/BPO em CO; supercritico com i) tempo = 3 horas; ii)

temperatura = 70°C e iii) pressdo = 130bar, posteriormente submetido ao tratamento

térmico e (C) PP submetido as condigdes do filme (B) com pressao de 180bar.
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Na Figura 27 é possivel observar que o espectro (B) apresenta variagbes com
relacéo ao espectro do filme de PP virgem (espectro (A)). Observa-se neste espectro
o aparecimento de uma banda em aproximadamente 1724cm ~'. O aparecimento de
um evento nesta regido, pode ser atribuido & grupos carbonila (C=0)'**, referente a
carbonila do monémero enxertado no PP conforme ja discutido anteriormente.
Mantendo-se as mesmas condigdes de temperatura e tempo de incorporagao, mas
elevando a pressdo de 130 para 180bar é verificado no espectro (C) da Figura 27

1, com intensidade similar ao do

uma banda nesta mesma regido de 1724cm -
espectro (B). Com base nestes resultados podemos postular que o processo de
enxertia de GMA nos filmes de PP nestas condigdes foi efetivo.

Filmes de PP também foram submetidos a incorporacdo de GMA utilizando
propano como meio reacional. O processo de incorporagado foi monitorado através

dos espectros de FTIR (Figura 28).

— (A) Filme de PP Virgem
—— (B) PP/IGMA em propano a 30bar, 70°C e 3h
- —— (C) PP/IGMA em propano a 130bar, 70°C e 3h
<
>
o
o
c
@
€
n
c
©
= ;
- ,/1
1724cm’
' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm™)

Figura 28: Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido a
incorporagdo de GMA/BPO em propano com i) tempo = 3 horas; ii) temperatura =
70°C e iii) pressd@o = 30bar, posteriormente submetido ao tratamento térmico e (C)

PP submetido as condigdes do filme (B) com pressao de 130bar.
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Em comparagcdao ao espectro (A) da Figura 27 é possivel verificar nos
espectros (B) e (C) da Figura 28 o aparecimento de uma banda na regido de

-1 que é referente a carbonila’* do metacrilato de

aproximadamente 1724cm
glicidila incorporado ao polimero. E possivel postular que utilizando-se propano
como meio reacional o monémero € incorporado a matriz polimérica. Comparando-
se os espectros de FTIR das Figura 27-(B) e Figura 28(C) podemos verificar que
utilizando o meio reacional propano, podemos obter uma quantidade de GMA
incorporada superior ao processo em CO..

Ensaios de incorporagdo do GMA em filmes de PP também foram realizados,
utilizando-se a mistura propano/CO, (razées molares iguais) como meio reacional.
Analises por FTIR foram realizadas para acompanhar o processo de modificagao

dos filmes (Figura 29).

- — (A) Filme de PP Virgem
—— (B) PP/IGMA em Propano/CO, a 77bar 70°C e 1,5h

—— (C) PPIGMA em Propano/CO, a 130bar 70°C e 3h

1@

1 (B)

Transmitancia (u.a.)

1724cm’™

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de Onda (cm™)
Figura 29: Espectros FTIR de (A) Filme de PP virgem, (B) PP submetido a
incorporagdo de GMA/BPO em propano/CO, com i) tempo = 1,5 horas; ii)
temperatura = 70°C e iii) pressdo = 77bar, posteriormente submetido ao tratamento
térmico e (C) PP submetido as condigbes do filme (B) com i) tempo = 3 horas e ii)

pressao de 130bar.
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Os espectros (B) e (C) da Figura 29 referentes ao processo de enxertia de
GMA em fiimes de PP, tendo-se como meio reacional a mistura propano/CO,,
apresentam variagbes na regido de aproximadamente 1724cm -1 quando
comparados ao espectro do filme de PP virgem (A). Estas variagdes sao referentes
ao estiramento do grupamento carbonila (C=0), do GMA enxertado ao polipropileno.
Para o filme de PP submetido as condicdes de incorporacdo do GMA a 70°C, 77bar
(Figura 29-B) utilizou-se um tempo de incorporagdo de 1,5 horas devido a variagao
na coloragdo da solugdo do mondmero dentro da cela O6ptica de reacéo,
evidenciando um inicio de polimerizagdo. Para o filme referente ao espectro (C),
preparado em condi¢cdes de pressao maior que o filme do espectro (B), ndo houve
qualquer variagao na coloragdo, durante o decorrer do processo de incorporagao.
Através da comparacdo dos espectros das Figura 27, Figura 28 e Figura 29 é
possivel observar que ha comparativamente uma maior quantidade de material
enxertado nos polimeros obtidos em meio de propano e em meio da mistura
propano/COs..

Com a finalidade de se verificar a quantidade de monémero GMA enxertado
aos filmes de PP, através dos diferentes meios reacionais, utilizou-se do célculo das
intensidades relativas das bandas referentes a carbonila dos espectros FTIR. Na
Tabela 7 sdo apresentados os valores das intensidades relativas das bandas de
(C=0) para cada filme de PP. Os experimentos de incorporagédo do mondmero foram
realizados em temperatura de 70°C, fragdo molar do fluido x = 0,88 e tempo de 3

1

horas. Foi utilizada para este calculo a banda em 2721cm ™~ como banda de

referéncia.

Tabela 7: Intensidade relativa da banda a 1724cm ~' (C=0) (razdo 1724cm " /
2721cm ~ ') para os filmes de PP enxertados com GMA em meio de CO,, propano e

mistura propano/CO, & 70°C.

Fluidos Raz&do 1724 cm ~'/2721cm ~*
Experimentos com pressao Experimentos a
acima da curva de equilibrio 130bar

CO; 0,86 0,56 *

Propano 1,6 3,3

Propano/CO, 9,0 8,6

* Filme preparado a 180bar e 70°C.
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Através da analise dos dados da Tabela 7 é possivel observar um aumento
das intensidades relativas das bandas da carbonila, para os filmes de PP obtidos
acima da curva de equilibrio de cada gas. Tomando-se como base o processo com
CO,, um aumento da ordem de 2 vezes é obtido quando se é utilizado o propano na
enxertia. No caso da utilizacdo da mistura propano/CO, o aumento na intensidade
de enxertia atinge a ordem de 10 vezes. No caso dos filmes de PP preparados nos
ensaios de incorporacdo com pressao de 130bar e tomando-se como base para
comparagao o material obtido em CO, a 180bar, foi observado um aumento no grau
de enxertia de aproximadamente 6 vezes quando de utiliza o propano como meio
reacional e de aproximadamente 15 vezes quando a mistura equimolar propano/CO,
€ utilizada. Com base nos resultados descritos € possivel supor que logo acima da
curva de equilibrio de cada gas, é possivel obter filmes de PP enxertados com GMA,
ou seja, o processo de incorporagdao do mondmero é independente da pressao do
sistema. Trabalhando-se em condicdes de pressdo 50bar acima das curvas de
equilibrio para cada gas, como no caso do CO; e da mistura propano/CO; e 100 bar
acima da curva de equilibrio para o propano, observa-se que comparativamente néao
ha um aumento na quantidade de mondémero enxertado na matriz de PP, com
excegao do ensaio com o0 gas propano, que aumenta em torno de 2 vezes. Com
base no aumento da quantidade de GMA enxertados nos filmes de PP, pode-se
supor que o propano, nestas condicbes de ensaio, apresenta uma maior
permeabilidade no polimero. Consequientemente, uma maior quantidade de GMA é
carreado para dentro da matriz. Com relagcdo a mistura, o que pode ocorrer
provavelmente é um sinergismo de propriedades. O propano pode apresentar uma
maior afinidade para interagir com a matriz de PP e o CO,, uma maior afinidade com
o monémero GMA. Desta forma, ocorre maior solubilizacdo do GMA e esta mistura
apresenta uma maior penetracdo para dentro do polimero. Esta quantidade de
material incorporada ao polimero, nas condicbes de ensaio para a mistura
propano/CO,, levaram a obtencdo de filmes de PP enxertados com propriedades
mecanicas nao satisfatorias, ou seja, os filmes enxertados apresentaram-se
quebradicos.

Com base nestas observacgdes, foram realizados testes de incorporagao do
mondmero nas matrizes de polietileno de baixa densidade (PEBD), PTFE, PET e

polisulfona. Foram obtidos espectros FTIR de filmes poliméricos preparados em
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condigbes especificas de tempo, temperatura e pressdo no processo de
incorporacdao do monémero GMA.
Na Figura 30 sdo apresentados os espectros FTIR dos filmes de PEBD

submetidos a incorporagao de GMA por CO,; supercritico.

(A)

Transmitanicia (u.a.)
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '

2000 | 17|50 | 15|00 | 12|50 | 10|00 | 7&|30 | 5(|)o

NGmero de Onda (cm™)
Figura 30: Espectros FTIR de (A) fime de PEBD virgem; (B) filme de PEBD
submetido & incorporacgéo de GMA nas condicdes de i) temperatura = 65°C, ii) tempo
= 5 horas e iii) pressao = 110bar e (C) = filme do item (B) pressurizado com 50bar de

N, e submetido & aquecimento em forno & 115°C por 4 horas.

Observando-se o espectro da Figura 30-(B), com relagdo as bandas em

aproximadamente 1724 e 1640cm '

, pode-se afirmar que o GMA esta sendo
incorporado a matriz polimérica. Entretanto quando submetido ao processo de
tratamento térmico & 115°C, o PEBD foi totalmente fundido e ao final foi necessaria a
remocao da massa polimérica por raspagem das paredes da cela de reacdo. Para
as analises posteriores do PEBD enxertado com GMA, foi necessaria a prensagem
para a obtencdo de filmes. O espectro ilustrado na Figura 30-(C) é referente ao
PEBD apdés o processo de tratamento térmico/prensagem. As bandas
caracteristicas, referentes ao monémero GMA n&o sao detectaveis. Isto se deve
provavelmente a fusdao do PEBD na etapa da reacao de polimerizacdo do monémero

na matriz polimérica e consequente liberagdo do GMA antes da reacdo de enxertia.
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No processo de tratamento térmico para os filmes de PEBD com GMA
incorporado, as temperaturas de 70 e 80°C também foram utilizadas para avaliar o
grau de enxertia. Os espectros FTIR obtidos apds este processo sédo semelhantes
aos da Figura 30-(C). As temperaturas de 70 e 80°C nao foram suficientes para
gerar radical livre a partir do BPO e conseqlientemente a ndo enxertia do GMA na
matriz de PEBD.

Filmes de PTFE foram submetidos ao processo de incorporacdo de GMA
juntamente com o iniciador peroxido de benzoila em CO; supercritico. Espectros

FTIR dos filmes de PTFE apds o processo de incorporagdo sao apresentados na

Figura 31.
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Figura 31: Espectros FTIR de: (A) Filme de PTFE virgem; (B) PTFE submetido a
incorporacdo de GMA por CO; supercritico nas condicdes de i) temperatura = 50°C,
ii) pressao = 120bar e iii) tempo = 5 horas e (C) = item (B) submetido a aquecimento

em forno a 115°C por 4 horas, pressurizado com 50bar de N.

Observa-se que a incorporagao do GMA em filmes de PTFE ocorre através da
analise da banda caracteristico de estiramento do grupo C=0 do mondémero em
aproximadamente 1728cm ~ " (Figura 31-(B)). Apds o tratamento térmico em forno a
115°C por 4 horas em cela inicialmente pressurizada com 50bar de N, é possivel

verificar através da analise dos espectros de FTIR a continuidade do sinal a
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1728cm ‘1, bem como o desaparecimento da banda de estiramento C=C em
1635cm ~ ', evidenciando a incorporacdo do GMA em PTFE.

Filmes de PET foram submetidos ao processo de incorporacao de GMA em
meio de CO, supercritico. Posteriormente os filmes foram submetidos ao tratamento
térmico a 115°C por 4 horas, em cela de fluido supercritico pressurizado com 50bar
de N,. Espectros de infravermelho com acessério de fotoacustica (FTIR-PAS),

obtidos dos filmes apds o processo de enxertia sdo apresentados na Figura 32.

Intensidade Fotoacustica (u.a.)

4000 | 35|oo | 3o|00 | 25|00 | 2o|oo | 15|00 | 1o|00 | 5c|)o
Numero de Onda (cm™)

Figura 32: Espectros FTIR-PAS de (A) filme de PET virgem e (B) Filme de PET
submetido ao processo de incorporacdo do GMA nas condi¢des de i) temperatura =
70°C, pressdo = 120bar e iii) tempo = 5 horas e posteriormente submetido a

tratamento térmico a 115°C por 4 horas em cela pressurizada com 50bar de N.

Os filmes de PET, nas condicbes de temperatura, pressdo e tempo de
enxertia estudadas, ndo apresentaram variagdes significativas nos espectros de
infravermelho obtidos pela técnica de FTIR-PAS que evidenciassem a incorporagao
do monémero (Figura 32). Observa-se que o material apds o processo de enxertia
(Figura 32-(B)), ndo apresenta diferenciagdo acentuada das bandas caracteristicas
para a comprovagao da incorporacdo do mondmero. Observa-se variagdes com
relagdo as intensidades relativas destes, como em 1165, 990, 845 e 760cm~". As

variacdes dos nlimeros de onda referentes & 1165 e 845cm ™", podem ser atribuidos
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provavelmente a sobreposicdo das bandas do grupo éster (C-O-C) e epdxi do
metacrilato de glicidila, respectivamente®.

A incorporagdo de GMA em fiimes de PSf foi realizada tendo-se o CO,
supercritico como meio reacional. Posterior a esta etapa, os filmes foram submetidos
a tratamento térmico a 115°C por 4 horas em cela pressurizada com 50bar de N,. Os
espectros de FTIR-PAS dos filmes de PSf e de PSf com GMA enxertado sao
apresentados na Figura 33.

Ao final do processo de incorporagcdo de GMA, os filmes de PSf
apresentaram-se parcialmente solubilizados pelo mondmero, tendo um aspecto
viscoso de dificil remocédo da cela de reacdo. Este material foi submetido ao
tratamento térmico e a Figura 33-(B) € o espectro FTIR-PAS do filme posterior a este

tratamento.

Intensidade Fotoacustica (u.a.)

1732cm™

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)

Figura 33: Espectros FTIR-PAS de (A) filme de PSf virgem e (B) flme de polisulfona

submetido ao processo de incorporacdo do GMA nas condi¢des de i) temperatura =

70°C, ii) pressdo = 120bar e iii) tempo = 5 horas e posteriormente submetido a

tratamento térmico a 115°C por 4 horas em cela pressurizada com 50bar de N.

Observa-se que o GMA é incorporado na matriz de PSf e, ao contrario do
ocorrido para os filmes de PEBD, apds o tratamento o mondmero permanece retido
no material, como visualizado principalmente pela banda em aproximadamente

1732cm™ 1, caracteristico da carbonila do metacrilato.
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IV.4.1. Anélise do perfil de profundidade do GMA enxertado nos filmes de PP

Os perfis de profundidade de enxertia de filmes de PP, para uma determinada
condigdo experimental foram determinadas através da analise dos espectros de
infravermelho dos filmes obtidos com acessoério de reflexdo atenuada total (ATR)
baseando-se na equacao 1'%

A
dp= - (1)

2
Zml\/sen ? H—LnZJ
nl

onde A4 € 0 comprimento de onda, 6 € o angulo da radiagao infravermelha incidente,
146

ny € o indice de refragdo do cristal (KRS5 = 2,37) ™ e n, é o indice de refragdo da
amostra polimérica (PP = 1,49)"".

Para avaliar a profundidade da enxertia, variou-se o angulo de incidéncia da
radiacdo. Os angulos utilizados para efetuar as analises foram: 45, 50, 55 e 60°. As
profundidades foram calculadas fazendo-se a relagdo da banda de estiramento da

' com a banda em 1454cm™ ",

carbonila (C=0) em aproximadamente 1724cm~
relativo a deformacdo C-H que ndo sofre alteracdo de intensidade em funcédo do
processo de enxertia com GMA (Figura 34).

Na Figura 34 pode-se visualizar a representacdo grafica do perfil de
profundidade versus a razdo das areas entre as bandas de 1724 e 1454cm™’
(A1724/A1454). Pode-se observar na Figura 34, que o metacrilato de glicidila enxertado
no filme de PP, no intervalo analisado (com relagcdo aos angulos de incidéncia),
apresenta distribuicdo com aumento na intensidade da carbonila, tendendo para o
interior do polimero. Com base nestes resultados pode-se supor que (dentro do
intervalo analisado) a concentragao do monémero enxertado aumenta na medida em

que se aumenta a profundidade de analise no polimero.
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Figura 34: Grafico do perfil de profundidade do metacrilato de glicidila enxertado na
matriz de PP. Condi¢des de incorporagéo: i) tempo = 5 horas, ii) temperatura = 50°C
e iii) pressdo = 110bar. Apds a incorporagdao do GMA o material foi submetido a

tratamento térmico por 4 horas & 115°C em cela pressurizada com 50bar de N.

IV.4.2. Utilizacdo de planejamento fatorial no processo de enxertia de GMA em
filmes de PP e PMP.

Com os resultados dos experimentos, o0s ensaios posteriores foram
concentrados principalmente na enxertia do monémero metacrilato de glicidila em
filmes de polipropileno e poli(4—metil — 1 — penteno) por processo com CO;
supercritico, tendo-se como base os niveis apresentados na Tabela 3 para a
realizacéo do planejamento fatorial. A fragdo molar do CO; foi mantida constante em
x=0,8.

Os filmes de PP com GMA incorporado (nas diferentes condi¢gdes de tempo,

temperatura e pressdo do planejamento fatorial 2°), foram submetidos ao processo
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de enxertia (tratamento térmico) como descrito anteriormente. Os espectros FTIR
destes filmes, ap6s o0 mencionado processo, sao apresentados na Figura 35.
Como observado na Figura 35, a banda da carbonila (C=0) do monémero em

aproximadamente 1724cm ™"

apos o processo de enxertia, apresenta visualmente
variagcbes na intensidade relativa, em funcdo das condigcbes do processo, mas

continua em evidéncia em todos os filmes de PP.

Transmit?ncia (u.a.)

1726cm™

4000 3500 3000 2500 2000 /] 500 1000 500
NUmero de Onda (cm™)

Figura 35: Espectros FTIR do filme de PP virgem (A), flme de PP apds o processo

de enxertia com GMA — experimento 4 (B), filme PP apos enxertia — experimento 7

(C) e filme de PP apds enxertia — experimento 8 (D).

Filmes de PMP com GMA incorporado nas diferentes condicbes de
temperatura, pressdo e tempo (planejamento fatorial 23) foram submetidos ao
tratamento térmico, em condigdes semelhantes as dos filmes de PP. Os espectros
FTIR destes filmes de PMP apds a enxertia sdo apresentados na Figura 36.

Comparando-se os espectros da Figura 35 (filmes de PP apds o processo de
enxertia) e Figura 36 (filmes de PMP apds o processo de enxertia), observa-se que a

banda em aproximadamente 1724cm ™"

, referente ao grupamento carbonila (C=0)
proveniente do mondémero GMA, continua presente em ambos os polimeros

preparados nas diferentes condi¢cdes de enxertia.
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Transmitancia (u.a.)
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Figura 36: Espectros FTIR do filme de PMP virgem (A), filme de PMP apds o
processo de enxertia com GMA — experimento 4 (B), flme de PMP apss enxertia —

experimento 7 (C) e filme de PMP apds enxertia — experimento 8 (D).

Este fato indica que o metacrilato de glicidila esta retido em ambos os filmes
poliméricos. Uma segunda evidéncia € observada na diminuigdo acentuada da

banda de aproximadamente 1640cm ™’

, relacionado ao grupamento C=C. Este
grupamento em processos envolvendo radicais livres, tem uma das ligagcbes
rompidas para a formacéo de novas ligacdes™ e algumas destas, podem resultar em
ligagcdes nos polimeros (enxertia).

Com base nos resultados de FTIR, relacionados ao monitoramento da banda
da carbonila do GMA, como fungao do grau de enxertia nos filmes de PP e PMP,
construiu-se uma tabela com o célculo das areas dos referidas bandas para cada

filme do experimento do planejamento fatorial 2° (Tabela 8).
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Tabela 8: Intensidade relativa da banda a 1724cm~"' (C=0) (razdo 1724 cm™

'12721cm~") para os filmes de PP e PMP enxertados com GMA nas condigdes do

fatorial 2°.

N° Pressé&o Temperatura Tempo PP PMP

Raz&o 1724 cm ™ Raz&ol724 cm ™
Y2721cm ~1t* Y12721cm 1+

1 - - - 0,74 0,23

2 + - - 0,83 0,42

3 - + - 2,00 1,45

4 + + - 2,10 1,50

5 - - + 0,33 0,18

6 + - + 0,33 0,18

7 - + + 4,61 2,20

8 + + + 3,56 2,30

* Medidas em duplicata.

Os maiores valores de intensidade (razdo 1724cm~"/2721cm™") séo obtidos
para os experimentos com temperatura maior (70°C). O maior valor encontrado, foi
para o experimento envolvendo maior tempo (7 horas) e temperatura (70°C)
(experimento 7). Para a enxertia de GMA nos filmes de PMP, o processo de
incorporacgao foi similar ao processo de enxertia dos filmes de PP. Observa-se pela
Tabela 8 que, os maiores valores de intensidade relativa para os filmes de PMP sao
obtidos nos niveis (+) de temperatura (70°C) e o maior valor foi obtido nas condi¢ées
maximas de tempo (7 horas), temperatura (70°C) e pressao (130bar).

A equacgao 2 expressa a influéncia das variaveis tempo e temperatura para os

experimentos de enxertia do GMA em filmes de PP.

y=181+125"B+0,39*C +0,62*BC (2)

onde B= Temperatura e C= Tempo.

A equacédo 2 é a representagao da influéncia de cada variavel envolvida nos
experimentos de enxertia de GMA nos filmes de PP. Considerando-se o erro padréao
da média (0,23), observa-se que os efeitos principais de temperatura (B) e tempo (C)

e o efeito de interagdo tempo/temperatura (B/C) sdo os que se apresentam
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significativos no processo. O efeito principal da pressao nao foi considerado por
apresentar-se dentro do erro.
Calculos da influéncia das variaveis no processo de enxertia de GMA nos

filmes de PMP e o resultado obtido é representado pela equacéao 3:

y=1,06+0,81*B+0,16*C + 0,23 *BC (3)

onde B= temperatura e C= tempo.

Observa-se pela equagao 3 que apenas os efeitos principais temperatura (B),
tempo (C) e o efeito de interagdo tempo/temperatura (BC) sdo considerados, por
apresentarem-se acima do erro (0,049). Neste planejamento o efeito principal da
pressao nao foi considerado por apresentar-se préximo ao erro.

Nas analises do planejamento fatorial para os experimentos de enxertia de
GMA em PP e PMP, os resultados obtidos indicam que o tempo e a temperatura sdo
as variaveis significativas no processo. No intervalo estudado a variagdo na pressao
nao alterou significativamente o valor das respostas.

Para observar em quais niveis da associagao tempo x temperatura x pressao
sdo obtidas as melhores respostas (maior grau de enxertia de GMA nos filmes de
PP e PMP), graficos cubicos envolvendo a interagdo das trés variaveis foram
construidos. A Figura 37 é a representagao desta interagdo para os experimentos
com os filmes de PP.

Observa-se na Figura 37 que com o aumento da pressdo, analisando-se
individualmente os niveis (-) e (+) de tempo, para cada nivel de temperatura néo ha
alteracdo no valor das respostas. Este fato ilustra que dentro das condi¢des
estudadas, a pressdo n&o influi no grau de enxertia dos fiimes de PP, como
verificado na equagao 2. Quando a temperatura é aumentada no nivel (-) de tempo,

observa-se um consideravel aumento no valor da resposta (0,78 para 2,05).
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Resposta Resposta
X = B:temperatura i 0.3275 408
Y = C:tempo i
Z = A; presséo

C+ [ 03275 4.08

0.7825 2.0475 A+

C:tempo

A presséo

C-  0.7825 20475 A
B- B+
B: temperatura
Figura 37: Grafico cubico da interagado das trés variaveis: tempo (A) x temperatura

(B) x presséo (C) envolvidas no processo de enxertia de GMA em filmes de PP.

Um aumento ainda maior é observado no nivel (+) de tempo (0,33 para 4,1).
Estes resultados sdo condizentes com a equacido 2 apresentada, sendo possivel
supor que as variaveis tempo e temperatura de incorporagdo do mondémero,
controlam o grau de enxertia para os filmes de PP.

O grafico cubico das interacbes tempo x temperatura x pressao do
planejamento fatorial para enxertia de GMA em fiimes de PMP é apresentado na
Figura 38.

Observa-se pela Figura 38 que com o aumento da pressao, nao ha variagées
nos valores das respostas, quando os experimentos sao realizados tanto nos niveis
(-) quanto nos niveis (+) de tempo e temperatura. As variaveis que afetam os valores
das respostas, observados pelo grafico cubico (Figura 38) sdo o tempo e
temperatura, os quais sdo condizentes com a equacgao 3. Quando a temperatura é
aumentada, tanto para os experimentos realizados no nivel (-) quanto (+) de tempo,
observa-se um aumento nos valores das respostas. O maior valor de resposta obtido

foi quando os experimentos foram realizados nos niveis (+) de tempo e temperatura.
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Resposta Resposta
X = B:temperatura {01775 2.2575

Y = C:tempo
Z = A: pressédo

c+ [01775 22575

...................................................................

0.3275 1.48 A+

C:tempo

A presséo

C- 03275 148 A
B- B+
B: temperatura

Figura 38: Grafico cubico da interagado das trés variaveis: tempo (A) x temperatura

(B) x presséo (C) envolvidas no processo de enxertia de GMA em filmes de PMP.

Quando os experimentos sao realizados no nivel inferior de temperatura
(40°C), observa-se que a varidvel tempo contribui negativamente para o valor das
respostas de enxertia para os filmes de PMP. Estas analises, juntamente com a
equacgao 3, indicam que sao os fatores que influenciam no processo. Nos ensaios
realizados em temperaturas e tempos superiores (7 horas e 70°C) de incorporacéo
do mondémero GMA, obtém-se filmes poliméricos de PMP com maior grau de
enxertia.

A analise do fatorial para o processo de enxertia de GMA para ambos os
polimeros (PP e PMP), indicaram que melhores resultados sdo obtidos (nas
condigbes estudadas) quando se trabalha nos niveis (+) de tempo e temperatura.

Com os indicativos das respostas do planejamento fatorial de que,
aumentando-se as condi¢cbes de tempo e temperatura ha um maior grau de enxertia,
novos experimentos foram realizados utilizando as condigbes (+) de temperatura
(70°C) e pressao (130bar), com um tempo de 10 horas de incorporagao (condigdo de
tempo acima do limite para homopolimerizagao do GMAMS). Estas condicdes foram
favoraveis para uma maior incorporagao de GMA e apds a segunda etapa (enxertia),

os filmes de PP (Figura 39) e PMP (Figura 40) obtidos apresentaram uma
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quantidade de material enxertado, segundo a intensidade relativa da banda da
carbonila (C=0 em ~1724cm ") nos espectros de FTIR, superior aos demais filmes,

referentes aos do planejamento fatorial.

QS |
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i 17260m™ 1253cm? ¥ 900m
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Nimero de Onda (cm™)
Figura 39: Espectros FTIR de filme de PP virgem (A), fime de PP-g-GMA -
experimento 8 (B), filme de PP-g-GMA com 10 horas de incorporacdo na
temperatura de 70°C e pressdo de 130bar (C) e filme de poli(metacrilato de glicidila)
(D).

O espectro da Figura 39-(C), referente ao filme de PP submetido ao maior
tempo de incorporacdo de GMA (10 horas), apresentou intensidade relativa da
banda da carbonila apds a enxertia de 15,4, um valor de aproximadamente trés
vezes superior aos das melhores condicbes de enxertia realizados para o
planejamento fatorial (comparagéo com a Figura 39-(B)). Observa-se que as bandas
de algumas regides da Figura 39-(C), em comparagao com o espectro da Figura 39-
(B) séo intensificadas, apresentando as caracteristicas do filme de poli(metacrilato
de glicidila) (Figura 39-(D)). Algumas das seguintes bandas foram caracterizadas

-160

como: vibragao do anel epdxi em 1253, 910 e 845cm e estiramento C-O-C em

1147cm =1 "%8,
Experimentos de 10 horas de incorporacdo de GMA com as mesmas
condicdes de pressdo (130bar) e temperatura (70°C) utilizadas para os filmes de PP

também foram realizados para os filmes de PMP. Os materiais obtidos, apés o
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processo de incorporagao e posterior processo de enxertia foram analisados por
FTIR (Figura 40).

1™
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Figura 40: Espectros FTIR de filme de PMP virgem (A), fiilme de PMP-g-GMA -

experimento 8 (B), filme de PMP-g-GMA com 10 horas de incorporagdo na
temperatura de 70°C e pressdo de 130bar (C) e filme de poli(metacrilato de glicidila)
(D).

O espectro FTIR do filme de PMP submetido a enxertia com GMA da Figura
40-(C), apresenta bandas n&o observadas antes do processo de enxertia, e estes
sdo semelhantes aos do espectro do filme de PP submetido a enxertia com GMA da
Figura 39-(C) obtido nas mesmas condigbes. Ambos o0s espectros apresentam
bandas em comum com o espectro do filme de poli(metacrilato de glicidila)
apresentado nos espectros da Figura 39-(D) e Figura 40-(D). Alguns destes bandas
que nao apresentam-se totalmente sobrepostos pelos do polimero (PMP) sédo os de

C=0 em 1724cm~"; vibracéo do anel epoxi em 1253 e 845cm ~ " ©°

e vibragado C-O-C
em 1147cm~"' 8. A partir destas evidéncias, é possivel supor que a enxertia do
mondmero GMA nos filmes de PP e PMP é mais intensa nos niveis superiores de
pressao e temperatura, utilizando-se o tempo de 10 horas de incorporagéo.

Os filmes poliméricos preparados no nivel (-) de temperatura, independentes
das variaveis pressao e tempo, pela técnica de FTIR ndo apresentaram sinais

comparativamente apreciaveis do monémero enxertado.
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O grau de enxertia do GMA nos fiimes de PP e PMP para os filmes
preparados no nivel (+) da temperatura e também para os filmes com 10 horas de
incorporagao (nos niveis (+) de pressao e temperatura), foi calculado (Tabela 9)

baseando-se na variacdo de massa dos polimeros®, segundo a equacéo 4:

Grau deenxertia =(A;B)x100 (4)

onde A é a massa do polimero enxertado e B é a massa do polimero virgem.
Os calculos do grau de enxertia para os polimeros preparados no nivel (-) de
temperatura ndo foram realizados, uma vez que nao foi possivel observar a variagéao

de massa nestes materiais por esta técnica.

Tabela 9: Grau de enxertia dos filmes de PP e PMP preparados nas condigdes (+)

de temperatura.

Filmes Grau de Enxertia (%) Média
PP ex.4 0,8 0,9 0,85+0,07
PPex.7 1,6 1,8 1,70+0,14
PP ex. 8 1,8 1,9 1,85+0,07
PP ex.8/10h 11,2 16,4 13,8+3,7
PMP ex. 4 0,3 0,5 0,40+0,14
PMP ex. 7 0,3 0,7 0,50+0,28
PMP ex.8 0,7 0,8 0,75+0,07
PMP ex.8/10h 13,8 14,7 14,25+0,6

O grau de enxertia nos filmes de PP e PMP apresentados na Tabela 9
representa a quantidade de massa incorporada apos os filmes enxertados serem
submetidos a extracdo Soxhlet, como descrito anteriormente. Observa-se que os
filmes de polipropileno apresentam variagdo no grau de enxertia entre os
experimentos 7 e 8, (experimentos com variagdo da pressdo de incorporagdo do
GMA) de aproximadamente 8%. Quando estes experimentos sdo comparados aos

com menor tempo de incorporagdo, observa-se que esta variagdo aumenta para
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aproximadamente 50%. A variagao no grau de enxertia entre os filmes de PMP dos
experimentos 7 e 8 foi de aproximadamente 30%. Com relacdo ao PMP do
experimento 4, referente ao menor tempo de incorporacao, esta variagdo também
aumenta para cerca de 50%. Com um tempo de 10 horas, o grau de enxertia &
aproximadamente 7 vezes superior para os filmes de PP e 19 vezes para os filmes
de PMP, quando comparados aos filmes que apresentaram as melhores respostas
dos experimentos do planejamento (flmes de PP e PMP do planejamento Fat. 8). Os
filmes de PP e PMP submetidos a incorporacao do GMA no tempo de 10 horas
apresentaram este grau de enxertia devido a provavelmente estar ocorrendo um
inicio de polimerizacdo do mondmero incorporado. Estes resultados apresentam-se
em concordancia com a analise do planejamento fatorial, em relagédo a variacéo do
tempo (no nivel superior da temperatura) para o processo de incorporagdo do
mondmero. Observa-se que as variagdes mais acentuadas ocorrem quando o tempo
de incorporagao € aumentado.

Analises por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas para
os filmes de polipropileno e poli(4-metil-1-penteno) enxertados com GMA com o
intuito de se verificar possiveis modificagdes nas transi¢des fisicas dos materiais em
funcao do grau de enxertia (Figura 41).

Observa-se pela Figura 41 que os filmes de polipropileno, ndo apresentam
variagbes acentuadas no pico de fusdo, em fungdo dos tratamentos empregados.
Um controle dos experimentos foi realizado, envolvendo filmes de PP nas condi¢bes
de enxertia (primeira e segunda etapas), sem os reagentes (monémero e iniciador).
A curva de DSC deste material é referente a Figura 41-(B). Este material apresentou
a semi-largura do pico de fusdo de aproximadamente 15 que é 21% maior, em
comparagao com pico da figura 23-(A) do filme de PP virgem (12,4). Com o processo
de enxertia da condicdo do experimento 8 (Figura 41-(C)), houve comparativamente

uma diminui¢ao (11,5) de aproximadamente 7,3% em relagdo ao filme de PP virgem.
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Figura 41: Curvas de DSC de (A) flme de PP virgem, (B) filme de PP submetido as
condigdes de enxertia referente ao experimento 8 com 10 horas em CO; supercritico
sem mondmero, (C) PP-g-GMA do experimento 8 e (D) PP-g-GMA preparado na

condigao (B) com monémero.

Com um maior grau de enxertia (Figura 41-(D)), ocorre um aumento na semi-
largura do pico de fusdo (14,1), comparado ao filme virgem, que €& de
aproximadamente 13,7%.

Com uma grande quantidade de monémero enxertado (condi¢do da Figura
41-(D)), ha o alargamento do pico de fusao devido a diminuigdo na fragéo cristalina
do polimero’. Comparando-se a curva do filme de PP virgem com as dos filmes
enxertados, foi observado um desvio na linha base das curvas, com inicio em
aproximadamente 120°C. Este desvio ocorre provavelmente porque o polimero
submetido as condigdes de enxertia desenvolve arranjo cristalino em uma fragdo do
PP™° o que foi também observado por raios-X, discutidos posteriormente.

Curvas de DSC foram obtidas para os filmes de PMP apds o processo de
enxertia, com a finalidade de se verificar eventuais alteracdes nas transi¢oes fisicas
(Figura 42).

Na Figura 42-(C), referente ao filme de PMP-g-GMA obtido nas condicbes

(temperatura e pressdo) do experimento 8 com 10 horas de incorporagdo, sao
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observadas variagdes na semi-largura do pico de fusdo. Para este material, observa-
se uma semi-largura de aproximadamente 10,9, correspondendo a um valor de 40%
maior com relagdo ao material virgem (Figura 42-(A) = 7,8). Este resultado esta
provavelmente relacionado com as condigdes de aquecimento pois, o polimero
referente ao item (B) da Figura 42 que foi submetido as mesmas condi¢gbes do

processo de enxertia porém, sem o mondmero, apresentou variagdo similar (10,9).

232°C

(A)

DSC (W)

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ': | ! | ! | !
60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 30C
Temperatura( C)

Figura 42: Curvas de DSC de (A) filme de PMP virgem, (B) flme de PMP submetido
as condicoes de enxertia referente ao experimento 8 com 10 horas em CO,
supercritico sem monémero e (C) PMP-g-GMA preparado nas condigdes do filme (B)

com mondmero.

Analises termogravimétricas das amostras de polipropileno enxertado com
GMA foram realizadas para observar as possiveis alteracbes nas propriedades
térmicas (Figura 43).

Analisando-se a curva (B) da Figura 43, referente ao filme de PP enxertado
nas condicdoes do experimento 8, este apresentou inicio de perda de massa
ocorrendo antes do filme de PP virgem (em aproximadamente 200°C). Este evento
estd relacionado provavelmente com a perda de massa do poli(metacrilato de

glicidila) enxertado na superficie do material.
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Figura 43: Curvas de TG do filme de PP virgem (A), filme de PP-g-GMA preparado

na condicdo do experimento 8 (B) e filme de PP-g-GMA preparado nas condi¢des do

experimento 8 com 10 horas de incorporagéo (C). Experimentos realizados em taxa

de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de N..

Esta suposicéo € baseada na curva de TG referente ao Poli(metacrilato de
glicidila), que apresenta inicio de perda de massa em aproximadamente 200°C™°,
como apresentado na Figura 44.

Em contraste, observa-se que a nivel de 10% de perda de massa, o polimero
enxertado da Figura 43-(B) apresentou temperatura de 368°C. Esta temperatura é
16°C superior ao filme de PP virgem (352°C). Tendo-se a quantidade de mondmero
enxertado comparativamente superior ao material obtido nas condicbes do
experimento 8, o filme de PP submetido a 10 horas de incorporagcdo de GMA (Figura

43-(C)) apresentou curva de TG semelhante a do poli(metacrilato de glicidila)'®.
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Fig. 1. TG trace for PGMA, heated in dynamic nitrogen at 10°/min to 500°C.

198 5. Zulfigar et al.
Figura 44: Curva de TG do poli(metacrilato de glicidila) apresentado por Zulfigar e

colaboradores™.

A temperatura de perda de massa a nivel de 10% para este material, foi
obtida como sendo em aproximadamente 313°C. Por estes resultados é possivel
supor que a enxertia de GMA em filmes de PP, nas condi¢des do planejamento
fatorial, auxilia na estabilidade térmica do polimero. Acima destas condi¢cdes de
enxertia (Figura 43-(C)), o filme de PP tem a sua estabilidade térmica influenciada
pelo monémero enxertado.

Curvas de TG foram obtidas para avaliar a estabilidade térmica dos filmes de
PMP apés o processo de enxertia com GMA (Figura 45).

A curva de TG representada pela Figura 45-(B), referente ao filme de PMP
enxertado com GMA nas condicdes do experimento 8, apresentou temperatura a
nivel de 10% de perda de massa de aproximadamente 374°C, superior ao filme de
PMP virgem de 366°C (8°C acima) (Figura 45-(A)). A curva de TG do filme de PMP
submetido a incorporacdo de GMA com tempo de 10 horas (Figura 45-(C)),
apresentou inicio de perda de massa em aproximadamente 225°C. A nivel de 10%
de perda de massa, observou-se para esta curva uma diminuigcdo na estabilidade
térmica quando comparada a do filme de PMP virgem, sendo de aproximadamente
32°C (334°C).

84



Resultados e Discussdo

] 366°Cc (A) Filme de PMP Virgem
100 4- e, T (B) Filme de PMP Fatorial 8
- T o (C) Filme de PMP Fatorial 8/10h

90 S
] 334"6/ \ 374°C

Variacao de Massa (%)
B [€)) (e} ~ [0
o o o o o
| I T ST N |

30

N
o
|

10

04

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
Figura 45: Curvas de TG do filme de PMP virgem (A), fime de PMP-g-GMA
preparado na condigdo do experimento 8 (B) e flme de PMP-g-GMA preparado nas
condigdes do experimento 8 com 10 horas de incorporagdo (C). Experimentos

realizados em taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de N,.

Quando esta curva é comparada a curva de TG da Figura 43-(C), referente ao
filme de PP enxertado com GMA em condigdes semelhantes, observa-se que ambas
as curvas apresentam caracteristicas similares de perda de massa. A este fato pode-
se supor que, da mesma forma como o PP, o PMP obtido nestas condicbes
apresenta variacido de massa com caracteristicas do mondmero enxertado’°.

Na Figura 46 sédo apresentados os difratogramas de raios-X dos filmes de PP
e PP apds o processo de enxertia com GMA.

Comparando-se os difratogramas da Figura 46-(A) com (C), observa-se que a
cristalinidade do polipropileno foi afetada pela enxertia do GMA. No difratograma (B)
da Figura 46, referente ao filme de PP sem os reagentes (mondémero e iniciador) que
foi submetido aos processos de enxertia (primeira e segunda etapas), séo
observados picos de difragdo mais definidos, significando maior cristalinidade,

comparado ao material virgem.
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Figura 46: Difratogramas de (A) filme de PP virgem; (B) filme de PP para controle,

submetido as condi¢cbes do processo de incorporagcdo com temperatura e pressao
do experimento 8, tempo de 10 horas e enxertia sem os reagentes e (C) filme de PP-

g-GMA preparado na condi¢ao (B) com os reagentes.

Na Tabela 10 sao apresentados os calculos de intensidade relativa de dois
picos de difracdo em 20 = 14 e 21. Estes calculos foram efetuados para observar
variagdes nos cristais da forma 3 do PP, em func&o da enxertia’®.

Comparando-se o calculo das areas dos principais picos de difracdao do
polipropileno virgem apresentados na Tabela 10, observa-se que o polimero apds os
tratamentos térmicos referentes aos processos da enxertia (PP controle), apresenta
diminuicdo de aproximadamente 50% em suas areas. Esta diminuigdo é referente a
forma cristalina p que, com seu decréscimo indica a formagdo de uma fase mais
uniforme de cristais (forma «)’®. Com a enxertia do polipropileno (PP-g-GMA),
observa-se um aumento na intensidade dos picos referidos ou seja, ha um aumento
no grau de uniformidade dos cristais dos filmes de PP enxertados, em relacdo ao

filme de PP virgem.
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Tabela 10: Areas dos picos de difracdo 20 = 14 e 21 dos filmes de PP virgem; PP
sem GMA, submetido as condi¢gdes de enxertia (primeira e segunda etapas) e PP-g-
GMA.

20 =
Filmes
14 21
PP virgem 1,8 0,4
PP controle 0,9 0,2
PP-g-GMA 1,0 0,3

Os dados da Tabela 10 estdo em concordancia com os calculos de semi-
largura @ meia altura dos picos de fusdo obtidos pela técnica de DSC, e com a
literatura'®'!. Entretanto, com o aumento no nivel de enxertia o grau de cristalinidade
diminui™’, como observado para o fime de PP-g-GMA obtido pela condi¢do do
experimento 8 com 10 horas de incorporagéo.

Difratogramas de raios-X dos filmes de PMP foram realizados para observar

possiveis variagdes na cristalinidade dos materiais enxertados (Figura 47).

(C

Intensidade (u. a.)

(B)

10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)
Figura 47: Difratogramas de (A) filme de PMP virgem; (B) filme de PMP para
controle, submetido as condi¢gdes do processo de incorporagdo com temperatura e
pressdo do experimento 8, tempo de 10 horas e enxertia sem os reagentes e (C)

Filme de PMP-g-GMA preparado na condigéo (B) com os reagentes.
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Analisando-se os difratogramas obtidos para as amostras de PMP apés o
processo de enxertia (Figura 47-C), observa-se que nao ha variagdes significativas
nos picos de difragdo, quando comparados ao do filme virgem (Figura 47-A).

Microscopia eletronica de varredura dos filmes de PP apds o processo de
enxertia com o GMA foram obtidas para verificar possiveis variagdes morfologicas

decorrentes do processo de enxertia (Figura 48).

Accy Probe Mag WD Det
15.0kV 40 =z 4000 17 SE

Aocy Probe Mag wD Det No.
15.0kV 40  » 4000 17 SE 0
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Accy Probe Mag WD Det
15.0kV 40 =z 4000 17 SE

()
Figura 48: Fotomicrografias com aumento de 2000 vezes das secgdes transversais
dos filmes de PP: (A) virgem, (B) apos contato com CO» supercritico por 4 horas,
130bar e 70°C, (C) obtido na condigdes do experimento 8 com 10 horas de

incorporagdo do monémero GMA.

Na micrografia (B) da Figura 48, referente a secgao transversal do filme de PP
apo6s o contato com CO; supercritico, sdo observados formagdes de algumas
microbolhas em determinadas regides, quando esta é comparada a micrografia (A),
do polimero virgem. Esta formacgéao estrutural ocorre devido ao processo de saida do
CO; do interior do polimero na despressurizagdo. Morfologia semelhante também
pode ser observada para o filme de PP apds processo de enxertia com GMA, onde
nesta imagem sao observadas além de microbolhas, um maior desordenamento da
regido fraturada, apresentadas neste material. Este desordenamento esta
provavelmente relacionado com a separacdo de fase ocorrida no processo de

descompress&o’®.
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1VV.5. Reatividade do material enxertado

IV.5.1. Testes de Adesao

Testes de adesao foram realizados com o intuito de verificar alteracbes na
superficie dos filmes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA. Os resultados sao apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11: Medidas de adesdo para os fiimes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA
preparados nas condi¢gdes de pressao e tempo do planejamento fatorial, e nivel (+)
de temperatura e também filmes preparados nas condi¢bes do experimento 8 com

10 horas de incorporacao.

Experimento Pressdo (N/mm? ou MPa) Média (N/mm? ou MPa)
PP virgem 0,01 0,01 0,01 + 0,00
PP ex.3 0,04 0,04 0,04 + 0,00
PP ex.4 0,08 0,04 0,06 + 0,03
PP ex.7 0,05 0,04 0,045 + 0,007
PP ex.8 0,09 0,07 0,08 + 0,014
PP ex.8/10h 0,12 0,08 0,1+0,03
PMP virgem 0,01 0,01 0,01+ 0,00
PMP ex.3 0,02 0,02 0,02 + 0,00
PMP ex.4 0,04 0,03 0,035 + 0,007
PMP ex.7 0,06 0,03 0,045 + 0,021
PMP ex.8 0,06 0,04 0,05+ 0,014
PMP ex. 8/10h 0,08 0,09 0,085 + 0,007
PGMA 0,5 0,5 0,5£0,00

Para os testes de adesdo apresentados na Tabela 11, observa-se que os
filmes de PP e PMP enxertados com GMA apresentaram variacdo na pressao de
desprendimento do corpo de prova, em funcéo principalmente do fator tempo de
incorporagdo do GMA. Para os filmes de PP-g-GMA a for¢ga de adesdo aumentou
em aproximadamente 1,5 vezes, aumentando-se de 5 para 7 horas de incorporagao

do mondmero (experimento 3 com o 4) e aproximadamente 2,5 vezes para o
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experimento com 10 horas de incorporagao (experimento 3 com o 8/10h). Nos filmes
de PMP enxertados com GMA ¢é possivel observar um aumento de
aproximadamente 1,8 vezes aumentando-se de 5 para 7 horas (experimento 3 com
0 4) e de aproximadamente 4,3 vezes, dobrando-se o tempo de incorporagao
(experimento 3 com o 8/10h). Para os filmes de PMP enxertados com GMA observa-
se também variacbes nas forcas de adesdo obtidas, em fungdo da variacdo da
pressao no processo de incorporagao do mondémero. Esta variagdo com relagao aos
quatro experimentos, foi de aproximadamente 2 vezes.

Para ambos os filmes PP-g-GMA e PMP-g-GMA obtidos nas condi¢gdes do
experimento 8 com 10 horas de incorporacdo do GMA, observa-se que os valores
dos testes de adesao obtidos, sdo de aproximadamente 20% e 17% com relagao ao
teste com o filme de poli(metacrilato de glicidila) respectivamente. Considerando-se
o grau de enxertia referente a estes dois materiais citados na Tabela 9, os quais séo
apresentados com grau de enxertia de 13,8% e 14,25%, podemos postular que o
metacrilato de glicidila enxertado em ambos os filmes poliméricos apresenta-se com
0 grupo epoxi reativo, frente ao material adesivo utilizado para os testes de adeséo.

Micrografias eletrénicas de varredura foram obtidas das superficies do filme
de PP-g-GMA obtido nas condicbes do experimento 8 com 10 horas de
incorporacado, apos os testes de adesao, com o intuito de se observar possiveis

alteracbes morfoldgicas (Figura 49).

Probe Mag WD Det
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(C)
Figura 49: Fotomicrografias com aumento de 2000 vezes da superficie dos filmes de

PP: (A) virgem; (B) enxertada com o GMA e (C) regiao do teste de adeséo.

Comparando-se a fotomicrografia (B) da Figura 49 com a (A), € possivel
observar uma grande quantidade de metacrilato de glicidila enxertado na superficie
do filme de PP, com relagao a variagao na morfologia desta. Apds o teste de adeséo
empregado (Figura 49-C), observa-se que a superficie do PP apresenta-se com
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varias deformacodes. Nesta superficie também pode ser visualizada a formagao de
microfissuras em determinadas regides, decorrentes provavelmente do
desprendimento de parte do polimero neste teste.

Micrografias eletrbnicas de varredura para os filmes de PMP-g-GMA foram
realizados para observar as variagdes morfoldgicas da superficie em funcéo do teste
de adesao empregado (Figura 50).

Mag WD Det No.
: 3000 17 SE 1

(B)
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(C)
Figura 50: Fotomicrografias com aumento de 3000 vezes da superficie dos filmes de

PMP (A) virgem; (B) enxertado com GMA e (C) ap6s o teste de adesao.

Na micrografia (B) da Figura 50 é possivel observar, em comparagao com a
micrografia (A), que esta apresenta aglomerados do mondmero metacrilato
enxertado na superficie do PMP. Apds o teste de adesdo do PMP-g-GMA (Figura
50-C), este material apresenta uma superficie comparativamente irregular. Esta
morfologia € formada provavelmente pelo desprendimento de partes do polimero
juntamente com o metacrilato.

Comparando-se as micrografias da Figura 49-C com a Figura 50-C, ndo é
possivel verificar na superficie do filme de PP-g-GMA, apds o teste de adesao, a
formacdo de defeitos decorrentes do desprendimento de parte do polimero
juntamente com o GMA, como observado para os filmes de PMP-g-GMA, devido a
provavelmente as diferengas nas transicbes Vvitreas destes polimeros
(aproximadamente - 20°C para o PP'?"*% ¢ aproximadamente 40°C para o PMP'*%).
Desta forma, considerando-se que na temperatura ambiente, o polipropileno
apresentando-se com propriedades elasticas, no teste de adesado possivelmente
pode estar ocorrendo o rompimento de parte da superficie do polimero juntamente

com a cola e o GMA e ao mesmo tempo, com acomodacéao estrutural da mesma.
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Imagens de AFM foram realizadas para o filme de PP-g-GMA apés o teste de

adesdo, para observar as possiveis variagdes topograficas da superficie deste

material (Figura 51).

130.06
[nm]
5.00x5.00[um] Z 0.00 - 130.06 [nm] 0.00
(A)
172.74
[nm]
5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 172.74 [nm] 0.00

(B)
Figura 51: Imagens de AFM da superficie do (A) filme de PP virgem e (B) filme de

PP-g-GMA apés teste de adeséo.
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Através da imagem de AFM da Figura 51-(B), € possivel observar que a
superficie do polipropileno enxertado apdés o teste de adesado, apresenta uma
rugosidade mais acentuada que com relagcdo a superficie do filme de PP virgem
Figura 51-(A). Pelo perfil apresentado na figura mencionada, € possivel supor que
no teste empregado, ha o desprendimento de parte do material polimérico
juntamente com o metacrilato da superficie deste.

IV.5.2. Andlise da interagdo com etilenodiamina

Foram realizadas reacdes especificas para avaliar a reatividade do anel epdxi
do metacrilato de glicidila enxertado nos polimeros. Espectros de FTIR dos filmes de

PP-g-GMA apés imersao em etilenodiamina sao apresentados na Figura 52.
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Figura 52: Espectros FTIR de (A) filme de PP virgem, (B) filme de PP-g-GMA obtido

nas condi¢des do experimento 8 e (C) € o filme (B) apds imersédo em etilenodiamina.

Apos a imersao do polimero enxertado em etilenodiamina (Figura 52-(C))
observa-se o aparecimento de uma banda entre 3600-3250cm ™", que pode ser

explicada pela reagao proposta na Figura 53.
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Figura 53: Reagéo entre o GMA e a etilenodiamina.

A absorcdo nesta regido é provavelmente dos grupamentos N-H e O-H,
referentes ao produto da reacdo da etilenodiamina com o anel epo6xi do
metacrilato de glicidila, segundo o Figura 53: Reacdo entre o GMA e a
etilenodiamina.

, 0 qual é condizente com a literatura®’.

Na Figura 54 referente aos espectros XPS dos filmes de PP, observa-se

variagdes dos elementos da superficie do polimero em funcdo do processo de

enxertia.

<Cls

1OIOO | 860 | 6(I)O | 460 | 260 | 0
Energia de Ligagéo (eV)
Figura 54: Espectros XPS do filme de PP virgem (A), filme de PP-g-GMA preparado
nas condi¢cdes do experimento 8 (B) e PP-g-GMA apds imersao em etilenodiamina
(C).
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A Figura 54-(B) ilustra um aumento no pico de oxigénio devido a incorporagao
do GMA na matriz polimérica. Uma banda de nitrogénio é evidenciado na Figura 54-
(C) devido a imersao do polimero enxertado em etilenodiamina.

A concentragao atdmica dos elementos na superficie dos filmes de PP, PP-g-

GMA e PP-g-GMA apds imersao em etilenodiamina é apresentada na Tabela 12.

Tabela 12: Concentragdo atdmica percentual dos elementos da superficie de: i)

filme de PP virgem; ii) PP-g-GMA e iii) PP-g-GMA ap6s imersdo em etilenodiamina.

Elemento PP PP-g-GMA PP-g-GMA/En
C1s 94,8 90,6 92,7
O1s 5,2 9,4 55
N1s - - 1,8

Comparando-se a concentragao atbmica percentual da superficie do fiime de
PP-g-GMA com a do PP virgem, observa-se uma diminuigdo de aproximadamente
4% na quantidade relativa de carbono. O material enxertado, apds ser imerso em
etilenodiamina, apresentou uma quantidade relativa de 1,8% de nitrogénio.
Considerando que o sinal do nitrogénio é devido as reagbes do oxigénio do anel
epoxi com a etilenodiamina, isto representa a aproximadamente 64%. Esta
quantidade é satisfatéria, levando-se em consideracdo que todos os grupamentos
epoOxi da superficie, apresentem-se de tal forma que sejam reativos a diamina.

Nas medidas de angulo de contato obtidas para os filmes de PP apds o
processo de enxertia com GMA, observou-se uma diminuigdo de aproximadamente
5% com relagcdo ao polimero virgem (angulo de 92° + 2° no PP virgem para 87°+1°
para o filme enxertado). Apos a imersao do polipropileno enxertado com GMA em
etilenodiamina, o angulo de contato obtido foi de 76°+1°, uma variagdo de
aproximadamente 16° com relagdo ao filme de PP virgem. Com as diminuicdes nos
angulos de contato dos filmes de PP, em fungdo do processo de enxertia e
posteriormente imersdo em etilenodiamina, € possivel supor que ha um aumento no
carater hidrofilico da superficie destes materiais, ou seja, a superficie do

polipropileno apresenta maior molhabilidade.
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IV.5.3. Preparacao de Copolimero PP-g-GMA/PANI

Seguindo esta linha de reagbes com os grupamentos amina, filmes de PP
enxertados com GMA foram utilizados na obtencdo de copolimeros com baixa
resistividade elétrica. Este processo consistiu inicialmente no tratamento térmico dos
filmes de PP com GMA incorporado (condi¢cdes de 4 horas a 50°C com pressao de
110bar), em diferentes tempos. O tratamento térmico consistiu no aquecimento dos
filmes de PP com o mondmero incorporado a 115°C em cela de fluido supercritico
pressurizada com 50bar de N,. Os diferentes tempos utilizados foram: i) 1 hora; ii) 2
horas e iii) 4 horas. Estes ensaios foram realizados para verificar a variagédo no grau
de enxertia do monébmero GMA nos filmes de PP, com relagdo ao tempo de
tratamento térmico. A preparagao dos compositos consistiu na imersao do polimero
enxertado em solucéo de polimerizagao da anilina. O tempo da reacao foi de 5 horas
a temperatura de 1°C e ao final do processo, os filmes apresentaram-se com
coloragdo esverdeada, caracteristica de polianilina (PANI), sal esmeraldina’®. Estes
filmes de PP-g-GMA/PANI foram lavados com N-metilpirrolidinona e secos em estufa
a 80°C por 4 horas. Nos espectros da Figura 55 sao apresentados os filmes de PP
enxertados com GMA, submetidos a imersdo em solucdo de polimerizagdo da
anilina.

Observa-se nos espectros de FTIR da Figura 55 que ha um aumento na
banda da regido de aproximadamente 1580cm ™' em func&o do grau de enxertia dos
filmes poliméricos, que é referente a um dos modos vibracionais da polianilina
(deformacdo N-H)'*°. Este aumento na intensidade da banda de 1580cm ™" referente
a PANI, esta relacionado provavelmente com a quantidade de GMA enxertado a
cadeia do polimero e, sobretudo com a quantidade deste monémero disposto na
superficie do material com os grupos epoxi reativos. A este fato, supde-se que maior
sera a quantidade grupamentos epoxi que podem reagir para a formacgédo de
polianilina na superficie dos filmes de polipropileno. Isto é observado na Figura 55-
(C), com o aumento na intensidade da banda entre 3500 a 3300cm™,
correspondente ao estiramento N-H da polianilina depositada na superficie do PP-g-

GMA. Observa-se neste mesmo espectro, uma banda em aproximadamente 694cm ~
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' correspondente ao estiramento C—Cl que é proveniente do dopante HCI utilizado

na polimerizacdo da PANI™*.
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Figura 55: Espectros FTIR dos fiimes de: (A) filme de PP-g-GMA com 1 hora de
tratamento térmico; (B) flme de PP-g-GMA com 4 horas de tratamento térmico e (C)
filme de PP-g-GMA obtido nas condi¢cdes de pressao e temperatura do experimento
8 com 10 horas de incorporagao e 4 horas de tratamento térmico. Todos imersos em

solucao de polimerizacéo da anilina.

Na Figura 56 é ilustrado o efeito da concentragdo da PANI depositada na
condutividade elétrica da superficie dos filmes de PP enxertados nas diferentes
condigdes. A condutividade elétrica dos filmes de PP-g-GMA/PANI, como observado
no grafico da Figura 56, aumenta em fungcdo do aumento no tempo de tratamento
térmico (1 a 4 horas) para os filmes de PP-g-GMA. Observa-se uma condutividade
elétrica para o fiime de PP-g-GMA/PANI com 1 hora de tratamento térmico, de
aproximadamente 5,0.10° + 1,0.10°S.cm~". O valor da condutividade aumenta para

4,0.102 +6,0.10°S.cm ™' para o filme com 4 horas de tratamento térmico.
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Figura 56: Efeito da concentragdo da PANI na condutividade elétrica da superficie

dos filmes enxertados com diferentes tempos de tratamento térmico.

O filme de PP-g-GMA obtido nas condigdes do experimento 8 com 10 horas
de incorporagcdo, apos a imersdo em solugcdo de polimerizagdo da anilina,
apresentou condutividade elétrica da ordem de 1,30 =+ 0,07S.cm‘1. Esta
condutividade elétrica superior, quando comparados aos demais materiais € devido
comparativamente a grande quantidade de metacrilato de glicidila enxertado ao
polimero, como observado nos espectros FTIR da Figura 39. Os resultados de

140.1%5 * ancontram-se

—1

condutividade elétrica, quando comparados aos da literatura
dentro do intervalo de condutividade para polianilina, que é da ordem de 1-10S.cm
para PANI protonada. Estes resultados apresentam concordancia com o aumento na
banda de aproximadamente 1580cm~' da Figura 55, proveniente do depésito da
polianilina sobre a superficie dos filmes de PP enxertados.

Imagens de microscopia de forca atdbmica foram obtidas para verificar a
rugosidade dos filmes de PP em fungdo da enxertia do GMA e posterior imersao

deste material enxertado em soluc¢do de polimerizagdo da anilina (Figura 57).
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()
Figura 57: Imagens de AFM de (A) filme de PP virgem; (B) PP funcionalizado com

GMA obtido nas condigbes de pressdo e temperatura do experimento 8 com 10
horas de incorporagéo e (C) PP funcionalizado com GMA do item (B) imerso na
solugao de polimerizagao da anilina. As imagens foram obtidas por analise em areas

de 5x5um.

Quando o filme de PP é enxertado com GMA (Figura 57-B), observa-se uma
alteracdo na rugosidade da superficie do material obtido, quando comparado ao
material virgem (Figura 57-A). Observa-se um aumento de Rgrus = 8,56nm da
superficie do filme de PP virgem para Rrus = 21,98nm na superficie do filme
funcionalizado. Isto provavelmente é devido a grande quantidade de material aderido
no PP, recobrindo a superficie do filme. A rugosidade da superficie do PP
funcionalizado com GMA é aumentada para Rgus = 24,47nm apds o material ser
imerso em solugao de polimerizagao da anilina (Figura 57-C). Observa-se que nesta
figura ha uma variacdo acentuada na rugosidade, diferente das demais imagens,
provavelmente devido a grande quantidade de polianilina depositada sobre a
superficie do PP funcionalizado com GMA. Esta afirmacéo é reforcada quando esta

técnica de analise é comparada a técnica de espectroscopia infravermelha e com as
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analises de condutividade elétrica, onde € possivel observar a intensidade relativa
acentuada da banda em aproximadamente 1580cm ~' com condutividade de 1,30 +
0,07S.cm™".

Através destas analises € possivel supor que quanto maior a funcionalizagao
da superficie dos filmes de PP, maior a quantidade de grupamentos epoxi reativos,
significando um material com propriedades adicionais, podendo ser utilizado em
areas onde o emprego das propriedades da superficie do polimero tem papel

preponderante.
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V - CONCLUSOES

O PP e o PMP enxertados com GMA puderam ser preparados via radical livre

com CO»2 supercritico como solvente para GMA e BPO e como agente de

intumescimento para as matrizes poliméricas. A vantagem desta técnica foi a ndo

utilizacdo de solventes toxicos no meio reacional.

A espectroscopia infravermelha foi importante para monitorar o processo de
enxertia do metacrilato de glicidila nas matrizes poliméricas de PP e PMP, e foi

adequada para a obtencg&o dos resultados do planejamento fatorial.

O planejamento fatorial realizado, em fungdo das variaveis envolvidas no
processo, apresentou-se como ferramenta principal direcionamento dos

experimentos.

Para as condicbes de pressdo envolvidas no processo de enxertia, como
observado no diagrama de fases para o sistema CO,-GMA/BPO, é possivel postular
que, em se trabalhando tanto nas condi¢gdes acima ou abaixo da curva de equilibrio
para este sistema, as respostas nao apresentaram variagbes significativas, o

principal processo envolvido neste sistema € o difusional.

Os testes de adesédo para os fiimes de PP-g-GMA e PMP-g-GMA
apresentaram variagées em fungdo do grau de enxertia do metacrilato, os valores
obtidos foram proporcionais a quantidade do mondémero, quando comparados ao

valor da for¢ca de ades&o para o filme de poli(metacrilato de glicidila).

Nas imagens de microscopia de forga atémica para os filmes de PP-g-GMA
submetidos aos testes de adesédo, observou-se que a rugosidade da superficie do
polimero aumentou em comparagao com o filme virgem, sendo possivel postular que

parte do PP neste teste esta sendo desprendido.

O grau de enxertia do mondmero nas matrizes poliméricas, das condigdes

estudadas, pode ser controlado no nivel superior da temperatura, variando-se o
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tempo de incorporagao. Os filmes de PP-g-GMA obtidos podem ser utilizados na

preparagao de copolimeros tendo grupos reativos, tais como amina.

107



Perspectivas

VI - PERPECTIVAS

— Enxertia de outros monémeros acrilicos utilizando CO, supercritico;

—Utilizar outros iniciadores de radical livre como o 2,2’-azobisisobutironitrila
(AIBN) ou o peréxido de dicumila (DCP) para o processo de enxertia do metacrilato

de glicidila em filmes poliméricos por CO; supercritico;

— Estudar, através de um planejamento fatorial, os processos de
incorporagao e enxertia de metacrilato de glicidila em filmes poliméricos, tendo-se

Como meio reacional o propano;

— Utilizagdo do metacrilato de glicidila enxertado nos filmes de PP e PMP
para o ancoramento de compostos reativos tais como o acido acrilico, para a

obtencao de hidrogéis suportados em matrizes poliméricas.
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