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RESUMO

Aditivos fotoestabilizante sdo utilizados para retardar a degradacdo pela radiacdo
ultravioleta de produtos fabricados a partir de materiais poliméricos. Nesse contexto, este
trabalho investigou a utilizacdo de copolimeros de poliestireno e aditivos polimerizaveis,
assegurando a permanéncia destes aditivos na cadeia polimérica. Os copolimeros foram
sintetizados com dois aditivos distintos, onde um deles contém o nucleo benzotriazol (PS-
MBHE) e o outro possui um nucleo benzoxazol (PS-Benzox). Estes copolimeros foram
preparados com baixas massas molares, no intuito de serem utilizados como macroaditivos
em misturas com os polimeros comerciais ABS, HIPS e PS. Além disso, foram sintetizados
também copolimeros PS-MBHE de alta massa molar para utilizacdo direta como produto
final. A fotoestabilizacdo dos copolimeros foi avaliada através de experimentos de degradacéo
acelerada por radiagdo ultravioleta. Os resultados destes ensaios mostraram que 0
macroaditivo PS-MBHE de baixa massa molar diminuiu o nivel de degradacéo para filmes de
poliestireno comercial. Para os polimeros ABS e HIPS o macroaditivo PS-MBHE néo se
mostrou propicio como um fotoestabilizante nas concentracdes testadas. Os copolimeros de
PS-MBHE de alta massa molar apresentaram resultados pouco expressivos em relacdo aos
ensaios de degradacdo, mesmo com diferentes propor¢cdes de aditivo adicionados aos
copolimeros. O macroaditivo PS-Benzox se mostrou mais eficiente que o macroaditivo PS-
MBHE para o PS comercial, indicando que esse nucleo apresenta um grande potencial de
utilizacdo para a aditivacéo de polimeros estirénicos.
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ABSTRACT

Photostabilizer additives are used for slow down the ultraviolet light degradation of
products manufactured from polymer materials. In this context, this work investigated the use
of copolymers containing styrene and polymerizable additives ensuring the permanency of
these additives in the polymer. The copolymers were synthesized with two distinct additives,
one with the benzotriazole group (PS-MBHE) and the other with a benzoxazole group (PS-
Benzox). These copolymers were prepared with low molar mass, to be used as macroadditive
in the commercial polymers ABS, HIPS and PS. Besides that, high molar mass PS-MBHE
copolymers to be used directly as final product were also synthesized. The property of
photostabilization of the copolymers was evaluated through ultraviolet light accelerated
degradation experiments. The results showed a low level of degradation for commercial
polystyrene films when the macroadditive PS-MBHE was used. For the ABS and HIPS
polymers, however, the PS-MBHE macroadditive does not showed a good result as photo
stabilizer in the tested concentrations. The PS-MBHE with high molar mass do not show
expressive results for the degradation essay, even when different proportion of additive were
added to the copolymers. The PS-Benzox macroadditive showed more efficiency than the PS-
MBHE macroadditive for the commercial PS, indicating a great potential for additivation of

styrenic polymers.
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1. INTRODUCAO

Os materiais poliméricos tém sido largamente usados em diversas areas da industria,
como automobilistica, alimenticia, construgdo civil, clinica, entre outras. Esta vasta
aplicabilidade decorre da grande diversidade estrutural com os quais podem ser sintetizados, o
que proporciona propriedades diferenciadas. Assim, os polimeros sdo capazes de substituir
inimeros materiais como metal, vidro e madeira, mantendo as caracteristicas dos mesmos ou

melhorando-as, além de apresentarem um menor custo de producao.

Os produtos poliméricos ficam expostos a radiacédo ultravioleta (UV) e devido a baixa
estabilidade desses materiais frente a essa radiacdo, a exposicdo prolongada pode resultar em
danos, visto que os polimeros absorvem radiacdo em comprimentos de onda do ultravioleta. A
incidéncia de radiacdo ultravioleta sobre os polimeros causa reaces de degradacdo que irdo
modificar as suas propriedades mecanicas e fisicas, podendo torna-los quebradicos e causar o

amarelamento dos produtos.

A fotodegradacdo é iniciada no polimero por grupos cromdéforos que absorvem
radiacdo UV, esses grupos podem fazer parte da cadeia polimérica ou ser impurezas que
ficam na matriz ap6s a sua sintese. Essa radiacdo tem energia para romper as ligacdes
qguimicas nas cadeias poliméricas, gerando radicais que podem reagir com o oxigénio do ar,
formando radicais peréxidos que podem abstrair hidrogénios de outras cadeias. Esses radicais
peroxidos podem seguir diversas rotas formando produtos de degradagdo como éalcoois,
cetonas e aldeidos. Além disso, juntamente com a radiacdo e o0 oxigénio, 0s materiais sao
submetidos a umidade, calor e contaminantes da atmosfera, que podem acelerar ainda mais o
processo de degradacdo. A reacdo de fotodegradacdo se inicia na superficie e acontece até o

consumo de toda a rede polimérica.

Para diminuir ou retardar o efeito da radiacdo ultravioleta nos polimeros utilizam-se
aditivos fotoestabilizantes, cuja principal fungéo é a de atenuar a degradacdo destes materiais
por diferentes mecanismos. Esses aditivos possuem mecanismos de protecdo distintos para
cada classe e podem ser usados individualmente, ou como uma mistura de um ou mais tipos.
Entre os tipos de aditivos existentes os absorvedores de ultravioleta (do inglés Ultraviolet
absorbers — UVA) sdo bastante interessantes, pois conseguem absorver a radiacdo ultravioleta
e dissipar a energia em forma de calor, sem deixar que essa radiacdo promova a clivagem das

cadeias poliméricas.



Os aditivos séo incorporados aos polimeros de diferentes formas, sendo a mais comum
delas durante o processamento. Essa forma de adicdo pode acarretar problemas como a
volatilizacdo ou a degradacdo dos aditivos devido as altas temperaturas de processamento
utilizadas. Alem disso, pelo fato de suas moléculas serem muito pequenas em comparacao
com uma cadeia do polimero, esses aditivos podem difundir por ela migrando até a superficie,
onde podem ser lixiviados pela acdo da &gua ou de outros solventes orgénicos. Para que esses
problemas ndo acontecam, aditivos que sejam polimerizaveis juntamente com o polimero de
interesse tém sido investigados, pois assim ficariam ligados a cadeia do polimero sem a
possibilidade de migragéo.

Partindo do principio de agregar um aditivo fotoestabilizante a cadeia do polimero,
esse trabalho utilizou um derivado do Tinuvin P (aditivo comercial) polimerizavel do tipo
UVA com nucleo benzotriazol para a construcdo de copolimeros com estireno de alta e baixa
massa molar (PS-MBHE). Os copolimeros de baixa massa molar foram utilizados como
macroaditivos e misturados a matrizes de polimeros comerciais, enquanto que os copolimeros
de alta massa molar foram utilizados diretamente como produto final. Além disso, este
trabalho também propdem a utilizacdo de uma molécula contendo um nucleo benzoxazol
como aditivo fotoestabilizante. Esta molécula foi utilizada para sintetizar um copolimero com
estireno de baixa massa molar (PS-Benzox), para posterior mistura na matriz de poliestireno

comercial.

Utilizando os copolimeros de baixa massa molar como macroaditivo espera-se que a
interacdo entre as cadeias de menor massa molar e as cadeias da matriz do polimero comercial
mantenham o macroaditivo por mais tempo rede polimérica e, como consequéncia, o aditivo
mantera o produto estavel por mais tempo. Ja nos copolimeros com alta massa molar, espera-
se gue 0s mesmos possam ser utilizados diretamente no processamento e transformado em

produtos, sem que haja a migracdo das moléculas de aditivo para a superficie.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente os materiais poliméricos séo extensivamente usados em diversas areas da
industria como construcdo civil, alimentos, automdveis e autopecas, agricultura, entre outros.
De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST) a producéo
mundial de resinas termoplésticas em 2014 chegou a 260 milhdes de toneladas.' No Brasil,
em 2016, foram produzidas 5,8 milhdes de toneladas e o consumo foi de 70,45 bilhGes de

reais em materiais plasticos, gerando 322.679 empregos.>

O interesse pela utilizacdo dos polimeros em diversos segmentos industriais é
decorrente das diversas caracteristicas que estes materiais apresentam, como ridigez,
elasticidade, maleabilidade, resisténcia a corrosdo, propriedades de barreira contra gases e
liquidos, entre outras. Algumas destas propriedades seriam inatingiveis com outros tipos de
materiais como vidro, metais, madeira e outros. A razdo para a diversidade de aplicagdes
deve-se a grande variedade de estruturas, massa molares e funcionalidades distintas entre si.
Em razdo da possibilidade de serem processados a uma temperatura mais baixa que outros
materiais, como 0s metais por exemplo, 0 custo com energia para 0 processamento de
produtos poliméricos é relativamente menor que para o processamento de produtos de outras
matérias primas. Assim os polimeros se tornaram indispensaveis por ter um alto desempenho

a baixo custo.’

Polimeros sdo usados tanto para produtos de uso interno, ou seja, em locais fechados
ao abrigo do sol como eletrodomésticos, quanto para produtos de uso externo como estufas
agricolas, tubulacfes e outros tipos de acabamentos externos. Esses ultimos, portanto, ficam
expostos a radiacdo ultravioleta proveniente do sol. Os produtos utilizados em ambientes
fechados tém maior durabilidade que os de uso externo, visto que o vidro, que ¢ um dos
principais materiais que permitem a passagem da luz solar para o interior dos ambientes
fechados, permite que somente a luz visivel passe. Apesar disso quando estdo em ambientes
fechados os polimeros ficam expostos a radiacdo UV proveniente das luzes fluorescentes.* As
luzes fluorescentes utilizadas hoje emitem niveis de radiacdo UV detectaveis. Apesar de
serem envolvidas por bulbos de vidro, se esses ndo estiverem completamente revestidos de
materiais filtrantes, radiacdo UV potencialmente prejudicial estard presente no ambiente

iluminado.®

Cada tipo de moléculas é excitado por energias de comprimento de onda especificos
do espectro eletromagnético. A luz ultravioleta tem energia suficiente para perturbar e quebrar



ligagBes covalentes de moléculas orgénicas. Juntamente com o oxigénio e a agua, € um dos
agentes que induzem lenta degradacdo de muitos polimeros orgénicos. Radiacdo com
comprimento de onda menores que 300 nm sdo quase completamente absorvidos pela
atmosfera, apenas uma quantidade relativamente pequena de luz ultravioleta de comprimentos
de onda entre 300 e 380 nm né&o s&o retidos, podendo causar danos tanto aos bens de consumo

guanto ao ser humano.*

Materiais poliméricos estdo susceptiveis a exposi¢do a luz do sol (com comprimentos
de onda entre 280 e 400 nm), calor, umidade, contaminantes da atmosfera e oxigénio,
causando a fotodegradacdo dos materiais. Essa degradacéo causa descoloracédo, rachaduras na
superficie, endurecimento e diminuicdo das propriedades mecanicas dos polimeros. Assim, o
uso desses materiais fica seriamente limitado pela sua baixa estabilidade frente a intempéries,
resultando em um maior consumo de energia e de recursos devido a constante necessidade de
reposicdo dessas pecas. Como o amarelamento € a caracteristica fisica mais visivel da
fotodegradacdo, muitos bens de consumo duraveis sdo trocados por carater estético antes do

final de sua vida atil.*°

2.1 MECANISMOS DE DEGRADACAO

O processo de degradacdo de polimeros inicia, geralmente, na superficie do material e
se propaga gradualmente para o interior da rede polimérica. Estes processos podem ser
desencadeados pela incidéncia de calor, luz, radiacdo de alta energia, tensdo mecanica, entre
outros. Em todos estes casos, havera sempre o fornecimento de energia necessario para o
rompimento de uma ou mais liga¢des quimicas covalentes entre os &tomos na cadeia principal

ou de grupos laterais a esta cadeia, gerando espécies reativas que continuardo o processo.

Quando a ligacdo rompida estiver na cadeia principal sdo formados dois macroradicais
que podem se recombinar ou dependendo da morfologia, estado fisico ou temperatura ao qual
0 material esta submetido se difundir na matriz. Entretanto, se ocorrer a clivagem de uma
ligacdo entre a cadeia principal e um grupo lateral, forma-se um macroradical em um carbono
secundario e um radical de baixa massa molar que difundird com maior facilidade pela matriz
polimérica. Assim a recombinacdo das cadeias se torna mais dificil e a propagacdo da
degradacéo é facilitada.™
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Figura 1. Tipos de clivagem que podem ocorrer durante a degradagéo, na cadeia principal e
na cadeia lateral. Adaptado de Paoli, M.*°

Os fatores que dao inicio a fotodegradacdo em um polimero podem ser divididos em
dois:

(1) impurezas internas: podem conter grupos cromdéforos que sdo introduzidos nos
polimeros durante a polimerizagdo ou o armazenamento. Incluem hidroperdxidos, carbonilas,

ligagBes duplas, residuos cataliticos ou complexos com oxigénio;

(2) impurezas externas: grupos cromdforos, como tracos de solvente, poluicdo
atmosférica, aditivos, tracos de metais ou 6xidos proveniente de embalagens ou equipamentos

de processamento.®

A fotodegradacdo é uma reacdo que acontece progressivamente e, caso nao haja a
presenca de moléculas capazes de evitar a propagacdo dos radicais, todo o polimero estara
submetido ao processo (Figura 2). O inicio da degradacdo comeca pela absorcdo da radiacdo
pelo polimero, tornando-o uma espécie excitada que rompe sua ligacdo C-H de forma
homolitica (1). Esse radical formado pode reagir com o oxigénio do ar formando um radical
peroxila (2), o qual pode abstrair um atomo de hidrogénio de outra cadeia polimérica
formando um hidroperéxido (3) e um novo radical, que pode reagir novamente com oxigénio
e reiniciar o ciclo (4). O hidroperdxido formado, por sua vez, pode se dividir para formar dois
novos radicais, sendo um hidroxila e um alcoxila (5). Esses dois radicais podem abstrair
hidrogénios das outras cadeias poliméricas e recomecar novamente o ciclo (6), gerando agua e

grupos élcoois. **
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Figura 2. Ciclo exemplificando a fotodegradacdo de um polimero genérico, onde RH
representa a cadeia polimérica. Adaptado de Andrady, A. L. et al.™

Os radicais alcoxila formados podem, além de abstrair hidrogénios de outras cadeias
poliméricas, formar uma cetona e um radical hidrogénio ou um aldeido e um radical alquila

(Figura 3). Quando o aldeido é formado, acontece a cisdo da cadeia.*

O
+ u
)\ / Cetona
N
c\ + R
Aldeido

Figura 3. Formagdo de compostos carbonilicos a partir do radical alcoxila formado durante a
fotodegradacao. Adaptado de Gijsman, P. et al.*?

As cetonas formadas podem reagir de acordo com as reacdes de Norrish | ou Il (Figura
4). De acordo com a reacdo de Norrish I, acontece a reagdo fotoquimica que produz um
radical alquila e um acila, havendo clivagem da cadeia polimérica. Na reacdo de Norrish Il
ocorre a formacdo de uma molécula do tipo metil-cetona e uma outra molécula contendo uma

ligacdo dupla, ou seja, a cisdo da cadeia acontece sem a formacéo de radicais.*?
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Figura 4. Representacio das reacdes de Norrish tipos | e 11. Adaptado de Gijsman, P. et al.*?

Polimeros com ligacGes duplas na cadeia principal sdo mais susceptiveis a
fotodegradagdo, reagindo com o oxigénio presente no ambiente e iniciando o0 processo de
oxidacdo. Derivados do butadieno s@o bons exemplos desses polimeros, pois sdo instaveis em
razdo da presenca de uma insaturacdo na cadeia principal. A Figura 5 apresenta um
mecanismo simplificado para a degradacdo de polimeros contendo ligacbes insaturadas. A
reacdo comeca com a absorcao de radiacdo (1) e a clivagem de uma ligacdo C-H vizinha a
ligacdo dupla. O radical formado reage com o oxigénio produzindo um radical peroxila (2), o

qual pode abstrair um atomo de hidrogénio de outra ligacdo C-H (3) e recomecar o ciclo (4).%°

(1) Radiagao 3) |

Figura 5. Proposta de mecanismo para a fotodegradacéo ciclica de um polimero contendo
ligacGes duplas em sua cadeia. Adaptado de Paoli, M. 10



2.2 POLIMEROS ESTIRENICOS

Durante a Segunda Guerra Mundial, a Alemanha avangou muito em pesquisas
utilizando o monémero estireno, o qual era produzido para ser utilizado na borracha sintética,
em razéo da dificuldade de importagdo da borracha natural. Em virtude das descobertas de
novos materiais fabricados a partir deste mondémero, comecgou a surgir um novo mercado de
produtos estirénicos com a reabertura do mercado internacional. Esse mercado obteve rapida
ascensdo no periodo de reconstrucdo ap0s a guerra, principalmente pelo comeércio de
poliestireno expandido. A partir do poliestireno iniciou-se o desenvolvimento de diversas
resinas com outros componentes além do estireno, dependendo da caracteristica necessaria

para aplicacdo da mesma.®?

Sendo assim, polimeros estirénicos compreendem uma vasta gama de resinas
poliméricas que utilizam o estireno como um dos mondmeros para a sua sintese. Esses
polimeros tém como caracteristica poderem ser processados por uma extensa faixa de
temperaturas sem alcancar a temperatura de transicéo vitrea (Ty) do poliestireno. Podem ser,
facilmente processados ou moldados. Além disso, a estrutura amorfa ainda proporciona
estabilidade dimensional, e propriedades mecanicas constantes ate a T, Os polimeros
estirénicos apresentam uma mudanca lenta em sua viscosidade com o aumento da

temperatura, fator benéfico para o processamento.'**

A seguir, alguns polimeros estirénicos serdo vistos em decorréncia da importancia para

este trabalho.

2.2.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) (Figura 6) é um termoplastico de baixo custo e de facil
processamento. Essa resina tem como caracteristicas ser amorfa, brilhante com aparéncia
vitrea, rigido e dura, mas quebradigo. Estas caracteristicas fazem com que este polimero seja
uma das resinas termoplasticas mais usadas na industria, sendo largamente empregado em
embalagens, pegas para computadores, interiores de carros, isolantes térmicos, entre outros
materiais. Além dos usos mais comuns, essa resina também é utilizada para aplicagdes como
polimeros termosensiveis, meios de armazenagem de energia ou compdsitos. EXxistem
limitagbes para a aplicacdo desse polimero, como a sua flamabilidade, baixa resisténcia a

solventes, bem como a luz ultravioleta e ao oxigénio, além de ter pouca resisténcia ao impacto
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devido a rigidez das cadeias principais da matriz.”>*° O poliestireno é sintetizado a partir do
seu mondmero estireno por polimerizacdo radicalar, utilizando-se ou n&o iniciador. Podendo
ser por polimerizacdo em emulsdo, em solucdo, ou em massa, dependendo de sua utilizacéo

final. 2022

Figura 6. Estrutura do poliestireno.

Estudos foram realizados para definir o mecanismo de fotodegradacéo do poliestireno
e assim melhorar a eficiéncia de sua estabilizacdo atraves de aditivos. A irradiagdo do PS por
luz com comprimentos de onda abaixo de 400 nm leva a formacdo de radicais livres cuja a
natureza dependerd da composicdo do espectro de luz e das condicdes de irradiacdo. Em
contato com o oxigénio, os radicais formados se transformardo em radicais peroxilas que
possuem atividade fotoquimica e se tornam responsaveis pela propagacdo da fotodegradacédo

na matriz.?*?*

Durante a irradiacdo, podem ocorrer alteragdes na massa molar do polimero, o que
pode ser comprovado pela diminuicdo da sua viscosidade. Kusina e colaboradores
estabeleceram que o mecanismo de fotoxidacdo do poliestireno se propaga por dois
mecanismos em competicdo: o mecanismo de fotodegradacdo das cadeias (photochain
mechanism), em que a radiacéo participa de todas as etapas e 0 mecanismo do hidroperdxido
(hidroperoxide mechanism), no qual a radiacdo s6 participa da primeira etapa. Estima-se que
de todo o oxigénio absorvido pelo polimero durante a degradacdo mais de 90 % ¢é utilizado no
mecanismo de fotodegradacdo das cadeias e menos de 1 % é utilizado no mecanismo de
hidroperdxido. A principal reacdo no processo de fotoxidacdo do PS, faz parte do primeiro
mecanismo citado, é a dissociacdo dos macroradicais perdxidos excitados pela luz, levando a
degradagio do polimero & agua e gas carbdnico.?*2°

A reacdo de iniciacdo se da pela absor¢édo de radiacdo pelo polimero atraves do anel
benzénico que é o grupo lateral da cadeia do polimero, por ser um grupo cromoéforo. Essa
energia é transferida para a ligacdo C-H mais proxima, ocorrendo a clivagem desta ligacéo e a

formacgéo de em um radical benzila (Figura 7a). Quando a irradiacdo acontece por um longo
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periodo de tempo ou a temperatura ambiente, surgem ligacdes duplas nas cadeias poliméricas
(Figura 7b).%*

H H
n n
A + Ao —>» [ ]*—> + H

B O O

Figura 7. A) reacdo de iniciacdo do mecanismo de fotodegradacdo do poliestireno. B)
formacéo de radical benzila apds longo periodo de exposicdo. Adaptado de Kusina et al e
Yousif et al.>?°

Todos os radicais formados na cadeia do polimero se transformam nos
correspondentes radicais peroxila na presenca de oxigénio (Figura 8). A quantidade de

radicais que se tornam peroxila alcanca 80 % em poucos segundos de irradiacdo na amostra.”®

00’

Figura 8. Formacéo de radicais peroxila quando os radicais formados no polimero entram em
contato com o oxigénio. Adaptado de Kusina et al.®

Apos a formacdo dos radicais peroxila, a propagacdo da reacdo acontece por duas
rotas, seguindo cada um dos mecanismos citados acima. Uma delas acontece quando a
peroxila abstrai um hidrogénio de outra macromolécula formando um hidroperdxido e um
novo radical, e assim propagando a degradacdo. A posterior degradacdo do hidroperdxido
causa a quebra da macromolécula, gerando grupos carbonila terminais, agua e liga¢6es duplas

(hidroperoxide mechanism) (Figura 9).%°
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Figura 9. Posterior degradacdo dos hidroperoxidos formados podendo gerar carbonilas
terminais, ligacdes duplas e agua. Adaptado de Kusina et al.®

A maior parte dos radicais peroxila formados, no entanto, participam de outra reacao,
onde acontece a excitacdo e completa decomposicdo dos macroradicais, formando agua e gas
carbdnico (photochain mechanism). Como a peroxila é um intermediario fotossensivel, a
mesma pode tanto absorver energia da radiacdo quanto aceitar a energia absorvida por outro
grupo cromdforo. O radical entdo se dissocia com a quebra de ligacdes C-C, O-O ou C-H,
essa clivagem gera radicais alquila novamente nos atomos de carbono das cadeias que
restaram, continuando a degradacdo. Assim o mecanismo de fotoxidagdo das cadeias tem

inicio com a alternancia entre reagcdes de oxidacdo do radical alquila (R") e destruicdo do

radical peroxila (ROO") (Figura 10).%

OH OH
00’
o) 0 H
60 y
A0
‘ O - + —>02 = H0+ o+

O,

Figura 10. Reacdo de degradacgéo do radical peroxila e formagdo do mesmo novamente,
dando continuidade a reac&o de degradacéo. Adaptado de Kusina et al.?°

Nos produtos de oxidagdo nd&o ha residuos benzénicos, assim 0s anéis Sao
completamente degradados. Dois processos repetitivos acontecem nessa degradagéo, quando
o radical estd ligado numa ligacdo simples C-H, acontece a oxidacdo do mesmo a

hidroperdxido, que se dissocia pela ligagdo O-O formando um grupo carbonila terminal e
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liberando agua. Quando o radical esta localizado em um &tomo de carbono vinilico do anel
benzénico C=C forma-se um radical peroxila, o qual ira sofrer um rearranjo com a clivagem
da ligacdo C-C e formar CO, e um novo radical ciclico contendo 5 carbonos. Ao capturar uma
outra molécula de O,, este radical ciclico ird passar pelos mesmos rearranjos observados para
o0 anel benzénico, reduzindo o tamanho do anel até o seu completo desaparecimento (Figura
11)_24,26

Durante a fotodegradacdo, produtos de baixa massa molar, como acetofenona e
benzaldeido se acumulam na amostra de polimero. Juntamente com a conjugacdo gerada nas

cadeias poliméricas esses residuos ddo origem a cor amarelada que aparece na matriz.**

00
HOO_ 0 0,
—_— — 3 HO + 0, 0
—_—
o)
O, 0 (o)
co 0,
— (0 + —_— — H,0 + 0, o
. HOO o —

o) o)
o) o)
—3 CO, + 0,
2 — —— 3 H,0+ 0, .
o) —>» 0 00
o o) .

OOH
0, o)

o) o
. O, fole) 0O,
—3 CO, + —_—> — CO, + —_—
‘' o
Y o o

Figura 11. Mecanismo de degradacgdo dos anéis aromaticos contidos no poliestireno.
Reproduzido de Kusina et al.**?
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2.2.2 Poliestireno de alto impacto (HIPS)

Devido a baixa resisténcia ao impacto do poliestireno, desenvolveu-se o poliestireno
de alto impacto (HIPS), o qual consiste em uma blenda de estireno e do copolimero estireno-
butadieno (Figura 12). Deste modo, é possivel obter um material com um bom equilibrio entre

rigidez e elasticidade, o que ndo é encontrado no PS n&o modificado. %’

Poliestireno CH
CH, Jn
H H, | H, g Polibutadieno
C—C=—/—C—C —C—C=—/—=C—C —¢C
| H H H H H | m
CH CH
% n é n
Poliestireno Poliestireno

Figura 12. Estrutura do copolimero HIPS que consiste em cadeias de polienobutadieno
grafitizadas com poliestireno. Da autora.

O HIPS tem muitas vantagens em relacdo a outras resinas termoplasticas como
flexibilidade, resisténcia a impactos, facil processamento e baixo custo. Pode ser usado para
muitas aplicacdes como embalagens, brinquedos, garrafas, aplicacdes eletrnicas e também é
aprovado pela FDA para embalagens que ficam em contato com alimentos. Processos

eficientes de reciclagem e reutilizacdo do HIPS também tem sido desenvolvidos.?®

O HIPS ¢ sintetizado por polimeriza¢do radicalar do mondmero de estireno em
presenca do polibutadieno. E realizada uma polimerizacdo em massa de uma solucdo de
polibutadieno em estireno e o estireno grafitiza quimicamente o polibutadieno, melhorando
assim a adesdo entre a matriz de poliestireno e a fase borracha. A fase borracha contida no
polimero é de no maximo 12 % da massa da matriz, pois acima desse percentual a viscosidade

da solucéo se torna muito alta, e, portanto, de dificil agitagdo e homogeneizacéo.?"*®

O polimero HIPS é uma das mais susceptiveis a degradacdo pela incidéncia da
radiacdo ultravioleta, pois as ligacGes duplas presentes no butadieno sdo particularmente

sensiveis a este tipo de radiagdo. A fase borracha contida na matriz é seletivamente atacada
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nas etapas iniciais do processo degradativo, sendo que o mecanismo que da inicio a esse
processo passa pela formacdo de hidroperéxido.?** Inicialmente acontece o consumo das
cadeias insaturadas da fase borracha levando a formacdo de diferentes produtos de oxidagéo.
Com a exposicao prolongada a radiacdo acontecem diversas reacdes de cross-linking entre os
produtos de oxidagdo levando a diferentes estruturas de gel (cadeias reticuladas). Quando a
degradacéo se torna mais severa, inicia a clivagem das cadeias, fragmentando a grafitizacdo

entre a fase borracha e a fase estirénica.*

No estudo realizado por Parres e colaboradores, foi observado que as propriedades
mecanicas do HIPS decaem nas primeiras horas de irradiacdo, sendo que a tensdo méaxima
tem um grande decaimento constante até 750 h de exposi¢cdo. A ductilidade do material
também sofre uma grande diminuicdo, visto que ap6s ser irradiado € comum a superficie
apresentar rachaduras e micro rachaduras que agem como concentra¢do de tensdo na matriz,
fazendo com que se rompa mais facilmente. A topografia da superficie também foi analisada e
conforme o aumento do tempo de degradacdo foi observado maior a rugosidade das amostras

gerando o aparecimento de microrachaduras apés longos periodos de exposicao.?

2.2.3 Poli(butadieno-g-acrilonitrila-co-estireno) (ABS)

O copolimero termoplastico ABS é formado por duas fases, uma fase amorfa continua
e uma fase dispersa de borracha (Figura 13). O copolimero estireno-acrilonitrila (SAN) forma
a fase continua. A fase borracha é constituida de particulas de polibutadieno disperso, as quais
apresentam uma camada de SAN grafitizado em suas superficies tornando as duas fases
compativeis. As caracteristicas do material dependerdo da composicdo, das caracteristicas das

fases borracha e termoplastica, e da interacdo entre as duas (Figura 14).3

Fase continua

Fase dispersa

Figura 13. Estrutura do copolimero ABS que consiste em uma fase continua de SAN e uma

fase dispersa de microesferas de polibutadieno (PB) grafitizadas com SAN. Da autora.
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Figura 14. Estrutura presente na superficie das particulas de polibutadieno que compde a fase
dispersa da matriz de ABS. Da autora.

O ABS possui aplicacdes em vérias areas como utensilios, automotiva, maquinas
empresariais, embalagens, canos e acessorios, e muitas outras, sendo a automotiva e de

utensilios os mercados dominantes do ABS.*

O ABS ¢ susceptivel a degradacdo pela luz ultravioleta devido ao hidrogénio o a
ligacdo dupla C-C presente no polibutadieno que pode ser facilmente abstraido, dando origem
a radicais que posteriormente geram hidroperéxidos. Assim modificacbes quimicas
acontecerdo no ABS causando modificagdes em sua massa molar e em suas propriedades
mecanicas. Alguns trabalhos sugerem que as modificages encontradas na estrutura do ABS

dependem do comprimento de onda com o qual o mesmo ¢ irradiado.>*

Assim como observado para o HIPS, a porcdo de polibutadieno é responsavel pelo
inicio da rapida fotodegradacdo do ABS, devido a presenca das ligaces duplas. A incidéncia
da radiagdo UV leva a reacOes de cross-linking que torna a fase borracha reticulada,
destruindo assim, as caracteristicas de elastdmero do polibutadieno. O mecanismo de
fotodegradag@o do ABS acontece basicamente como no HIPS, comecando com a formacao de
hidroperdoxidos nos carbonos a a ligagdo dupla C=C, e a partir dessa oxidagdo, formam-se
varios produtos com grupos carbonilas, as quais passam por processos de reticulagdo. A

oxidacdo do polibutadieno induz também a oxidacdo do poliestireno contido do polimero.
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Causando tanto o decaimento das propriedades mecénicas, quando a descoloracdo do

material %%’

2.3 ADITIVOS

Para diminuir ou barrar o efeito da degradacdo foto-oxidativa na matriz do polimero
adicionam-se produtos conhecidos como aditivos. Esses aditivos devem ser ajustados a
natureza do polimero e a utilizacdo do produto final, para que assim sejam eficazes para a
matriz de interesse. O processo de fotoestabilizacdo de um polimero envolve a retardacdo ou a
eliminacdo do processo fotoquimico que ocorre durante a irradiacdo do material plastico. Ha
diferentes formas de combater a foto-oxidacdo, mas a mais utilizada tem sido a adi¢do de
fotoestabilizantes. Esta é a forma mais efetiva, visto que essa adicdo ndo alterara
significativamente as condi¢cbes de processamento e existem diversos tipos de

estabilizantes.>3®

Para que um aditivo fotoestabilizante seja considerado ideal este deve possuir algumas
propriedades, tais como apresentar absorcdo de radiacéo ultravioleta entre 290 nm e 400 nm;
possuir transparéncia na faixa do visivel e apresentar estabilidade durante um longo tempo de
exposicao a luz. Além destas caracteristicas, o aditivo deve ainda ser compativel com a matriz
polimérica, ser resistente a extragdo por dgua ou outros solventes organicos, estar distribuido

uniformemente no polimero e ser quimicamente inativo ao meio ambiente.***°

Entre os tipos de fotoestabilizantes existentes estdo absorvedores de luz UV, filtros,
supressores de estados excitados e as aminas estericamente impedidas (HALS, Hindered

Amines Light Stabilizers).1%*

2.3.1 Absorvedores de ultravioleta - (UVA- Ultraviolet absorbers)

Essa classe de aditivos atua absorvendo a radiagdo da faixa do ultravioleta, impedindo
que o polimero ou as impurezas contidas no mesmo o fagam. Como cada polimero possui
sensibilidade maior a um determinado comprimento de onda, o aditivo deve ser escolhido
para ter maior absorcdo na faixa considerada prejudicial ao polimero. A Figura 15 contém
algumas das principais moléculas dessa classe de aditivos, como as hidroxi-benzofenonas (1),

0s benzotriazdis (2) e as hidroxi-feniltriazinas (3). Uma vez presentes na matriz do polimero,
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essas moléculas absorvem a radiagdo UV incidida e liberam energia em um equilibrio

continuo, pois ndo s&o consumidas durante a exposicao & radiacio.”*
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Figura 15. Exemplos de compostos que compde e classe de aditivos do tipo UVA. Adaptado
de Bottino et al.”

Entre os aditivos fotoestabilizantes do tipo UVA o benzotriazol foi o utilizado nesse
trabalho. Essas moléculas estabilizam a matriz polimérica através de um equilibrio ceto-
enodlico. No estado excitado acontece a transferéncia intramolecular do proton pelo
mecanismo ESIPT e quando a molécula volta ao seu estado fundamental ocorre a dissipacao

dessa energia na forma de calor pela rede polimérica (Figura 16).%

H—O H O

g
Q
Q

* /
N —~ N
~./ -AE (calor) /
N N

Figura 16. Mecanismo de acdo do estabilizante do tipo benzotriazol, o qual absorve a radicao
ultravioleta e depois dissipa na rede polimérica na forma de calor. Adaptado de Jia et al.**

O mecanismo de acdo dos aditivos do tipo UVA (Figura 17) comeca com a absorcao
de radiacdo UV pela molécula que estd em seu estado fundamental na forma enol, resultando

em um enol excitado no estado singleto. A forma enol excitada passa para a forma ceto
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excitada no estado tripleto pela transferéncia de hidrogénio intramolecular (mecanismo
ESIPT). Esta forma ceto excitada, entdo, decai de energia para seu estado fundamental,
emitindo fluorescéncia. Como a forma enol do composto em seu estado fundamental é mais
estavel que a forma ceto, a molécula volta a seu estado inicial por um novo tautomerismo sem

que acontecem mudancas quimicas ou fisicas.****
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Figura 17. Mecanismo de acdo dos compostos de tipo UVA. Adaptado de Catalan et al e Jia
et al. 2%

A estabilizacdo dos benzotriaz6is ndo é feita somente pelo mecanismo apresentado. A
dissipacgdo de energia pode ser também facilitada por movimentos torcionais, onde durante a
transferéncia de hidrogénio ocorre simultaneamente a uma distorcdo fora do plano do anel
aromatico. O grupo fendlico, no estado excitado, pode girar pela ligacdo N-C que conecta 0s
dois ciclos da molécula. Essa distorcdo explica porque essa transicdo acontece de forma
extremamente rapida para esses compostos. Esse ciclo € entdo completo em uma escala de

tempo ultrarrapida, pois ndo ha barreiras energéticas ao longo do mecanismo.***’

Bojinov e colaboradores sintetizaram moléculas de UVA do tipo benzotriazol ligadas
covalentemente com moléculas do tipo benzo[de]isoquinolinas-1,3-dionas, que s&o

consideradas 6timas tintas para a coloracdo de polimeros, devido a sua boa fotoestabilidade e
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a intensa fluorescéncia dessas moléculas. A partir de uma modificacdo para colocacdo de um
grupamento polimerizavel essas moléculas foram copolimerizadas com MMA, com o
objetivo de sintetizar um polimero que seja simultaneamente colorido e fotoestavel. Foram
comparadas moléculas contendo somente um dos compostos ativos (fotoestabilizante ou tinta)
e moléculas contendo os dois compostos ligados (Figura 18). Além de apresentarem uma
fotoestabilidade para o polimero proxima aquela apresentada pelos benzotriazois puros, ainda
conseguiram colorir a matriz, mesmo que sua quantidade no copolimero seja baixa. A
fotoestabilidade de todas as amostras foram comparadas e apresentaram resultados parecidos,
0 que indica que mesmo com modificacbes as moléculas de benzotriazol ndo perdem sua

capacidade fotoestabilizante.*®

NHCH,CH==CH,

NHCH,CH=CH, C
) O

N

CHy

Figura 18. Moléculas que apresentaram melhor desempenho para coloragéo e

fotoestabilizacdo quando copolimerizadas com 0 MMA. Adaptado de Bojinov et al.*®

Zhang e colaboradores testaram a influéncia das trés classes de UVA na degradacéo
do PVC. Foram utilizados uma triazina, um benzotriazol e uma benzofenona (Figura 19). Foi
observado que a presenca dos UVAs ndo modifica o mecanismo de degradacdo do PVC. A
degradacdo do polimero comeca com formacdo de ligacGes duplas nas cadeias poliméricas,
que posteriormente sdo oxidadas a produtos com grupamentos carbonilas. A adicdo dos
UVAs retarda a formacdo das ligagbes duplas principalmente nos primeiros dias de
degradacéo, sendo o aditivo que contém o grupamento triazina o que apresentou o melhor
desempenho. Os aditivos contendo a triazina e o benzotriazol tiveram um bom desempenho
em barrar a oxidagdo das cadeias poliénicas. A eficiéncia de protecdo dos aditivos segue a

ordem: triazina > benzotriazol > benzofenona.*®

19



H
o No o
""
N
s \
N
\N/
OCgHy7
CHj;

Benzofenona Benzotriazol

OC4Hg

C4H O o) OC4Hg
Triazina

Figura 19. Aditivos das trés diferentes classes de UVA utilizados para estabilizar o PVC.
Reproduzido de Zhang et al.*®

2.3.2 NUcleo Benzoxazol

Outro nucleo de interesse é o 2-(2"-hidroxifenil)benzoxazol e seu derivados, pois séo

nucleos fluorescentes que absorvem e liberam energia pelo mesmo mecanismo dos aditivos

UVA (Figura 20). Além disso apresentam uma 6tima estabilidade térmica e fotofisica. Essas

moléculas tém sido estudadas em diversas aplicacdes como corantes, fungicidas e aditivos

fotoestabilizantes para polimeros, sendo ainda pouco estudadas para essa utilizag&o.>*

Absorcio de luz

—

Emissdo de fluorescéncia o

Figura 20. Ndcleo benzoxazol e seu mecanismo de absorcao e liberagdo de energia.
Reproduzido de Holler et al.*
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O processo de absorcdo e dissipagcdo de energia se da pelo mecanismo de ESIPT
(Figura 21). Quando a molécula estd no tautdbmero enol sua estrutura mais estavel apresenta
uma forte ligacdo intramolecular entre o préton fenolico e o nitrogénio azolico. A absorcédo de
radiacdo leva a forma enol excitada da molécula, que elimina sua sobrecarga de energia ao se
converter no tautdbmero ceto excitado, por uma transferéncia de préton intramolecular. A
forma ceto excitada decai para seu estado fundamental emitindo fluorescéncia, e entdo torna-

se novamente a forma enol sem mudancas na molécula.>?

2\
/H- ---0
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= . \i
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Figura 21. Absorcéo de energia e emissdo de fluorescéncia através do desenvolvimento do
tautomerismo ceto-endlico pelo mecanismo ESIPT. Adaptado de Becker et al.*

Yousif e colaboradores testaram compostos com o nucleo benzotiazol (derivado do
nacleo benzoxazol) como quelantes para estabilizacdo de poliestireno tanto como aditivos
UVA como quenchers de estado excitado (Figura 22). Os metais Sn(ll), Cd(I1), Ni(ll), Zn(1I)
e Cu(ll) foram complexados e realizou-se o estudo da fotoestabilizagdo de filmes de
poliestireno com os aditivos. Os compostos se mostraram efetivos na estabilizagdo do PS. A
seguinte ordem de estabilizacdo foi estabelecida, conforme a diminui¢do gerada nos indices
de carbonila e hidroxila do PS durante o processo de degradagéo: Ni(L), > Cu(L), > Zn(L), >

Cd(L), > Sn(L).. Devido a sua estrutura esses compostos estabilizam o poliestireno pelos
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mecanismos de absorcdo e filtracdo de radiacdo UV, decomposicéo de perdxidos e supressdo

de radicais.>®

N\>_S/—z>M<>TS{/N

Figura 22. Composto quelato com ligantes contendo o ndcleo benzotiazol utilizados como
aditivos fotoestabilizantes para o poliestireno. Reproduzido de Yousif et al.*®

Em outro exemplo, Kociolek e colaboradores sintetizaram um derivado do nucleo
benzoxazol, chamado de benzisoxazol, a partir de uma benzofenona (Figura 23). Esses
compostos foram entdo usados como fotoestabilizantes para o poliestireno. Os resultados
mostraram que esses compostos podem se apresentar como uma nova classe de aditivos, e
podem se apresentam como absorvedores UV quando combinados a outros nucleos. A
fotoestabilizacdo desses compostos foi medida para filmes de poliestireno e ndo apresentou
resultados tdo significativos quanto para aditivos que j& sdo utilizados comercialmente.
Apesar disso, 0 composto se mostrou absorvedor de radiacdo e pode ser mais profundamente
investigado para combinacdo com outros ndcleos de aditivos, ou modificaces em sua

estrutura que melhorem suas caracteristicas.”*
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Figura 23. Composto sintetizado a partir de uma benzofenona, onde foi variado o X, como

proposta de um novo nucleo de aditivos fotoestabilizantes. Reproduzido de Kociolek et al.>*

2.4 ADITIVACAO DE POLIMEROS

Os aditivos sdo incorporados nos polimeros de diferentes formas, como durante a
polimerizacdo, onde podem ficar ligados quimicamente & matriz ou somente dispersos entre

as cadeias que estdo sendo formadas. Ou ainda, podem ser adicionados diretamente na etapa
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de processamento do produto, que € o procedimento mais comum. Quando sdo adicionados
durante o processamento, sdo utilizados os chamados concentrados (masterbatches). Esse
concentrado é um produto solido no qual esta disperso os aditivos, que serdo adicionados ao
polimero, em alta concentracdo em um material carreador que deve ser compativel com o
material que estd sendo processado. Esses concentrados sdo distribuidos em forma de
pastilhas (pellets), o que torna mais facil a mistura durante o processamento. Os aditivos
podem ainda ser adicionados diretamente como pd aos polimeros durante o processamento,

mas dessa forma a homogeneizacéo é dificultada.*"*®

Durante o processamento, o0 polimero estd sujeito ao aquecimento, pressdo e
cisalhamento, o que pode dar inicio aos processos de degradacdo. O grau de degradacdo que o
polimero sofrerd depende do tempo e condigdes de processamento, assim como, da
disponibilidade de oxigénio durante o processo.'® Além disso, as altas temperaturas e o alto
cisalhamento durante o processamento, podem causar a volatilizacdo ou até mesmo a
degradacdo dos aditivos de baixa massa molar, diminuindo significativamente a sua

concentracéo.*®

Apbs a finalizacdo do produto, ainda podem haver problemas como a migracédo desses
aditivos através da matriz, devido ao fato das moléculas de aditivos serem muito pequenas em
relagdo as cadeias poliméricas. Quando esses aditivos migram para a superficie, eles podem
ser lixiviados pela acdo de solventes, como a agua, reduzindo a disponibilidade de aditivo.
Deste modo, o simples ato de limpar um eletrodoméstico ou outro produto contendo material
polimérico pode levar a uma diminuicdo da eficiéncia do aditivo.”® Outro problema associado
a lixiviacdo dos aditivos da matriz de polimeros esté relacionado aos materiais descartados
indevidamente no meio ambiente, pois estes aditivos podem ficar dissolvidos na agua, uma
vez que nao sdo completamente removidos durante o processo de purificacdo. Ja foram
reportados a presenca de aditivos do tipo benzotriazdis e benzofenonas em amostras de
sedimento e lama na China e nos Estados Unidos, podendo ser perigosos tanto para os

animais quanto para a satde dos seres humanos.>’®

Uma estratégia para diminuir ou até mesmo solucionar esses problemas seria a
utilizacdo de aditivos com alta massa molar ou, ainda, aditivos polimerizaveis. Esses aditivos
podem ficar permanentemente incorporados a resina polimérica, mesmo em filmes finos,
sendo compativeis com o polimero, ndo toxicos para 0 meio ambiente e para 0S seres

humanos, podendo ser usados também na industria alimenticia.®**>°
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Os aditivos polimerizaveis sdo estudados desde a década de 60 e muitos trabalhos tem
sido publicados nessa area.’® Como exemplo, Zhao e colaboradores apresentaram uma
benzofenona polimerizavel aplicada a um polimero de estireno. A benzofenona polimerizavel
foi sintetizada e caraterizada e, entdo copolimerizada com estireno (Figura 24). O copolimero
mostrou uma maior fotoestabilidade que as misturas fisica de estireno/estabilizantes, além do
fato de que o aditivo ligado covalentemente permaneceu por mais tempo na cadeia que 0

misturado fisicamente.®

HO

Benzofenona polimerizavel

Figura 24. Estruturas da benzofenona polimerizavel e do copolimero de estireno com a
benzofenona. Adaptado de Zhao, Y. et al.®

Esses aditivos polimerizaveis podem ser aplicados para outros polimeros além dos
estirénicos. Por exemplo, Zhang e colaboradores mostraram a sintese de um poli(butileno
succinato) (PBS) funcionalizado com uma benzofenona e a fotoestabilidade do polimero puro
foi comparada a do polimero funcionalizado (Figura 25). Foi observado que com o
fotoestabilizante na cadeia polimérica a taxa de fotodegradacdo em relacdo ao polimero puro
foi menor, assim como a extragdo do aditivo covalentemente ligado foi de 5 % enquanto a do

aditivo misturado fisicamente a matriz foi de 80 %. Os autores mostraram que tanto as
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caracteristicas do polimero quanto as caracteristicas do aditivo continuam as mesmas apés a

reacdo.®

OH
HO /\/\/OH
+ HO
(¢}

Acido Succinico

* OO

Benzofenona polimerizavel

1,4-butanodiol

Esterificagao

0 0 0
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Figura 25. Sintese do PBS funcionalizado com uma benzofenona sintetizada por Zhang e
colaboradores. Reproduzido de Zhang, Y. et al.®!

HO

Poli(butileno succinato)

Copolimeros entre poliestireno e aditivos fotoestabilizantes ndo sdo grandemente
explorados na literatura. Schovanec e colaboradores sintetizaram o copolimero entre o
estireno e o aditivo metacrilato de 2-[3-(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila. O resultado
obtido pelo grupo foi o de reatividade entre os dois monémeros. Onde foram encontrados 0s
valores de r = 0,476 para o estireno e r = 0,462 para 0 MBHE, essa reatividade proxima indica
que a introducdo do mondmero de aditivo ndo tem influéncia na conversdo do estireno.®
Apesar de sintetizar esse copolimero, os autores ndo verificaram a aplicacdo dele como

fotoestabilizante para matrizes poliméricas, estudo que foi realizado no presente trabalho.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho apresenta como objetivo principal a sintese de poliestirenos contendo

aditivos fotoestabilizantes ligados covalentemente a sua cadeia.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo principal desse trabalho, os seguintes objetivos especificos

foram delineados:

Sintese de copolimeros de estireno e o aditivo comercial metacrilato de 2-[3-(2H-2-
benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila (MBHE) (PS-MBHE);

Sintese de copolimeros de estireno e o aditivo contendo o nucleo benzoxazol (PS-
Benzox);Utilizacdo dos copolimeros sintetizados com baixa massa molar como
macroaditivos em filmes de polimeros comerciais, como PS, HIPS e ABS;

Avaliacdo dos filmes contendo os macroaditivos sintetizados em relacdo as suas
propriedades térmicas, mecanicas e capacidade de fotoestabilizacdo dos

macroaditivos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Os reagentes metacrilato de 2-[3-(2H-benzotriazol-2-il)-4-hidroxifenil]etila e os
iniciadores peroxido de benzoila e AIBN foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O aditivo
comercial 2-(2-hidroxi-5-metilfenil)-benzotriazol (Tinuvin P) foi adquirido da TCl America.
Os aditivos 4-amino-2(benzo[d]oxazol-2-il)fenol e metacrilado de N-[2-(3-(benzo[d]oxazol-2-
il)-4-hidroxifenil)tioureia]etila foram sintetizado pelo grupo de pesquisa e sintese organica da
UFRGS coordenado pelo Prof. Dr. Marco Antonio Ceschi. Os solventes tetraidrofurano
(THF) P.A., etanol P.A. tolueno foram utilizados das marcas Labsynth e/ou Nuclear. O
mondmero estireno bem como as resinas comerciais de PS, HIPS e ABS foram gentilmente

doados pela empresa Videolar-Innova.

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Sintese dos copolimeros

4.2.1.1 Sintese do copolimero de baixa massa molar poli[estireno-co-metacrilato de 2-[3-
(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila] (PS-MBHE)

As reacOes de copolimerizacdo entre 0 mondmero de estireno e o aditivo MBHE
foram feitas em massa, uma vez que este aditivo apresenta completamente solubilidade no

estireno.

Em um baldo de fundo redondo de 10 mL pesou-se 1 g (9,6 mmol) de estireno,
155 mg (0,48 mmol, 5 % em mol) do aditivo 2-[3-(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila
(MBHE) e 100 mg do iniciador peroxido de benzoila. Essa mistura foi borbulhada com
nitrogénio gasoso por cerca 15 minutos e, em seguida, o baldo foi colocado em banho de éleo
a 90 °C com agitacdo magnética, permanecendo nestas condicGes por 3 horas. Apos o término
da reacdo, o polimero resultante foi dissolvido em THF e precipitado em etanol comercial.
Apobs ser lavado com etanol P.A. o polimero foi seco em estufa a 50 °C por aproximadamente
18 horas. A massa molar do produto foi determina por cromatografia por exclusdo de

tamanho, sendo a presenca do aditivo observada por detector de ultravioleta.
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RMN de 1H (300 MHz, CDCls): §11.2 (s, 1H); 8,2 —8,0 (m, 1H); 8,0 — 7,7 (s, 2H); 7,5 — 7,2
(m, 2H); 7,2 - 6,7 (m, 3H); 6,7 — 6,0 (m, 2H); 4,2 (m, 1H); 3,6 (m, 1H); 2,2 — 2,5 (m, 2H); 2,0
(s, 3H); 2,0 - 1,5 (m, 1H); 1,5—1,0 (m, 2H).

RMN de °C (75 MHz, CDCly): & 148; 145; 145,5; 146; 142; 133; 131; 131,5; 130; 129,5;
128,5 - 126,5; 126,5 — 125; 121; 118 - 119; 117,5; 65; 46; 44, 42; 40; 39; 31, 26; 24.

4.2.1.2 Sintese do copolimero de alta massa molar poli[estireno-co-metacrilato de 2-[3-
(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila] (PS-MBHE)

O procedimento para a sintese dos copolimeros PS-MBHE de alta massa molar foi o
mesmo utilizado para a sintese do copolimero de baixa massa molar. Contudo, foram
investigadas as sinteses de copolimeros com diferentes percentuais de aditivo adicionado a
reacdao: 0,1; 0,25 e 0,5 % em relacdo molar ao estireno. Além disso, para a obtencdo do
copolimero com maior massa molar, foi necessaria a reducdo da quantidade de iniciador

empregada.

Portanto, em um baldo de fundo redondo de 25 mL pesou-se 5 g (48 mmol) de
estireno, o aditivo 2-[3-(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila (MBHE) (0,048 mmol, 0,12
mmol e 0,24 mmol) e 40 mg do iniciador perdxido de benzoila. A mistura foi borbulhada com
gas inerte por cerca 15 minutos e, em seguida, o baldo foi colocado em banho de 6leo a 90 °C
com agitacdo magnética, permanecendo nestas condi¢bes por 3 horas. Apds o término da
reacdo, o polimero resultante foi dissolvido em THF e precipitado em etanol comercial. Apds
ser lavado com etanol P.A. o polimero foi seco em estufa & 50 °C por aproximadamente 18
horas. A massa molar do produto foi determina por cromatografia por exclusdo de tamanho,

sendo a presenca do aditivo observada por detector de ultravioleta.

4.2.1.3 Sintese do copolimero poli[estireno-co-metacrilato de N-[2-(3-(benzo[d]oxazol-2-
il)-4-hidroxifenil)tioureia]etila] (PS-Benzox) de baixa massa molar

Em virtude de insolubilidade do benzoxazol no estireno, estas reacGes foram
realizadas em solugéo de tetraidrofurano (THF). Sendo assim, em um bal&o de fundo redondo
de 25 mL adicionou-se 10 mL de THF, 1 g (9,6 mmol) de estireno, 19 mg (0,047 mmol, 0,5
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% em mol) do aditivo benzoxazol, e 4 mg do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN). Esta
mistura foi borbulhada com nitrogénio gasoso por 15 minutos para remover 0 0Xxigénio
presente. Em seguida, o baldo foi colocado em banho de 6leo a 65 °C com agitacdo magnética
por 24 ou 48 horas em banho de 6leo de silicone. Apds o tempo estabelecido o polimero foi
precipitado em etanol comercial. Apds ser filtrado e lavado com etanol P.A. o produto foi
seco em estufa a 50 °C por aproximadamente 18 horas. A massa molar do produto foi
determina por cromatografia por exclusdo de tamanho, sendo a presenca do aditivo observada

por detector de ultravioleta.

RMN de *H (300 MHz, CDCl3): 67,7 (s, 1H); 7,5 — 7,2 (m, 2H): 7,2 — 6,7 (m, 7H); 6,7 — 6,1
(m, 4H): 3,6 (m, 2H); 2,0 (s,1H); 1,8 — 1,5 (m, 1H); 1,5 — 1,0 (M, 2H).

RMN de **C (75 MHz, CDCls): & 145; 127 — 128; 125; 46; 44; 42; 41,5.

4.2.2 Preparacao das misturas entre os copolimeros de baixa massa molar sintetizados e

0s poliméros comerciais

4.2.2.1 Preparacéo de filmes por evaporacédo contendo o copolimero PS-MBHE

Para a preparacdo das misturas contendo o copolimero PS-MBHE de baixa massa
molar, o qual contém cerca de 5 % em mol do aditivo, foi estabelecido uma propor¢do de
90:10 (m/m) entre o polimero comercial e o copolimero sintetizado. Assim, cerca de 0,5 % do
aditivo fotoestabilizante estd presente na amostra, 0 que corresponde a uma quantidade
equivalente com o adicionado em industrias de transformacdo. Este copolimero foi
incorporado em matrizes de PS, HIPS e de ABS. Para comparagdo, também foram feitas
misturas fisicas destes polimeros comerciais com o aditivo Tinuvin P, o qual foi adicionado

na percentagem de 0,5 % (m/m).

O procedimento para a preparacao destas misturas consistiu na adigdo de cerca de 2 ¢
da mistura dos polimeros na proporgdo de 90:10 a um erlenmeyer, solubilizando-os em cerca
de 10 mL de solvente. Para a mistura PS/PS-MBHE utilizou-se THF como solvente, enquanto
que para a mistura ABS/PS-MBHE o0 solvente mais adequado foi diclorometano. Para a
mistura HIPS/PS-MBHE, entretanto, foi necessario a utilizagdo de uma mistura de solventes
de tolueno e diclorometano (1:1), (v/v), uma vez que a resina HIPS consiste em polibutadieno

dispersa em uma matriz de poliestireno. Para uma melhor homogeneizacdo utilizou-se o
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dispersador de alto cisalhamento Ultra-Turrax (modelo IKA T25) por 5 minutos, com rotagédo
de aproximadamente 7.000 rpm. Apos a completa solubiliza¢do/dispersdo do copolimero nas
respectivos polimeros as solugdes foram vertidas para placas de Petri, permitindo a

evaporacdo dos solventes até a formacéo dos pré filmes para posterior prensagem.

4.2.2.2 Preparacéo de filmes por evaporagédo contendo o copolimero PS-Benzox

Para o macroaditivo PS-Benzox foram feitas apenas misturas com poliestireno
comercial, utilizando a mesma proporc¢do de 90:10. Como esse macroaditivo foi sintetizado
com 0,5 % de Benzox na cadeia, cada mistura possui 0,05 % de aditivo no material. O
procedimento para a preparacdo desta blenda consistiu na adicdo de cerca de 1 g da mistura
dos polimeros na proporcao de 90:10 a um erlenmeyer, solubilizando-os em cerca de 5 mL de
THF. A fim de realizar comparac6es, também foram feitas duas misturas com o composto 4-
amino-2(benzo[d]oxazol-2-il)fenol, uma contendo 0,5 % e outra 0,05 % (m/m) com o PS
comercial. Apds a completa dissolucdo dos polimeros as solugdes foram dispersadas no Ultra-
Turrax por 5 minutos, com rotacdo de aproximadamente 7.000 rpm. Em seguida, as solucdes
foram vertidas para placas de Petri, permitindo a evaporacao dos solventes até a formacdo dos
pré filmes para posterior prensagem.

4.2.2.3 Prensagem dos filmes

A fim de evitar problemas associados a evaporacdo dos solventes na preparacdo dos
filmes, as amostras foram prensadas em prensa hidraulica modelo Carver (Monarch), a uma
temperatura de trabalho de 150 °C e pressdo de 5 MPa. Os filmes foram deixados por 3
minutos com 0s pratos encostados sem pressdo a fim de que o solvente ainda contido nos
filmes evaporasse e o polimero pudesse escoar. A seguir foi adicionado pressdo ao sistema
por 3 minutos para a formacao do filme fino. Quando o filme apresentava bolhas, 0 mesmo
era reprensado até que ndo houvesse mais a presenca das mesmas. Os filmes preparados
apresentaram espessura entre 0,1 e 0,2 pm.Para o PS-MBHE de alta massa molar, ndo houve
a formacao de filmes por evaporacao e o polimero em pé foi colocado diretamente na prensa.

O procedimento utilizado para preparar os filmes foi 0 mesmo descrito anteriormente.

30



Para posterior analises mecanicas, como os filmes de PS-MBHE de alta massa molar
se mostraram bastante quebradicos, foram moldadas nas mesmas condi¢fes de temperatura e
pressdo gque os filmes corpos de prova em formato retangular com dimensdes de 35 x 6 x 1,1
(comprimento x largura x espessura, em milimetros). Essas barras foram moldadas a partir
dos filmes prensados, onde pedagos foram depositados sobre 0 molde e a prensa foi mantida
por 3 minutos com 0s pratos encostados sem pressdao a fim de que o polimero escoasse e
preenchesse 0 molde. A seguir adicionou-se pressdao ao sistema por mais 3 minutos e entéo
retirou-se os corpos de prova do molde. Corpos de prova com falhas ou rachaduras foram

reprensados até que apresentassem uma aparéncia homogénea.

4.2.3 Testes de eficiéncia do aditivo

4.2.3.1 Testes de extracdo

Os testes de extracOes foram realizados com os filmes de PS comercial puro, PS
comercial misturado fisicamente com o Tinuvin P na proporcao de 0,5 %, e para o filme da
mistura PS/PS-MBHE (10 %). Para 0 PS-MBHE de alta massa molar utilizou-se o filme de
copolimero contendo 0,5 % de aditivo e o filme de PS sintetizado com 0,5 % de Tinuvin P.
Para o teste foram utilizadas amostras de 2 x 2 de cada um dos filmes citados anteriormente.
Esses filmes foram submetidos ao aquecimento em &gua deionizada a 90 °C e foram
removidas aliquotas dessa 4gua em 15, 30, 60, 90 e 120 minutos de aquecimento.® Para isso,
foram utilizados cinco conjuntos de baldes bitubulados de 100 mL ou 50 mL com 0s seus
respectivos condensadores, de modo a evitar contaminacgdes entre as amostras. Adicionou-se
10 mL de &gua ao baldo e o mesmo foi colocado em banho de 6leo a 90 °C e apds a
temperatura ser estabilizada, adicionou-se a amostra de filme. Ao atingir os tempos
estabelecidos, uma aliquota de 5 mL foi removida do baldo com a ajuda de uma seringa
descartavel. Apos cada aliquota de agua ser recolhida a amostra foi retirada do baldo e
transferida para um outro conjunto limpo de baldo e condensador. Neste novo conjunto foram
adicionados mais 10 mL de agua e a amostra foi novamente aquecida a 90 °C até que o tempo
de retirada da préxima aliquota, somando-se com o tempo de aquecimento no(s) baldo(des)
anterior(es). Assim, o valor da absorbancia obtida para cada anélise é o valor referente a

extracdo durante o tempo de aquecimento individual em cada baldo, mas o tempo das
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aliquotas sdo referentes ao somatério de todo o tempo em que a amostra permanece sob

aquecimento.

Este mesmo procedimento foi utilizado para a realizagdo dos ensaios de migracédo para
as amostras contendo o aditivo benzoxazol. Para isso, foram usados os filmes de PS comercial
misturados fisicamente ao aditivo benzoxazol ndo polimerizavel nas propor¢des de 0,5 e

0,05 % (m/m), além do filme proveniente da blenda PS/PS-Benzox.

4.2.3.2 Degradacéo dos filmes expostos ao sol

As amostras dos filmes de PS-MBHE de baixa massa molar foram expostas ao sol e a
intempéries em ambiente aberto por 3 meses de Julho a Setembro de 2017. Os filmes foram
virados a cada 7 dias para exposicdo das duas faces, e amostras foram coletadas a cada 15
dias. A degradacédo dos filmes foi evidenciada por espectroscopia no infravermelho, através
do surgimento e quantificacdo do aumento da banda de carbonila nas cadeias dos polimeros

contidos nesses filmes.

4.2.3.3 Degradacao acelerada dos filmes

A degradagéo acelerada dos filmes foi realizada no Instituto Federal de Educagéo,
Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul (IFRS) — Campus Farroupilha, em um sistema de
envelhecimento acelerado de ultravioleta e condensacdo da marca Comexim, modelo C-UV,
de acordo com a norma ASTM G 154. O ensaio consistiu na realizacdo de ciclos mimetizando
periodos diurnos e noturnos, onde neste ultimo ha vapor d’agua presente. O tempo de cada
um destes ciclos foi de 8 horas e equivale a aproximadamente 2 meses de degradagao ao sol.
Foram realizados trés ciclos de 8 horas e seis ciclos de 16 horas, equivalendo ao total de
aproximadamente dois anos de degradacdo. Ao final de cada ciclo foram feitas analises de IV-

ATR para acompanhamento da degradacgéo pela banda da carbonila.
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Figura 26. Fotos dos filmes dispostos no equipamento de degradacéo acelerada.

4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Cromatografia por excluséo de tamanho (SEC)

Para determinar a massa molar dos polimeros sintetizados foi utilizada a técnica de
cromatografia por exclusdo de tamanho, localizado na central analitica do Instituto de
Quimica. As anélises foram feitas no aparelno GPCmax VE2001 (Viscotek) sendo utilizados
os detectores de indice de refracdo e de ultravioleta. A massa molecular média (M,) e a
distribuicdo das massas molares (M,/M,) foram determinadas através de comparativo com
uma curva-padrdo de poliestireno. As amostras foram solubilizadas em THF e filtradas em
filtros de PVDF com 0,45 um de tamanho de poro e analisadas a 45 °C, utilizando-se THF

com vazio de 1 mL.min™.

4.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de H e de 3C foram obtidos no espectrdmetro Varian VNMRS
modelo INOVA de 300 MHz e 75 MHz, respectivamente, e no espectrdometro Bruker BioSpin
de 400 MHz e 100 MHz, respectivamente (Instituto de Quimica — UFRGS). As analises foram
realizadas em tubos de 5 mm de didmetro interno utilizando CDCI3; como solvente, contendo

tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno. Os deslocamentos quimicos (3) sdo fornecidos
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em parte por milhdo (ppm) a partir do sinal do TMS (3 = 0,0 ppm) para 0 RMN de *H ou a
partir do sinal do solvente CDCl3 (6 = 77,0 ppm) para a analise RMN de 3C.

4.3.3 Analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial dos filmes foram realizadas no
equipamento de DSC modelo Q20 (TA Instruments), no anexo do prédio K localizado no
Instituto de Quimica da UFRGS. Foram usadas entre 5 e 7 mg de amostra por analise, dentro
de porta-amostras de aluminio do tipo stardard. Essas amostras foram aquecidas de 20 °C a
180 °C a uma taxa de aquecimento de 20 °C.min™. O posterior resfriamento foi feito até 20 °C
também na taxa de 20 °C.min™, entdo um novo aquecimento até 180 °C na mesma taxa de

aquecimento.

As andlises de DSC foram realizadas para os filmes contidos na Tabela I:

Tabela I. Amostras dos filmes analisadas por calorimetria exploratéria diferencial.

Baixa massa molar Alta massa molar
ABS comercial PS sintetizado
ABS comercial + 0,5 % de Tinuvin P Copolimero com 0,1 % de MBHE

ABS comercial + 10 % de PS-MBHE de baixa

- Copolimero com 0,25 % de MBHE
massa molar com 5 % de aditivo

HIPS comercial Copolimero com 0,5 % de MBHE

Poliestireno de alta massa molar com

HIPS comercial + 0,5 % de Tinuvin P o
0,1 % de Tinuvin P

HIPS comercial + 10 % de PS-MBHE de baixa Poliestireno de alta massa molar com

massa molar com 5 % de aditivo 0,25 % de Tinuvin P

Poliestireno de alta massa molar com
0,5 % de Tinuvin P

PS comercial

Poliestireno de alta massa molar com

PS comercial + 0,5 % de Tinuvin P o
0,1 % de Tinuvin P
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PS comercial + 10 % de PS-MBHE de baixa Poliestireno de alta massa molar com

massa molar com 5 % de 0,25 % de Tinuvin P
PS comercial + 10 % de PS-Benzox de baixa Poliestireno de alta massa molar com
massa molar 0,5 % de Tinuvin P

PS comercial + 0,05 % de benzoxazol puro

PS comercial + 0,5 % de benzoxazol puro

4.3.4 Ensaios mecéanicos de tensdo versus deformagéo

Os ensaios foram realizados em maquina de ensaios universal EMIC. Para o PS e
HIPS comercial foram usadas amostras de 6 mm de largura, 25 mm de altura e
aproximadamente 0,1 a 0,2 um de espessura, sendo 15 mm a &rea utilizada para o ensaio e
1 mm de é&rea utilizada para prender a amostra. A forma de tencdo utilizada foi a tragdo com

célula de carga de 20 N, e velocidade de 1 mm.min™.

Para as amostras de PS-MBHE de alta massa foram usados corpos de prova com 6 mm
de largura por 30 mm de altura e aproximadamente 1 mm de espessura. Essas barras foram
feitas diretamente na prensa através de um molde com espessura de 1 mm. O ensaio usado
para essas amostras foi a flexdo de trés pontos, também com célula de carga de 20 N e

velocidade de 1 mm.min™.

Para os filmes de ABS comercial foram utilizadas amostras de 6 mm de largura por 7
cm de comprimento, com 4 cm de area utilizada para o teste e 3 cm para prender a amostra.
Os ensaios foram realizados com tracdo utilizando-se célula de carga de 50 N e velocidade de

50 mm.min™*. Todas as analises foram realizadas sem aquecimento.

4.3.5 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros no infravermelho foram registrados por refletancia atenuada (ATR) a
partir dos filmes, na faixa de comprimentos de onda de 4000 a 650 cm™, em 4 varreduras com
resolucdo de 4 cm™. Foi utilizado o aparelho da Perkin Elmer modelo Frontirer localizado no

Instituto Federal de Farroupilha.
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A partir dos espectros de infravermelho foi calculado o indice de carbonila (IC) das

amostras pela formula:
IC = Ac=0/Ai1s00
onde Ac=o € a area da banda de carbonila que surge no polimero durante a degradacéo,
entre os comprimentos de onda 1630 e 1850 cm™. E Assgo é a 4rea da banda em 1500 cm™

referente a vibracdo da ligagdo C=C do anel benzénico do estireno.

4.3.6 Espectroscopia de absorcdo na Regido do Ultravioleta e Visivel

As anélises das aliquotas do teste de extracdo foram feitas em cubetas de quartzo com
aliquotas de 3 mL em aparelho da Shimadzu, modelo UV1601PC, pertencente a Central
Analitica do Instituto de Quimica de UFRGS. As varreduras foram feitas de 200 nm a 600 nm

utilizando agua deionizada como branco.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O trabalho foi iniciado pela sintese de copolimeros entre o estireno e 0 monémero
comercial metacrilato de 2-[3-(2H-2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila (MBHE) para
formacdo de dois tipos de copolimeros PS-MBHE, de baixa e de alta massa molar.
Considerou-se como copolimero de baixa massa molar um polimero com cerca de 10.000
g.mol™?, o qual também foi denominado como macroaditivo. Este copolimero foi utilizado
para a preparacdo de misturas com os polimeros comerciais PS, HIPS e ABS. Também foi
sintetizado um copolimero de baixa massa molar entre o estireno e 0 monémero do tipo
benzoxazol N-[2-(3-(benzo[d]oxazol-2-il)-4-hidroxifenil)tioureia]etila. Este copolimero foi
utilizado como um macroaditivo para a preparacao de misturas com poliestireno comercial.
Ao contrario do aditivo MBHE, néo foi realizada a sintese de um copolimero de alta massa
molar com o mondmero do tipo benzoxazol em razdo da baixa disponibilidade desse

mondmero.

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS

5.1.1 Sintese do copolimero de baixa massa molar de estireno e metacrilato de 2-[3-(2H-
2-benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila (MBHE)

Devido a solubilidade do aditivo MBHE (Figura 27) ser total em estireno, as reagdes
puderam ser conduzidas em massa por polimerizagdo radicalar. A quantidade necessaria do
iniciador peroxido de benzoila a ser utilizado foi determinada experimentalmente, bem como
0 tempo de reacdo. As melhores condi¢cdes foram reproduzidas para os copolimeros com
diferentes quantidades de MBHE.
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N n
= \N Peroxido de Benzoila
+ \N/ 90°C, 3h

Estireno MBHE PS-MBHE

Figura 27. Esquema de reacdo para a polimerizacdo em massa dos copolimeros PS-MBHE.

Na Tabela Il s&o apresentados os resultados atingidos para as reagdes e as melhores

condicdes escolhidas para serem reproduzidas posteriormente.

Tabela I1. Dados das reacdes realizadas com estireno e 0,1 % de MBHE. Otimizacéo da
quantidade de iniciador e do tempo de reacdo afim de atingir a massa molar desejada para 0s

polimeros.
Entrada  Estireno (g) MBHE Tempo (h) Massa de M, b*
(mg) iniciador (mg)  (g.mol™)
1 1 3,10 9 1,2 146.000 3,0
2 1 e 9 12,1 81.000 2,2
3 i 3 24,2 22.000 2,1
4 1 3,10 3 50,0 11.500 2,0

*Dispersidade

Na entrada 1 observa-se que a massa molar ficou muito acima daquela esperada, assim
as reacOes das estradas 2 e 3 foram realizadas sem o aditivo para ajuste da massa molar e

entdo voltar a copolimerizagdo com o aditivo.

De acordo com o objetivo do trabalho, as condi¢Ges usadas na entrada 4 apresentou o
resultado mais satisfatorio, a massa molar atingida foi bem préximo a 10.000 g.mol™,
necessaria para a aplicagdo como macroaditivo. Portanto, esta condicao foi escolhida para ser

reproduzida nas reac¢des de copolimerizacdo com o mondémero MBHE.
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A quantidade de MBHE foi variada na composi¢do dos copolimeros. Estas reacoes
foram realizadas com 0,1; 0,25; 0,5 e 5 % em mol de aditivo em relagdo ao mondmero de

estireno usado em cada reacédo (Tabela Il1).

Tabela I11. Resultados obtidos para a sintese dos copolimeros PS-MBHE de baixa massa
molar, utilizando-se 1 g de estireno e 3 horas de reacao.

Entrada MBHE (% mol) Rendimento (%) M, (g.mol™)® B°

1 PS puro 89 11.500 2,0
2 0,1 82 16.000 2,2
3 0,25 84 17.000 2,1
4 0,5 83 16.300 2,1
5% 5 92 12.000 2,6

# Para essa reacdo foram utilizados 100 mg de iniciador.
® Obtida por SEC.
¢ Dispersidade

Os resultados apresentados para a sintese dos copolimeros PS-MBHE de baixa massa
molar foram bastante satisfatorios. Para todos os percentuais de aditivo adicionados a reagédo
foram obtidos copolimeros com rendimentos gravimétricos, entre 80 e 92 %, considerados
bons rendimentos para a polimerizacdo radicalar em massa do estireno. Além disso, as
analises de cromatografia por exclusdo de tamanho mostraram que as massas molares
permaneceram na faixa entre 11 e 17.000 g.mol™, sendo consideradas adequadas para a
posterior utilizagdo como um macroaditivo. Pode-se observar ainda, que a introducdo de um
comondmero ndo afetou expressivamente as caracteristicas dos copolimeros obtidos. Isto
pode estar associado aos parametros de reatividade semelhantes entre o estireno (r = 0,476) e
o MBHE (r = 0,462), os quais foram determinados experimentalmente por Schovanec e
colaboradores.®® Embora os autores tenham sintetizado o mesmo copolimero estudado neste
trabalho, ndo foram realizados ensaios para verificar a influéncia do aditivo MBHE sobre a

degradacédo desse copolimero e/ou sua utilizagdo como um macroaditivo.

A andlise de SEC, além de ser utilizada para a determinacdo da massa molar dos
copolimeros através do indice de refragdo (IR), foi essencial para confirmar a presenca do

aditivo ligado a cadeia do polimero. Para isso foi utilizado um detector de ultravioleta (UV)

39



acoplado ao equipamento e ajustado no comprimento de onda de 350 nm, correspondente ao
valor de absor¢do maxima do MBHE. Ao ser analisada com o detector de UV, a amostra deve
apresentar um tempo de retencdo idéntico ao observado para o tempo de retencao obtido por
IR. Assim, a sobreposicdo destas curvas indica que o aditivo estd ligado quimicamente ao

polimero.

Como pode ser observado nas curvas dos copolimeros sintetizados mostradas na
Figura 28, tanto a curva da andlise utilizando o detector de indice de refracdo (em preto)
quanto a curva da andlise obtida pelo detector de ultravioleta (em vermelho) se sobrepfem,
indicando a incorporacdo do aditivo na cadeia de poliestireno. Para a amostra de poliestireno
sem a adicdo do aditivo, ndo se observa nenhuma absorcdo para o detector de ultravioleta

(Figura 28a), uma vez que o poliestireno ndo apresenta absor¢éo nesse comprimento de onda.

Detector IR
Detector UV

a — Detector IR —— Detector IR
b Detector UV ¢

Detector UV

- ; v T v T r T
20 25 20 35 40 20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
Volume de Retengdo (mL) Volume de Retengdo (mL) Volume de Retenc¢do (mL)

d —— Detector IR e Detector UV
—— Detector UV Detector IR

20 2 30 3 0 20 25 0 3 40
Volume de Retengdo (mL)

Volume de Retengdo (mL)

Figura 28. Curvas de anélise de SEC dos macroaditivos sintetizados. a, b, ¢, d e e)
copolimero sintetizado com 0; 0,1; 0,25; 0,5 e 5 mol % de aditivo na cadeia respectivamente.

A presenga do aditivo no copolimero tambéem foi verificada através de analises de
espectroscopia no ultravioleta de solugbes feitas com cada um dos copolimeros em
tetrahidrofurano (THF). A partir desta andlise foi possivel observar o aumento da
incorporacdo de aditivo no poliestireno, pois conforme aumentou-se a concentracdo no
copolimero, maior foi a absorbancia da curva. Para o copolimero contendo 5 % de aditivo (em
verde na Figura 29) a concentracdo do composto cromdforo ndo segue o mesmo perfil das

outras, pois excede o limite de saturagdo da analise.
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Figura 29. Analise de UV-Vis das solucdes dos copolimeros PS-MBHE de baixa massa
molar.

Os copolimeros também foram caracterizados por analise de RMN de 'H e 13C. Como
a quantidade de aditivo em relagdo ao poliestireno € muito baixa, o espectro de RMN que

apresenta os picos do composto mais nitidamente é o do copolimero com 5 % de MBHE na

cadeia (Figura 30).

1
N

— T
11.5 11.0 105 100 95 9.0 85 80 75 70 65 6.0 55
f1 (ppm)

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 30. Espectro de RMN de 'H para o copolimero de estireno e MBHE (na concentracéo
de 5 %) obtido através da copolimerizacdo em massa. (300 MHz, CDCl5)
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No espectro de RMN de 'H para o copolimero é observado para a porcao referente ao
MBHE um sinal em aproximadamente 6 11 ppm (1), representando o hidrogénio da hidroxila,
trés sinais em & 8, 7,75 e 7,25 ppm (2, 3 e 4 respectivamente) representando os hidrogénios
aromaticos, dois sinais em & 4,0 e 3,5 ppm (7 e 8) representado os hidrogénios dos carbonos
metilénicos, em aproximadamente & 2,0 ppm (10) um sinal referente a metila e em & 2,5 ppm
(9) um sinal referente ao hidrogénio do CH, da cadeia principal. Para a parte estirénica da
cadeia observa-se em & 7,0 e 6,5 ppm dois sinais (5 e 6) referentes aos hidrogénios
aromaticos, de 6 2,0 a 1,0 ppm (11 e 12) dois sinais referentes aos hidrogénios do CH e do
CH, da cadeia principal do poliestireno.

A partir da sobreposicdo do espectro de RMN de H do composto puro e do
copolimero (Figura 31), verifica-se que 0 espectro do composto puro apresenta em
aproximadamente & 6,0 e 5,5 ppm os sinais referentes aos hidrogénios da ligacdo dupla
polimerizavel do composto (7). O espectro do copolimero ndo apresenta esses sinais, e ainda
apresenta um deslocamento para campos mais desblindados dos sinais em & 3,0 e 4,5 ppm (8
e 9) referentes a cadeia alifatica do composto, comprovando a ligagdo quimica entre o estireno

e o aditivo.

3 /N\
N 10
r;

1 8

-

|
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T T T T T T T v T T T T T T T T T T T T
11,5 11.0 105 100 9.5 9.0 85 80 7.5 7.0 6.0 5.5 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)

Figura 31. Espectro de RMN de *H do composto MBHE puro (preto) sobreposto ao do
copolimero (vermelho). (300 MHz, CDCls)
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O RMN de 3C que também apresenta os sinais do aditivo mais nitidamente é aquele
do copolimero com 5 % de MBHE incorporado, assim, este é apresentado na Figura 32. Pode-
se quantificar, aproximadamente, o quanto de aditivo foi efetivamente incorporado nas

cadeias poliméricas.

Como pode ser observado integrando-se o pico referente ao carbono quaternario do
estireno, em & 145 ppm (sinal 2) e o pico em & 142,5 ppm referente ao carbono ligado a
hidroxila no composto MBHE (sinal 3), obtém-se a relacdo direta de 6 % de incorporacgéo de
aditivo. A pequena diferenca entre o que foi adicionado a reagdo e ao que foi realmente
incorporado deve-se, possivelmente, a conversdo incompleta do monémero de estireno
durante a reacdo, o que pode diminuir a sua propor¢do em relagdo ao MBHE e aumentando
assim a proporcéo incorporada.

Como a integracdo para esse copolimero apresentou uma incorporacdo aproximada da
tedrica, podemos inferir que para as outras propor¢des a incorporacdo também segue esse

padrdo, pois ndo foi possivel a quantificacdo em razdo da baixa intensidade dos sinais.

147 146 145 144 143 142

N/N
| /\ N f1 (ppm)
5
7

, T L NVE

T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20
f1 (ppm)

o

T T T T T T T T T T T T
150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90

Figura 32. Espectro de RMN de 13C do copolimero sintetizado com 5 % de MBHE. (75 MHz,
CDCly)
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5.1.2 Sintese do copolimero de alta massa molar de estireno e metacrilato de 2-[3-(2H-2-
benzotriazoil)-4-hidroxifenil] etila (PS-MBHE)

Como base para a massa molar necessaria para os copolimeros serem utilizados
diretamente como material final, utilizou-se a analise de SEC do poliestireno comercial puro,

que apresentou massa molar de 57.065 g.mol™ e dispersidade de 3.

Assim, fez-se um novo estudo com reagdes somente de estireno para determinar a
quantidade de iniciador a ser utilizado, a partir dos resultados do estudo para os copolimeros

de baixa massa. Estes resultados estdo apresentados na Tabela IV.

Tabela IV. Otimizacdo da quantidade de iniciador e de tempo necessario para sintetizar o
poliestireno com massa molar préximo & 60.000 g.mol™.

Entrada  Estireno Tempo Massa de M, ? pP
(0) iniciador (mg) (g/mol)
1 1 7 h 20 min 2 100.600 2,0
2 1 5h 20 min 4 68.200 2,0
3 1 3h 8 41.300 2,4
% Obtida por SEC.

® Dispersidade

De acordo com os resultados obtidos, optou-se por estabelecer as condic¢des da entrada
3 como ideais para a obtencao dos copolimeros de PS-MBHE de alta massa molar, apesar da
massa molar ser mais baixa que 60.000 g.mol™ era esperado que com a insercdo de outro
mondmero aumentasse a massa molar dos copolimeros. Sendo assim, foram realizadas
reacOes com 5 g de estireno e, proporcionalmente, 40 mg de iniciador, em um tempo de 3
horas de reacdo. Os copolimeros foram sintetizados nas proporcdes de 0,1; 0,25 e 0,5 em mol
de aditivo, além de um poliestireno sem aditivo, foi sintetizado nas mesmas condic¢des
experimentais que os copolimeros (Tabela V).

Os rendimentos das reagcdes se mostraram menores que para 0s copolimeros de baixa
massa molar visto que no meio reacional ocorre a formagdo de cadeias de alta massa molar,
tornando-o mais viscoso e dificultando a polimerizacdo total dos monémeros. As massas

molares ficaram proximas a massa molar do poliestireno comercial.
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Tabela V. Dados de rendimento gravimétrico, massa molar e dispersidade dos copolimeros
PS-MBHE de alta massa molar, sintetizados com 5 g de estireno.

Entrada MBHE Rendimento M pP°
(% mol) (%) (g/mol)?
1 PS puro 50 56.000 2,1
2 0,1 83 55.000 2,5
3 0,25 56 73.000 2,0
4 0,5 61 64.300 2,1
% Obtida por SEC
® Dispersidade

Foi sintetizado também um poliestireno sem o aditivo polimerizavel como o objetivo
de mistura-lo com o aditivo puro para comparacdo com 0s copolimeros. Ao total foram
realizadas 4 reacbes com 5 gramas de monémero cada e os polimeros resultantes foram
unidos em uma Unica amostra, resultando em um poliestireno com massa molar de 52.000

g.mol™, dispersidade de 2,7 e um rendimento gravimétrico total de 74 %.

Assim como evidenciado para os copolimeros de baixa massa molar, foi observado a
sobreposicdo das curvas das analises de SEC quando foram utilizados os detectores de indice
de refracdo e de ultravioleta (360 nm) (Figura 33). Como explicado anteriormente, esta

sobreposicao das curvas confirma que o aditivo esta ligado quimicamente ao poliestireno.

Os copolimeros de alta massa molar também foram caracterizados por RMN de H e
de 13C. Devido a proporc¢éo de aditivo ser muito pequena em relacdo a quantidade de estireno
nas cadeias, os sinais referentes ao composto MBHE sdo pouco perceptiveis. No espectro de
RMN de 'H (Figura 71, anexo) podemos observar a mesma atribuicdo de sinais observadas
para os copolimeros de baixa massa molar. O espectro de 3C do copolimero PS-MBHE de

alta massa molar é apresentado na Figura 72 do anexo.
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Figura 33. Curvas de andlise de SEC dos copolimeros PS-MBHE de alta massa molar: a)
poliestireno puro; b) copolimero contendo 0,1 % de MBHE; c) copolimero contendo 0,25 %
de MBHE; d) copolimero contendo 0,5 % de MBHE.

5.1.3 Sintese do copolimero de baixa massa molar de estireno e benzoxazol polimerizavel
(PS-Benzox)

Como proposta de uma nova molécula para ser usada como aditivo fotoestabilizante,
utilizou-se uma molécula polimerizavel contendo um ndcleo benzoxazol (Figura 34). Esta
molécula foi sintetizada e gentilmente cedida pelo grupo de pesquisa em sintese organica

coordenado pelo Prof. Dr. Marco Antdnio Ceschi.

Para comparar o possivel efeito de fotoestabilizacdo em polimeros, essa molécula
também foi copolimerizada com o mondémero de estireno. Contudo, ao contréario do aditivo
comercial MBHE, a solubilidade dessa molécula em estireno se mostrou muito baixa, a
sintese foi, entdo, realizada em solvente. Para essas reagdes o inciador escolhido foi o a,0,’-
azoisobutironitrila (AIBN), porque sua temperatura de dissociacdo, em 65 °C, é mais baixa
que a do peroxido de benzoila (90 °C), podendo assim ser utilizado com solvente sem que 0

mesmo entre em ebuligéo.
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Estireno
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AIBN
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Figura 34. Esquema de reacdo entre o estireno e a molécula de benzoxazol utilizando-se

como iniciador AIBN.

A partir destas consideraces, realizou-se um estudo de tempo, solvente e quantidade

de iniciador necessaria para a polimerizacdo e obtencdo do copolimero PS-Benzox de baixa

massa molar (Tabela VI). A quantidade do mondmero Benzox adicionado ao meio reacional

foi de 0,5 mol % em relagéo ao estireno.

Tabela VI. Estudo para otimizagéo de tempo, solvente e quantidade de iniciador para as
reacOes entre estireno e benzoxazol.

Entrada Solvente  Iniciador (mg)  Tempo (h) R (%)° M, 15
(g.mol™)
1 THF 4 24 10 13.200 2,0
2 THF 4 48 17 10.000 2,6
3 THF 4 24 11 8.000 2,5
4 Acetona 4 24 17 11.000 2,0
5 Acetona 4 48 16 10.600 2,6
6 THF 20 24 26 8.000 1,7
7 THF 20 48 a7 11.500 2,0
8 THF 40 48 44 5.000 14

% A reacdo foi realizada na temperatura de 75 °C.

® Rendimento gravimétrico.
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O objetivo inicial para a sintese deste copolimero foi a obtengdo do mesmo com uma
alta massa molar e, portanto, uma baixa massa de iniciador foi utilizada nas reacgdes inicais
(Tabela VI, entradas 1 a 5). Entretanto, em nenhuma das reacOes realizadas houve mudanca
nos resultados obtidos, tanto para o rendimento como para as massas molares dos
copolimeros, em ambos o0s tempos investigados. O aumento da temperatura (entrada 3) e a
mudanga de solvente (entradas 4 e 5) ndo resultou em alteragcbes das massas molares dos
copolimeros, nem dos rendientos. Uma vez que os resultados apresentados nas entradas de 1 a
5 (Tabela VI) ndo foram satisfatérios a quantidade de iniciador foi aumentada em 5 vezes
(entradas 6 e 7). Os resultados de SEC mostram que ndo houve uma expressiva mudanca na
massa molar dos copolimeros nos tempos de reacao estudados, mas um aumento consideravel
do rendimento foi observado. Assim, aumentou-se ainda mais a quantidade de iniciador no
intuito de aumentar o rendimento da reacdo (entrada 8). O efeito deste aumento foi um
rendimento proximo ao maximo obtido, porém uma grande diminui¢cdo na massa molar do
copolimero, o que indica limitagdo na quantidade de iniciador utilizada. A partir dos
resultados obtidos, decidiu-se entdo que o copolimero PS-Benzox seria utilizado como um

macroaditivo em razdo da limitacdo de sua massa molar.

Os baixos rendimentos encontrados podem indicar problemas durante a reagéo devido
a presenca do grupo tiocarbonila na molécula de benzoxazol (Figura 34). Esse grupo possuli
uma ligacdo dupla (w) com enxofre, a qual € bastante 1abil e pode ser facilmente clivada na
presenca de espécies radicalares e assim capturar o radical que daria continuagdo a
polimerizacdo. A espécie radicalar formada poderia entdo reagir com mondmeros ou, no pior
cenario, estar reagindo com outros radicais do meio reacional. Esta suposicdo pode ser
comprovada pelo aumento do rendimento quando se aumenta a quantidade de iniciador na
reacao (entradas 6 e 7). Uma vez que os rendimentos das copolimerizacfes para a obtencdo do
PS-Benzox ndo foram apreciaveis, se optou por solubilizar todas as amostras (exceto a
amostra da entrada 8) em THF reprecipita-los para a obtengdo de uma maior quantidade de
copolimero. A partir desta estratégia seria obtida uma aliquota de macroaditivo com uma
distribuicdo de massa molar Unica. Apds a solubilizagdo e reprecipitagdo o copolimero

apresentou massa molar de 11.600 g.mol™ com dispersidade de 2,01.

A andlise de SEC foi novamente utilizada para a confirmagdo da incorporacdo do
aditivo na cadeia polimérica. Foram realizadas duas analises, uma com o detector de indice de

refracdo e outra com o detector de ultravioleta, esse no comprimento de absor¢do maximo do
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composto de 360 nm. A confirmacdo da presenca do aditivo ligado quimicamente a cadeia do

polimero ocorreu pela sobreposicao das duas curvas (Figura 35).
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Figura 35. Analise de SEC do macroadivo de estireno contendo o nucleo benzoxazol

O copolimero obtido também foi analisado por RMN de *H e de *C. Na Figura 36
pode ser observado o RMN de hidrogénio do copolimero com suas devidas atribuicdes feitas
a partir do RMN de *H do composto puro. Para a porc¢do referente ao aditivo da molécula,
observamos o pico em aproximadamente & 2,25 ppm representando os hidrogénios da metila
(sinal 5). Entre 5 3,5 ppm e 6 3,75 ppm observamos o multipleto referente aos hidrogénios
dos dois carbonos metilénicos da cadeia alifatica (sinais 6 e 7). Entre & 6,25 ppm e 3 6,75 ppm
podem estar sobrepostos a um dos sinais do poliestireno um ou mais sinais dos hidrogénios
ligados aos nitrogénios do monémero Benzox. Entre & 6,75 ppm e & 7,25 ppm também
sobrepostos a outro sinal do poliestireno estdo os sinais referentes a alguns dos hidrogénios
aromaticos do composto (sinais 8, 9, 12 e 13). Em aproximadamente & 7,25 ppm; & 7,5 ppm e
d 7,75 ppm observa-se 0s picos referentes aos hidrogénios aromaticos restantes (sinais 10, 11
e 14). Para a porcdo estirénica da molécula observamos os sinais caracteristicos ja
identificados anteriormente. Em aproximadamente & 1,25 ppm e & 1,75 ppm 0S picos
referentes aos hidrogénios da cadeia alifatica, CH, e CH (sinais 1 e 2, respectivamente), e
entre 5 6,25 e & 6,75 ppm e entre 5 6,75 e & 7,25 ppm o0s multipletos referentes aos

hidrogénios aromaticos (sinais 3 e 4).
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Figura 36. RMN de *H do copolimero de estireno e benzoxazol sintetizado por polimerizacao
radicalar em solucdo. (300 MHz, CDCl5)

Uma comparacdo entre 0 RMN de *H do copolimero com 0 RMN de *H do monémero
benzoxazol puro pode ser verificado na Figura 37. A partir da sobreposicdo dos dois espectros
pode-se observar que os sinais 2, 3 e 4 da ampliagcéo e pertencentes ao mondmero Benzox,
coincidem com os identificados no espectro do copolimero. Se observa também que outros
sinais de hidrogénios aromaticos deste monémero possuem um deslocamento que pode estar
se sobrepondo aos sinais do estireno, ndo sendo possivel diferencia-los. Também é possivel
concluir que ndo hd mondmeros livres na amostra, uma vez que ndo sdo observados os sinais

da ligagéo dupla entre 5,0 e 6,0 ppm.

Pelo RMN de carbono do copolimero (Figura 73, anexo) ndo se observa os sinais do
composto aditivo, somente os sinais referentes as cadeias de poliestireno. Assim, nédo foi

possivel quantificar a incorporacdo do monémero a cadeia do copolimero.
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Figura 37. Comparagéo entre os espectros de RMN de *H do composto benzoxazol puro
sobreposto ao espectro do copolimero PS-Benzox. (300 MHz, CDCl5)

5.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

5.2.1 Calorimetria exploratdria diferencial dos filmes

As andlises de DSC dos filmes contendo os aditivos e macroaditivos foram realizadas
a fim de verificar se a presenca destes aditivos poderia influenciar na temperatura de transicao
vitrea (Tq) dos mesmos. Esta verificagcdo é importante, pois se uma grande diminui¢éo nesta
temperatura for observada para estes filmes, principalmente contendo os macroaditivos, a

aplicabilidade do material pode ser afetada.

5.2.1.1 Calorimetria exploratdria diferencial dos filmes contendo aditivo MBHE

5.2.1.1.1 Filmes de PS-MBHE de alta massa molar

As propriedades térmicas dos PS-MBHE sintetizados com alta massa molar foram
comparados com o poliestireno sintetizado em laborat6rio misturado fisicamente ao Tinuvin

P. De acordo com os resultados contidos na Tabela VII entre os copolimeros o valor da Ty
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apresentou pequenas diferencas, sendo os valores do PS puro bem préximos ao do copolimero
com 0,25 % em mol de MBHE. Esse é o copolimero que apresenta a massa molar mais alta,
assim maior a energia necessaria para que o mesmo ganhe mobilidade. O PS puro ter o valor
de T4 proximo ao copolimero de massa mais alta deve-se ao fato de que esse polimero so tem
unidades de estireno em suas cadeias, 0 que aumenta a interacdo entre elas. Assim maior a
energia necesséria para que essas cadeias ganhem mobilidade.

Os valores dos copolimeros com 0,1 e 0,5 % em mol de MBHE séo bem préximos.
Como as massas molares e as dispersidades desses compostos sdo, também, proximas, a
diminuicdo no valor de Ty em relagéo as duas outras amostras se deve tanto a diminuigdo de

massa molar quanto a presenca de outro mondmero na cadeia que quebra as interacdes entre

as moléculas de estireno.

Tabela VI1I. Valores de Ty para os copolimeros PS-MBHE de alta massa molar sintetizados.

Entrada Amostra Ty (°C) Mp (g/mol)
1 PS puro 105,9 56.000
2 0,1 % de MBHE 99,8 55.000
3 0,25 % de MBHE 104,7 73.000
4 0,5 % de MBHE 99,3 64.300

— PS sintetizado

—0,1 % de MBHE
0,25 % de MBHE

——0,5 % de MBHE

N\
N
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Exo Up T T T T T T T T T T T I
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura (°C)

Figura 38. Termograma dos filmes de copolimeros de PS-MBHE de alta massa molar
sintetizados com 0; 0,1; 0,25 e 0,5 % de MBHE na cadeia.
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O poliestireno puro, sintetizado nas mesmas condigdes experimentais que 0S
copolimeros, misturado fisicamente ao Tinuvin P apresenta valores de Ty (Tabela VII1) abaixo
do filme de PS puro. Assim o aditivo quando misturado fisicamente se comporta como um
plastificante para essa matriz, diferentemente do comportamento apresentado pelos
copolimeros. Como podemos observar conforme aumenta a quantidade de aditivo adicionada
menor é a Ty apresentada pelo poliestireno, aumentando assim o efeito plastificante.

Tabela VI11. Valores da transicdo vitrea para o poliestireno puro sintetizado misturado
fisicamente ao aditivo Tinuvin P.

Entrada Amostra — PS de alta Ty

massa molar sintetizado (°C)

1 PS branco 105,9
2 0,1 % de Tinuvin P 92,9
3 0,25 % de Tinuvin P 92,1
4 0,5 % de Tinuvin P 87,6

Comparando-se os valores das transicdes vitreas dos copolimeros PS-MBHE com 0s
do poliestireno misturado ao Tinuvin P (Figura 39), podemos observar que as temperaturas
sdo mais altas para os copolimeros. Assim, quando o aditivo esta ligado quimicamente na
cadeia do poliestireno as cadeias precisam de uma maior energia para ganhar mobilidade,
indicando que h& um aumento da interacdo entre as cadeias quando esse monémero esta
presente. Ja quando o Tinuvin P esta disperso na matriz, ha o efeito plastificante do aditivo
sendo este mais acentuado quando a mistura é de 0,5 % de Tinuvin P, separando as cadeias e

consequentemente diminuindo a Ty.
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Figura 39. Termograma dos filmes de copolimero PS-MBHE de alta massa molar
comparados aos filmes de poliestireno sintetizado misturado fisicamente ao Tinuvin P.

5.2.1.1.2 Filmes de poliestireno comercial

A analise de DSC do macroaditivo PS-MBHE de baixa massa molar puro foi realizada
a fim de determinar a sua temperatura de transigao vitrea (Ty). Conforme visto no termograma
da Figura 40, a Ty do macroaditivo puro pode ser observada em 99,82 °C. Este valor esta
muito proximo ao esperado para o poliestireno, o que leva a conclusdo que a introducdo do
aditivo na cadeia do copolimero ndo alterou expressivamente a sua Ty em relacdo ao

poliestireno puro.®%
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Figura 40. Termograma de DSC do macroaditivo PS-MBHE puro.

54



A amostra de poliestireno comercial puro apresenta T4 de 91,1 °C menor que 0s
valores apresentados pelo poliestireno sintetizado em laboratorio, tanto puro como na forma
de PS-MBHE de alta massa molar. Como as massas molares sdao bem proximas, esse
resultado pode estar relacionado a diferenca de distribuicdo da massa molar. Enquanto as
dispersidades dos polimeros sintetizados ficaram em aproximadamente 2 a do poliestireno
comercial é de 3. Assim, a presenca de cadeias menores na amostra de PS comercial tem um

efeito plastificante sobre esta matriz, resultando em menores temperaturas de transicao vitrea.

Quando ha a mistura entre o polimero e o macroaditivo, espera-se que a temperatura
de transicdo vitrea tenha uma diminuicdo devido ao macroaditivo, com cadeias menores, agir
como um plastificante. A presenca do macroaditivo pode resultar na diminuicdo das
interacOes entre as cadeias dos polimeros, as quais irdo adquirir mobilidade em temperaturas
mais baixas em relacdo a do polimero puro.

A adi¢éo do Tinuvin P e do macroaditivo PS-MBHE ao poliestireno comercial segue o
comportamento esperado, onde ha uma diminuicéo visivel da T4 quando o macroaditivo esta
presente (Figura 41, Tabela IX). Assim, podemos concluir que o macroaditivo atua como
plastificante na matriz de poliestireno, bem como a adi¢do do Tinuvin P, embora o efeito

observado seja menor.

——PS comercial
——PS + Tinuvin P
PS + Macroaditivo

Ne—
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Figura 41. Termograma dos filmes de PS comercial e suas misturas com os aditivos Tinvin P
e 0 PS-MBHE.
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Tabela IX. Valores de T4 no segundo aguecimento para o polimero comercial PS e suas
misturas com o Tinuvin P e 0 PS-MBHE.

Entrada Amostra — PS T4 (°C)
1 PS comercial 91,1
2 PS + Tinuvin P (0,5 %) 87,8
3 PS + PS-MBHE (10 %) 81,1

5.2.1.1.3 Filmes de HIPS comercial

O polimero comercial HIPS apresentou um comportamento térmico diferente daquele
apresentado pelo PS (Figura 42, Tabela X). Foi observado que tanto o Tinuvin P quanto o
macroaditivo PS-MBHE quando misturados a matriz diminuem a T4 da mesma, sendo que o
efeito na presenca do macroaditivo é menos intensa. Uma proposta para explicar este
comportamento seria de que a presenca do aditivo puro esteja interferindo diretamente na
interacdo entre as cadeias do HIPS, enquanto o macroaditivo permite que parte destas

interacdes ainda ocorram pela semelhanca estrutural de sua cadeia em comparacdo com a

estrutura do HIPS.
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Figura 42. Termogramas dos filmes de HIPS comercial e suas misturas com os aditivos
Tinuvin P (0,5 %) e PS-MBHE (10 %).
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Tabela X. Valores de T4 no segundo ciclo de aquecimento para o polimero comercial HIPS e
suas msituas com o Tinuvin P e PS-MBHE.

Entrada Amostra - HIPS Ty (°C)
1 HIPS comercial 98,5
2 HIPS + Tinuvin P (0,5 %) 88,4
3 HIPS + PS-MBHE (10 %) 91,3

5.2.1.1.4 Filmes de ABS comercial

Para as amostras de ABS comercial, a adi¢do do macroaditivo ndo resultou em grandes
variagdes da Ty, mantendo seus valores bem proximos ao polimero puro (Tabela XI). Assim, €
possivel que o macroaditivo ndo esteja atuando como um plastificante na matriz, devido a
complexidade do sistema pelo qual ela é formada, sendo este um resultado interessante para
possiveis aplicacdes. A adicdo do Tinuvin P apresentou também pouca influéncia sobre a Ty
do ABS. Assim, tanto as moléculas de macroaditivo quanto de Tinuvin P ndo conseguiram

afastar as cadeias do polimero o suficiente para diminuir a interacao entre elas.

—— ABS comercial
—— ABS + Tinuvin P
ABS + Macroaditivo
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Figura 43. Termograma dos filmes de ABS comercial e suas misturas com o Tinuvin P (0,5
%) e PS-MBHE (10 %).
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Tabela XI. Valores de T4 no segundo ciclo de aquecimento para o polimero comercial ABS e
suas misturas com o Tinuvin P e PS-MBHE.

Entrada Amostra - ABS T4 (°C) T4 (°C)
1 ABS comercial 104,9 130,8
2 ABS + Tinuvin P (0,5%)  102,6 130,7
3 ABS + PS-MBHE (10 %)  105,8 128,5

Observa-se ainda no termograma da Figura 43 uma segunda transicdo vitrea em um
valor de temperatura mais elevado. Essa transicdo pode ser atribuida aos dominios da
acrilonitrila da porcéo do copolimero SAN que constitui o ABS. Esta porgdo possui uma Tq
mais elevada em virtude das forcas intermoleculares do grupo nitrila. Como pode ser
observado pela Tabela X esse segundo pico de T4 também n&o é afetado pela introducéo dos

aditivos na matriz.

5.2.1.2 Calorimetria exploratoria diferencial dos filmes contendo o macroaditivo PS-

Benzox

As propriedades térmicas da amostra de PS comercial contendo o macroaditivo PS-
Benzox também foi avaliada e comparada com amostras de PS comercial contendo o aditivo
puro (Figura 44). Como pode ser observado na Tabela XII, o macroaditivo PS-Benzox puro
apresenta uma Ty em torno de 104 °C, valor bem acima do poliestireno comercial puro.
Entretanto, quando o macroaditivo foi misturado ao PS comercial a Tg manteve-se idéntica
aquela do ABS puro, ou seja, 0 macroaditivo ndo modificou a propriedade térmica do produto
(Entrada 3). A adicédo do aditivo benzoxazol puro, por sua vez, apresentou uma diminuic¢ao do
valor da Tg do polimero comercial, especialmente quando se utilizou 0,05 % deste aditivo
(Entrada 4). Esse resultado indica que uma maior quantidade de aditivo misturado a matriz
nédo fica homogeneamente distribuido e ndo consegue diminuir as interacfes intermoleculares
do polimero comercial. J& na quantidade de 0,05 % o aditivo fica melhor disperso dando

maior mobilidade as cadeias.
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Figura 44. Termograma do PS comercial puro, do macroaditivo PS-Benzox puro, e das
misturas de PS comercial com o aditivo benzoxazol puro (0,05 e 0,5 %) e com 0 PS-Benzox
(10 %).

Tabela XI1. Valores de Tg do PS comercial puro, do macroaditivo PS-Benzox puro, e das
misturas de PS comercial com o aditivo benzoxazol puro (0,05 e 0,5 %) e com o0 PS-Benzox

(10 %).
Entrada Amostra Ty (°C)
1 PS comercial 91,1
2 PS-Benzox (macroaditivo) 103,8
3 PS + PS-Benzox 91,9
4 PS + 0,05 % de benzoxazol 82,1
5 PS + 0,5 % de benzoxazol 89,1

5.3 TESTES DE EFICIENCIA DOS ADITIVOS

5.3.1 Testes de extracao

O teste de extragdo consiste em manter uma amostra de filme em agua a 90 °C por um
determinado periodo de tempo, e retirar aliquotas dessa agua para posterior analise de UV-

Vis. Quanto maior a absorbancia fornecida pela aliquota de 4gua, maior a extracdo do produto
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a partir da matriz polimérica.® As aliquotas foram retiradas em 15, 30, 60, 90 e 120 minutos
de extracdo.

5.3.1.1 Teste de extracdo com macroaditivo PS-MBHE

O teste de extracéo foi realizado com as amostras dos filmes de poliestireno comercial
contendo o aditivo Tinuvin P misturado fisicamente na proporcdo de 0,5 % (m/m). Para o
macroaditivo PS-MBHE foram avaliados dois filmes: um contendo o poliestireno comercial
misturado ao macroaditivo obtido pelo método de evaporacdo e posterior prensagem; e outro
pelo método de precipitacdo apds a solubilizacdo e mistura dos componentes. O teste foi
realizado nas mesmas condi¢fes com o filme de poliestireno comercial puro, para que a
absorbancia referente a interferéncia de outros aditivos ou impurezas contidas nesses
materiais fosse removida das anélises dos demais filmes, e assim o valor de absorbancia

considerado seria somente o do aditivo MBHE contido nas amostras.

Como pode ser observado na Figura 45, em preto, o filme que contém o aditivo puro
tem uma alta extracdo em 30 min de experimento e continua apresentando uma baixa extragéo
nas demais aliquotas. Esse resultado ja era esperado, pois em razdo do tamanho da molécula
do aditivo esta pode migrar facilmente para a superficie e ser posteriormente lixiviada do

material.

H PS + Aditivo Puro
1 I PS + Macroaditivo
4 I PS + Macroaditivo (ppt)

Absorbancia

15 min 30 min 60 min 90 min 120 min

Tempo de Extragdo

Figura 45. Gréfico do decaimento da extracdo com o tempo teste para os filmes de
poliestireno comercial misturado fisicamente ao Tinuvin P (0,5 %) e ao macroaditivo
sintetizado PS-MBHE (10 %).

60



O filme de poliestireno comercial contendo o macroaditivo PS-MBHE obtido pelo
método de evaporagdo também apresentou uma alta extracdo nas aliquotas de 30 e 60 minutos
(Figura 45, em roxo). Isto pode indicar que durante 0 método de evaporacdo de solvente pode
acontecer a separacdo de fases deixando a fase com menor massa molar na superficie do
filme. Uma vez que o aditivo esta ligado a cadeia do polimero através de uma ligagéo éster,
pode estar ocorrendo a hidrolise desta ligacdo nas condi¢fes do experimento e, com isso, 0
aditivo foi liberado para as aliquotas (Figura 46). Cabe salientar que o fato do valor de
absorbancia ndo aumentar em relacdo ao tempo deve-se ao método utilizado neste
experimento. Cada um dos tempos analisados corresponde a uma troca do meio de extracao
para a mesma amostra. Por exemplo, ap6s a remocao da aliquota de 15 minutos o filme foi
retirado do meio de extracdo e colocado em um outro sistema limpo, incluindo o solvente da
extracdo, para continuar o processo até 30 minutos, onde uma nova aliquota foi removida e
assim sucessivamente com as demais aliquotas. Esta metodologia nos permitiu avaliar os
intervalos de tempo em que ocorria a lixiviagdo do aditivo presente nos filmes. Além disso,
ndo foi possivel realizar a quantificagdo do aditivo extraido dos filmes e, portanto, néo
podemos afirmar se esta extracdo dos filmes contendo o copolimero PS-MBHE foi maior do
que para o aditivo puro. Uma outra possibilidade seria o “desprendimento” de cadeias do
macroaditivo préximas a superficie do filme para o meio de extracdo. Mesmo que sejam
cadeias de massa molar considerdvel, as condi¢des do procedimento de extracdo, com

temperatura proximas a Ty dos filmes, poderia contribuir para esta migracao.
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Figura 46. Esquema da reacao de degradacgdo que acontece com a molécula contendo o
benzotriazol no copolimero.

A fim de verificar se 0 método de preparacdao do filme poderia interferir na extracdo
do aditivo, foi realizado o teste de migracéo para o filme de PS comercial misturado ao

macroaditivo, obtido pelo método de precipitacdo apos a dissolucdo dos polimeros. Como
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pode ser observado na Figura 45 (em verde), esta amostra apresentou o melhor resultado em
relagcdo a extracdo do aditivo. Ao longo de todo o tempo do ensaio a quantidade de aditivo
extraida foi consideravelmente menor quando comparada aos resultados dos outros filmes. A
baixa absorbancia para esta amostra indica que essa extracdo ao longo do tempo ainda ocorre,
mas em uma quantidade muito mais baixa. Assim o macroaditivo sintetizado se mostra

eficiente frente ao teste, resistindo a lixiviacao pela agua.

5.3.1.2 Teste de extracdo com PS-MBHE de alta massa molar

Para 0 PS-MBHE de alta massa molar, foi utilizado o filme de copolimero sintetizado
com 0,5 % em mol de MBHE e um filme de poliestireno de alta massa sintetizado e misturado
ao Tinuvin P na proporcdo de 0,5 % (m/m). Na Figura 47 (em verde) observamos o
comportamento do filme com aditivo puro, onde a extragdo do mesmo comeca em 15
minutos, seguido de um aumento em 30 e 60 minutos do experimento, e parando de ser
extraido apos esse tempo. Este resultado indica novamente a facilidade de migracdo quando a

molécula esta pura dispersa dentro da matriz.

Para o filme de copolimero sintetizado com 0,5 % em mol de MBHE observa-se uma
expressiva extracdo em 15 minutos, a qual pode estar associada a hidrolise das moléculas de
aditivo que se encontram na superficie do copolimero e assim sdo facilmente extraidas nos
primeiros momentos do experimento. Em 120 minutos se observa um grande aumento da
extracdo do aditivo, a qual também pode ser decorrente da hidrélise dessa molécula, uma vez
que ocorre a migracdo de moléculas de agua para o interior da matriz. Apesar deste aumento
de extracdo na aliquota final do experimento, podemos afirmar que a permanéncia do aditivo
no copolimero de alta massa molar foi mais eficiente em comparagcdo com o filme proveniente

da mistura de PS + aditivo puro.
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Figura 47. Decaimento da extracdo com o tempo de teste para 0 PS-MBHE de alta massa
molar com 0,5 % de MBHE e PS misturado ao Tinuvin P (0,5 %).

5.3.1.3 Teste de migracdo com o PS-Benzox

O teste de extracdo com a molécula de benzoxazol foi realizado utilizando amostras
dos filmes de poliestireno comercial misturado ao benzoxazol puro nas proporcdes de 0,5 e
0,05 % em massa e o filme de poliestireno comercial misturado ao macroaditivo PS-Benzox
(10 %). Para esse experimento também foi realizado o teste nas mesmas condicGes para um
filme de poliestireno comercial para ser utilizado como linha de base em fungdo da
possibilidade de presenca de outros interferentes contidas nesse polimero.

As andlises das aliquotas do filme de poliestireno contendo o macroaditivo PS-Benzox
apresentaram absorcdo em diferentes tempos de extracdo (Figura 48, em roxo). Este resultado,
de certo modo, ndo era esperado, pois realizando uma compara¢do com a estrutura do
macroaditivo PS-MBHE, a qual contém uma ligacdo éster susceptivel a hidrolise em agua,
esperar-se-ia que a presenca de uma ligacdo amida tornasse o copolimero mais resistente a
hidrolise. Contudo, se observa que mesmo apds 90 minutos uma quantidade apreciavel de
aditivo estd sendo removida do filme. Outra possibilidade, ainda, ¢ de que pudesse estar
ocorrendo a migracdo de moléculas do macroaditivo localizadas na superficie do filme para a

agua, assim como para os filmes contendo o macroaditivo PS-MBHE.

Para o filme contendo 0,5% de aditivo misturado fisicamente ao polimero comercial se

observa que ocorrem extracbes em 30 e 60 minutos de experimento, com absorbancias
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semelhantes, seguido da diminuigdo desta intensidade nos tempos subsequentes (Figura 48,
em verde). Para o filme contendo 0,05% de aditivo, contudo, se observa uma alta extracdo na
aliquota de 30 minutos, seguido do decaimento da absorbancia e uma nova ocorréncia em 120
minutos. Esta diferenca indica que uma menor quantidade de aditivo pode demorar mais a ser
extraida por esta estar melhor dispersa na matriz e assim ter maior dificuldade para migrar

para sua superficie.

4,54 I PS + Macroaditivo
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Figura 48. Decaimento da extragdo com o tempo de teste realizado com os filmes de misturas
de PS comercial contendo o macroaditivo PS-Benzox (10 %) e o aditivo Benzox puro (0,05 e
0,5 %).

5.3.2 Degradacao Acelerada

Os produtos dos ensaios de degradacdo acelerada dos filmes obtidos neste trabalho
foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier em
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) ao final de cada ciclo, totalizando aproximadamente
26 meses de degradacdo. A partir dos espectros de infravermelho foi determinado o indice de
carbonila (IC) dessas amostras. Durante a degradacdo dos compostos, a exposicao a luz UV,
agua, calor e ar pode promover a clivagem de algumas ligacfes contidas na cadeia de um
polimero e gerando outras funcionalidades na molécula. Uma dessas funcionalidades é a
carbonila, a qual pode ser facilmente identificada por infravermelho e, assim, pode-se

acompanhar o aumento dessa banda ao longo do tempo do experimento.
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Para calcular o indice de carbonila, utiliza-se a razéo entre a banda de carbonila e uma
banda que se mantém inalterada ao longo do tempo de experimento. Na Figura 49, podemos
observar um exemplo de espectro de IV do PS comercial antes e ap6s um periodo de
degradacéo acelerada. O circulo em vermelho destaca a banda de carbonila que surge durante
0 processo de degradagédo, aproximadamente entre 1630 a 1850 cm™. A seta em verde
corresponde a uma banda que se mantém inalterada, em aproximadamente 1500 cm™, a qual
se refere a vibracdo das ligagcdes duplas entre os carbonos dos anéis aromaticos do estireno.
Deste modo, é possivel calcular o indice de carbonila a partir das intensidades destas duas

bandas de acordo com a equagao
IC = Ac=0/Aus00

Os filmes degradados foram gerados por prensa hidraulica com aquecimento e esse
processo pode gerar degradacdo térmica prévia nos polimeros. O primeiro espectro de
infravermelho adquirido para todos os filmes de que foram calculados o indice de carbonila,
foi da amostra antes da degradacdo acelerada. Para que assim qualquer degradacdo prévia
pudesse ser subtraida do resultado do experimento.
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Figura 49. Espectro de infravermelho do filme de PS puro utilizado para o célculo do indice
de carbonila. O espectro em preto corresponde ao filme antes da degradacéo e, em azul, apds
a degradacdo acelerada. Em destaque a ampliacdo da regido das bandas utilizadas, onde
dentro do circulo vermelho esta a banda de carbonila e a banda de referéncia, indicada pela
flecha verde.

65



5.3.2.1 Avaliacéo da degradacéo acelerada dos filmes de PS-MBHE de alta massa molar

Os copolimeros PS-MBHE com alta massa molar e contendo diferentes propor¢des do
aditivo MBHE foram comparados com um PS de alta massa sintetizado em laboratdrio e
também com os filmes deste PS contendo o aditivo Tinuvin P. Como pode ser observado na
Figura 50, o copolimero que possui 0,5 % de aditivo na cadeia apresentou o melhor
desempenho quando comparado aos outros copolimeros. Para o copolimero contendo 0,25 %
de MBHE a fotoestabilidade permanece em indices muito baixos até o 14° més de degradacéo
simulada, a partir do qual um expressivo aumento dos valores de IC sdo observados. Para o
copolimero contendo 0,1 % de aditivo os valores de indice de carbonila sdo préximos ao do

copolimero contendo 0,5 %, com excecdo do 26° més, em que o indice aumenta bruscamente.

Portanto, fica evidente a partir do grafico da Figura 50 que um percentual minimo de
cerca de 0,5 % do aditivo incorporado a cadeia do polimero seria 0 mais indicado para a

fotoestabilidade da cadeia de poliestireno.
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Figura 50. Gréfico de indice de carbonila dos filmes de PS-MBHE em 26 de degradagéo
acelerada.

Os filmes de poliestireno sintetizado contendo o aditivo Tinuvin P misturado

fisicamente nas proporc¢des de 0,1; 0,25 e 0,5 % em massa também foram avaliados em
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relacdo a sua fotoestabilidade, cujo gréafico de indice de carbonila esta apresentado na Figura
51. Se observa que até o 10° més de degradacdo acelerada todos os filmes contendo o aditivo
apresentam fotoestabilidade idéntica. Apds esse tempo o filme contendo 0,1 % de aditivo
comeca a aumentar seu valor de IC acima dos demais, assim como foi observado para o
copolimero contendo 0,1 % do aditivo (Figura 50). Portanto, a quantidade de 0,1 % deste
aditivo em uma matriz de PS ndo seria recomendada, é muito baixa para manter o material

estavel por um longo periodo de tempo.

Para os filmes com 0,25 e 0,5 % de aditivo se observa que a degradacdo do filme de
PS é menor até o 14° més simulado do experimento, mas apés este periodo os valores de IC
aproximam-se muito daqueles encontrados para o filme contendo 0,1 % do aditivo. A excecao
esta no ultimo ponto da anélise, onde o filme contendo 0,25 % foi 0 que teve a menor
degradacdo. Uma vez que ndo foram realizadas andlises estatisticas sobre os valores de
degradacdo destas amostras, ndo é possivel afirmar qual apresentou a maior fotoestabilidade
em relacdo a degradacdo por UV. Se considerarmos apenas a evolugdo do indice de carbonila
para os filmes, o melhor desempenho foi apresentado pelo filme contendo 0,25 % de Tinuvin
P, 0 que pode indicar que nessa quantidade o aditivo fica melhor distribuido na matriz

mantendo o mesmo estavel por mais tempo.
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Figura 51. Gréfico de indice de carbonila dos filmes de PS de alta massa molar misturado a
diferentes proporcdes de Tinuvin P em 26 meses de degradacéo acelerada.
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Ao realizar uma comparagdo dos filmes dos copolimeros PS-MBHE de alta massa
molar com os filmes de PS sintetizado contendo o Tinuvin P em diferentes quantidades,
observa-se que a maior estabilidade foi alcancada quando utilizou-se o aditivo puro
adicionado ao polimero em uma quantidade de 0,25 % (Figura 52). Dentre os copolimeros o

melhor desempenho foi para aquele contendo 0,5 %.

Ao analisarmos de modo critico os dados obtidos para este grupo de amostras,
podemos concluir que a sintese de um copolimero de poliestireno contendo o aditivo
polimerizavel derivado do Tinuvin P ndo apresenta vantagem em relacdo a adi¢do do aditivo
puro em termos de estabilidade do polimero. Uma possivel vantagem, entretanto, seria o fato
de que ao estar ligado a cadeia do polimero a liberacdo da molécula do aditivo seria mais
dificultada, conforme demonstraram os testes de migracdo para o copolimero (Figura 47).
Assim, esta seria uma vantagem ambiental que os copolimeros poderiam proporcionar em

detrimento do uso do aditivo puro.
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Figura 52. Grafico de indice de carbonila dos filmes de PS-MBHE de alta massa molar em
comparagdo com os filmes de PS misturado ao Tinuvin P em 26 meses de degradacao.
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5.3.2.2 Degradacéo acelerada dos filmes contendo o macroaditivo PS-MBHE

Para as amostras de filmes preparadas a partir do poliestireno comercial (Figura 53)
até 0 14° més de degradacdo acelerada os valores de indice de carbonila para todos os filmes
se mantiveram aproximadamente idénticos e constantes. Apos esse tempo a amostra de PS
comercial apresentou um elevado aumento no valor de IC, indicando uma severa degradacao

do poliestireno.

Quando se compara a amostra de PS comercial com o filme contendo o Tinuvin P,
nota-se que esta amostra exibe os valores de IC mais baixos, indicando que o Tinuvin P é um
6timo fotoestabilizante contra a degradacdo do PS promovida pelo ultravioleta. Contudo, ao
comparar o filme contendo o aditivo puro com aquele onde se adicionou o macroaditivo PS-
MBHE, se observa que o macroaditivo ndo foi tdo efetivo quanto o aditivo puro. Uma das
possibilidades para este comportamento seria de que em razdo do menor tamanho de cadeia
do macroaditivo, este pode estar sendo degradado mais rapidamente e acelerando também a
degradacédo das cadeias do PS comercial. Mesmo com uma maior degradacdo comparada ao

filme com Tinuvin P, a adicdo do macroaditivo aumentou a sua estabilidade diante da
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Figura 53. Grafico de indice de carbonila dos filmes de PS comercial, e suas misturas com o
aditivo Tinuvin P e o macroaditivo PS-MBHE em 26 meses de degradacéo acelerada.
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Ao analisar os indices de carbonila apresentados para o poliestireno (Figura 53) o
leitor tem a sensacdo de que os dados apresentados parecem ser inconsistentes, pois estes
valores aumentam e diminuem com o passar do tempo. Contudo, é preciso ressaltar que
durante o procedimento experimental ocorrem ciclos em que ha vapor d’agua presente. Uma
vez que a degradacdo da amostra se inicia pela sua superficie, parte do material é removido,
fazendo com que ocorra uma diminuigdo do IC. Além disso, o polimero ABS é bastante mais
suscetivel a degradacdo pela luz, o que pode resultar em diferentes indices de carbonila ao

longo do experimento.

Com o polimero HIPS, a degradacdo apresenta valores de indices de carbonila que
aumentam gradualmente com o decorrer do experimento em todos os filmes (Error!
Reference source not found.). Entretanto, os valores de IC foram consideravelmente maiores
daqueles observados para os filmes dos outros polimeros comerciais, indicando que 0s
aditivos utilizados ndo sao tdo efetivos para a prote¢do do HIPS contra a radiacdo UV, devido

a presenca do polibutadieno.
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Figura 54. Gréafico de indice de carbonila dos filmes de HIPS comercial e suas misturas com
0 aditivo Tinuvin P e 0 macroaditivo PS-MBHE em 26 meses de degradagéo acelerada.

Podemos observar que os valores de IC para o filme de polimero puro aumentam
gradualmente até praticamente o final do experimento. Ja para os filmes contendo o aditivo
Tinuvin P puro os valores de IC se mantém abaixo dos valores do HIPS comercial até 18

meses de degradacdo, aumentando bruscamente apds esse tempo. Esse comportamento pode

70



indicar uma alta lixiviacdo do aditivo apos 0s 18 meses, assim esse aditivo é efetivo para essa

matriz em curtos periodos de tempo.

Para os filmes de HIPS contendo o macroaditivo PS-MBHE de baixa massa molar a
extensdo da degradacdo mantém-se abaixo do HIPS puro e muito préxima aquela observada
para o filme HIPS + aditivo até 14 meses de degradacéo. A partir deste tempo se observa uma
alta elevacdo dos indices de carbonila nos meses subsequentes, inclusive sendo maiores do
que aqueles determinados para os filmes contendo o Tinuvin P. A resina polimérica HIPS é
bastante suscetivel & degradacdo por UV em razdo da presenca das liga¢fes duplas da por¢édo
de polibutadieno, as quais geram hidroperoxidos. Contudo, ndo foi possivel determinar a
razdo pela qual a degradacdo foi mais expressiva nos filmes contendo os aditivos,
principalmente o macroaditivo PS-MBHE. Uma possibilidade seria a de que em razdo do
menor tamanho de cadeia do macroaditivo, este pode estar sendo degradado mais
rapidamente, acelerando a decomposic¢do do HIPS. Contudo, podemos afirmar apenas que o
Tinuvin P, independentemente de estar ligado ou ndo a cadeia de um polimero, ndo é um bom

fotoestabilizante para o HIPS.

De acordo com os resultados apresentados pelo grafico da Figura 55, podemos inferir
que os filmes de ABS comercial possuem a maior tendéncia a degradacdo pela acdo da
radiacdo UV, pois ndo contém aditivos que previnam este processo. Para a amostra contendo
o aditivo Tinuvin P se observa que esta degradacdo ocorre de forma um pouco mais branda,
porém com um aumento quase constante ao longo do experimento. Este aumento esta
relacionado ao fato de que a molécula de aditivo pode estar sendo constantemente lixiviada do
filme, diminuindo a protecdo contra a decomposicdo. Esse perfil pode indicar que o aditivo é

efetivo para a matriz, mas ndo em longos periodos de tempo.

Para a mistura de ABS com o macroaditivo (em verde) o perfil de valores de IC se
mantém, em sua maioria, abaixo daqueles encontrados para 0 ABS comercial. Além disso, se
observa que o IC possui um valor maior do que a amostra contendo o aditivo puro no 10°
més, mas este permanece praticamente constante até o final do experimento. Se for levado em
consideracdo o fato de que para a amostra contendo o aditivo puro o aumento no valor de IC é
constante, o filme contendo o macroaditivo PS-MBHE de baixa massa molar pode ser mais
eficiente em relagédo a protecéo contra a radiacdo UV a longo prazo. Apesar das consideracdes
apresentadas, ndo podemos afirmar que esta tendéncia € significativa, pois ndo foi realizada

analise estatistica dos resultados obtidos.
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Figura 55. Gréafico de indice de carbonila dos filmes de ABS comercial e suas misturas com o
aditivo puro Tinuvin P e o macroaditivo PS-MBHE em 26 meses de degradacéo acelerada.

A degradacdo das amostras de polimeros comerciais pode também ser evidenciada
pela aparéncia dos filmes nos quais ocorre um intenso amarelamento ap0s 0 processo como

pode ser observado na Figura 56.

Figura 56. Fotos dos filmes antes (a, b, ¢) e apos (d, e, f) a degradacédo acelerada por UV. Em
a e d sdo apresentados os filmes de ABS comercial, em b e e os filmes de HIPS comercial e
em c e f os filmes de PS comercial.
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5.3.2.3 Avaliagao da degradacéo acelerada dos filmes contendo PS-Benzox

A capacidade da molécula contendo o nucleo benzoxazol em atuar como um aditivo
fotoestabilizante em filmes de PS comercial também foi investigada. Neste estudo, filmes
contendo esta molécula em duas propor¢des diferentes, além do macroaditivo PS-Benzox
foram submetidos ao processo de degradacdo acelerada mediante a uma fonte de radiagéo
UV. Os dados obtidos a partir deste ensaio estdo mostrados no grafico do indice de carbonila

da Error! Reference source not found..

A molécula contendo o nucleo benzoxazol apresentou um bom desempenho frente a
degradacéo acelerada, tanto para a blenda PS + aditivo puro quanto para o filme contendo o
macroaditivo PS-Benzox. Em uma observacao geral do gréfico da Error! Reference source
not found. se observa que ambos os filmes contendo esta molécula apresentaram valores de

indice de carbonila bem abaixo daqueles obtidos para o PS comercial sem os aditivos.
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Figura 57. Gréfico de indice de carbonila dos filmes de PS com benzoxazol em 26 meses de
degradacéo acelerada.

Os filmes contendo a molécula com nucleo benzoxazol ndo polimerizavel
apresentaram um comportamento semelhante até os 22 meses de degradagdo. Apenas ao final
do experimento, no 26° més, o filme com 0,05 % de aditivo apresentou IC ligeiramente
superior ao filme contendo 0,5 %. Apesar deste aumento ao final do ensaio, € importante
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ressaltar que com uma quantidade 10 vezes menor desta molécula foi possivel obter uma

excelente fotoestabilidade para o poliestireno comercial.

Para o filme contendo o macroaditivo, por sua vez, os resultados obtidos foram ainda
mais animadores. Os valores de IC apresentados foram ainda mais baixos quando comparado
ao aditivo puro. Esse resultado pode ser um indicio de que essa molécula é mais efetiva que o
Tinuvin P e seu derivado macroaditivo para a matriz de poliestireno, podendo ser mais efetiva
em absorver a radiacdo, impedindo a formacéo de radicais. Esse melhor resultado pode estar
relacionado ao fato do nucleo benzoxazol ter uma Gtima estabilidade térmica e fotofisica e

assim conseguir manter a estabilizacdo da matriz por maior tempo.>**?

Comparando-se o desempenho dos filmes de PS comercial, e suas blendas com os
macroaditivos PS-MBHE e PS-Benzox (Figura 58) observa-se que o filme contendo o PS-
Benzox apresenta um melhor desempenho durante todo o processo de degradacdo. Enquanto
o filme contendo PS-MBHE chega a presentar um IC de 10, o filme com PS-Benzox nao
alcanca o IC de 4. Assim, a molécula apresentada como um possivel novo aditivo anti-UV se
mostra melhor frente a matriz de PS comercial que a molécula de benzotriazol ja utilizada

comercialmente.
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Figura 58. Comparativo entre os perfis de degradacéo do aditivo benzoxazol (esquerda, em
azul) e benzotriazol (direita, em verde).
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Pela Figura 59 pode-se observar o intenso amarelamento dos filmes apds a
degradacdo. Esse efeito é visualmente mais intenso no filme de PS comercial contendo PS-
Benzox, porque o macroaditivo ndo muda a cor do filme, enquanto o aditivo puro deixa o

polimero com coloracdo amarela.

Figura 59. Fotos dos filmes de PS comercial misturado ao benzoxazol puro e ao macroaditivo
PS-Benzox antes (a, b, ¢) e apos (d, e, f) a degradacdo acelerada por UV. Nas fotosaed, bee
séo apresentados os filmes de PS comercial misturados fisicamente ao benzoxazol puro na
proporcao de 0,05 e 0,5 %, respectivamente. Nas fotos em c e f é apresentado o filme de PS
comercial misturado ao macroaditivo PS-Benzox.

Ao observar as fotos dos filmes de PS comercial contendo os aditivos com nucleo
benzoxazol sendo irradiadas por lampada UV (Figura 60), podemos perceber que grande parte
da fluorescéncia das amostras se perde apos a degradacdo, mas ainda assim a molécula é

efetiva como fotoestabilizante.

Figura 60. Fotos dos filmes, em camara de UV, de PS comercial misturado ao benzoxazol
puro antes (a e ¢) e apos (b e d) a degradacdo acelerada e o filme de PS comercial misturado
ao macroaditivo PS-Benzox antes (e) e apds (f) a degradacéo.
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5.3.3 Degradacéo ao sol dos filmes contendo o macroaditivo PS-MBHE

As mesmas amostras de polimeros comerciais utilizadas para o experimento de
degradacéo acelerada, foram também submetidas a degradacdo ao sol. Os filmes contendo os

polimeros comerciais PS, HIPS e ABS foram degradados por 120 dias.

Como as amostras que ficam expostas ao sol para degradacéo ficam também expostas
a chuvas e poluigdo, aparecem outras bandas no infravermelho conforme acontece a
degradacdo, ndo somente a de carbonila. Essas bandas ndo s&o de facil defini¢do, pois ndo ha
como saber que tipo de composto estd dando origem as mesmas. Portanto, as bandas
utilizadas para o célculo do indice de carbonila para cada amostra, e em cada tempo, foram as

mesmas utilizadas anteriormente.

Para as amostras de poliestireno comercial o grafico de indice de carbonila mostrado
na Figura 61 ndo apresenta diferencas expressivas ao longo do experimento. Até 75 dias de
degradacdo ndo foram observadas mudancgas nos valores de IC das amostras. A partir desse
tempo o valor de IC comeca a aumentar consideravelmente para todas as amostras, de modo
quase proporcional. O perfil de IC do filme contendo o macroaditivo PS-MBHE de baixa
massa molar sugere uma maior fotoestabilidade entre 90 e 120 dias de degradacdo. Porém, a
auséncia de uma anélise estatistica impede concluir que este macroaditivo foi mais eficiente

para a estabilidade deste filme.

2,0 1 .
I PS comercial

I PS + Tinuvin P
16 PS + Macroaditivo

1,2 -

0,8 4

Indice de Carbonila

0,4

0,0-

0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo (Dias)

Figura 61. Gréafico do indice de carbonila das amostras de PS comercial degradadas ao sol
por 120 horas.
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Para as amostras de HIPS (Figura 62), a degradacdo apresentou um perfil crescente,
assim como na degradagdo acelerada. Podemos observar que até 75 dias os valores de IC
ficam aproximados. A amostra de polimero puro comeca a aumentar seu valor de IC em 75
dias de degradacdo, enquanto as amostras aditivadas aumentam esse valor em 90 dias e
mantém valores proximos em todo o experimento. Esse perfil mostra que tanto o Tinuvin P
quanto o macroaditivo ndo apresentam um efeito expressivo na estabilidade dos filmes

preparados com a resina HIPS.

5. I HIPS comercial
I HIPS + Tinuvin P
HIPS + Macroaditivo

Indice de Carbonila

0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tempo (Dias)

Figura 62. Grafico do indice de carbonila das amostras de HIPS degradadas ao sol por 120
dias.

Na Figura 63 observamos que para 0 ABS comercial puro o perfil de degradacéo se
mantém praticamente constante a partir de 30 dias, havendo variacdes dos valores de IC em
razdo da possivel remocao das camadas superiores do filme. Esta mesma tendéncia também é
observada para a amostra contendo o Tinuvin P. Para o filme onde foi adicionado o
macroaditivo, se observa que hd uma menor tendéncia de degradacdo da amostra até 75 dias,
indicando uma maior estabilidade do filme. Contudo, apo6s este periodo os valores de IC

aumentam ao mesmo nivel dos outros filmes.
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Figura 63. Grafico do indice de carbonila das amostras de ABS degradas ao sol por 120 dias.

5.3.4 Ensaios mecanicos de tensdo versus deformacao com os filmes

5.3.4.1 Filmes compostos de PS-MBHE de alta massa molar

Os ensaios mecanicos de tensdo versus deformagdo das amostras preparados a partir
dos PS-MBHE de alta massa molar e PS puro sintetizado foram realizados em maquina de
ensaios universal (EMIC). Os ensaios procederam em corpos de prova retangulares e foram
realizados em modo de flexdo. A partir dos graficos obtidos, foram extraidos os valores de
tensdo na ruptura, deformacdo méxima, e o valor de modulo de Young a partir da inclinacdo
das curvas. Os ensaios foram realizados em triplicatas, antes e apds a degradacdo acelerada

dos filmes.

Para os copolimeros PS-MBHE de alta massa molar os resultados obtidos de tenséo

maxima na ruptura, deformacdo méxima e modulo de Young sdo apresentados na Tabela XIII.

Para os copolimeros de PS-MBHE foram observados valores semelhantes de tensdo
maxima na ruptura, deformacdo méaxima e modulo de Young antes a degradacdo acelerada
por UV. Assim mesmo a cadeia contendo um comondmero, 0 mesmo nao afeta o

comportamento mecanico do poliestireno, ndo sendo entdo, um limitante para a aplicagéo.
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Tabela XI11. Valores de tenséo de ruptura, deformacdo maxima e modulo de Young para as
amostras de PS-MBHE de alta massa molar antes e apds a degradacéo acelerada.

Antes da degradacéo Apds a degradacéo (26 meses)
Amostra O Emax’ Y* Omax. Emax. Y
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)

PSpuro 26,7+33 13+01 202%+09 29+02 38+x05 172%70

0,1% 226+31 12+0,1 19,7+1,6 29+0,02 40+03 16,6%6)9
MBHE

0,25 % 27,055 10+004 255%0,1 33+x02 50+x08 164%54
MBHE

0,5 % 21,8+23 1,0+0,2 215+1,0 31+02 49+08 195+26
MBHE

? Tenséo de ruptura.
® Deformag&o méxima.
©Médulo de Young.

Os valores de tensdo na ruptura das amostras apresentam diminuicdo do valor, o que

indica que as amostras se tornam mais quebradicas, rompendo-se mais facilmente.

Observa-se um aumento dos valores de deformacdo méaxima ap6s a degradacédo
acelerada, indicando que as amostras se tornam menos rigidas apés a degradacdo. Esse efeito
pode ocorrer pela quebra das cadeias poliméricas que ocorrem durante a degradacao, assim as
interacdes intermoleculares diminuem e a amostra se torna mais maledvel. Os valores de
maodulo de Young corroboram esse resultado, diminuindo apds a degradacdo acelerada. Os
graficos para comparacdo das curvas de antes e ap0s a degradacdo para esses copolimeros
estdo apresentados no apéndice desse trabalho (Figura 67, pagina 94).

Os ensaios mecanicos de tensdo versus deformacdo das amostras preparadas a partir
do PS sintetizado em alta massa foram realizados em méaquina de ensaios universal (EMIC).
Os ensaios procederam também em corpos de prova na forma de barras retangulares de PS
puro misturado fisicamente a diferentes propor¢des de Tinuvin P (m/m), na forma de flex&o.
A partir dos gréficos obtidos, foram extraidos os valores de tensdo de ruptura, deformacéo
méaxima, e o valor de modulo de Young a partir da inclinagdo das curvas. Os ensaios foram

realizados em triplicatas, antes e ap0s a degradacéo acelerada dos filmes e os resultados estéo
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mostrados na Tabela XIV. Para as amostras de PS puro sintetizado em alta massa molar os
valores apresentados de tensdo, deformagdo méxima e médulo de Young antes da degradacao
sdo proximos, o que indica que o Tinuvin P ndo afeta o comportamento mecanico desse

polimero.

Comparando-se antes e ap0s a degradacdo os valores de tensdo maxima se mantém
préximos para as amostras contendo o aditivo, indicando que em qualquer quantidade o o
composto é capaz de manter a matriz mais estavel. As diferencas nos valores da amostra de
PS puro ja foram explicadas juntamente aos copolimeros de alta massa molar. Para os valores
de deformacdo maxima observamos 0 mesmo comportamento, em que 0s valores se mantém
estaveis apds a degradacao acelerada. Os valores de modulo de Young, no entanto, para as
amostras com 0,25 e 0,5 % de MBHE apresentam aumento apds a degradagéo, indicando
maior rigidez para esses corpos de prova. Ja a amostra contendo menos Tinuvin P (0,1 %)
apresenta valores de modulo de Young bastante constante apds a degradacao. Os graficos dos
ensaios mecanicos dessas amostras se encontram no anexo desse trabalho (Figura 68, pagina
95)

Tabela X1V. Valores de tensdo de ruptura, deformacédo méxima e modulo de Young para as
amostras do PS misturado ao Tinuvin P antes e ap0s a degradacéo acelerada por UV.

Antes da degradacéo Apo0s a degradacao (26 meses)
Amostra Omax Emax’ \& Omax. Emé \&
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)

PS puro 26,7+33 16+02 202+09 136+74 53+14 441+248

TinuvinP  30+02 45+09 193+50 28+04 43+05 199493
(0,1 %)

TinwinP 3002 41%03 221+70 21+03 38+01 259+139
(0,25 %)

TinwvinP 3001 41%09 230153 29+02 40+05 27,9+24,8
(0,5 %)

# Tensdo de ruptura.
® Deformacéo méxima.
©Médulo de Young.
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5.3.4.2 Filmes dos polimeros comerciais contendo o macroaditivo PS-MBHE

Os ensaios mecanicos de tensdo versus deformacédo dos filmes preparados a partir dos
polimeros PS, HIPS e ABS comerciais foram realizados em maquina de ensaios universal
(EMIC). Os ensaios procederam em filmes contendo tanto o aditivo puro (Tinuvin P), quanto
0 macroaditivo PS-MBHE. A partir dos graficos obtidos, foram extraidos os valores de tensédo
de ruptura, deformacdo méxima, e o valor de médulo de Young a partir da inclinagdo das

curvas.

Na Tabela XV sdo apresentados os resultados obtidos para as amostras de poliestireno
comercial.

Para os filmes de PS comercial antes da degradacdo pode ser observado que o fator
gue mais se modifica com a insercdo dos aditivos € o modulo de Young. Os valores
apresentados indicam que a presenga desses compostos diminui a rigidez da matriz agindo

como plastificante.

Tabela XV. Valores de tenséo de ruptura, deformacdo maxima e mddulo de Young para as
amostras de PS comercial antes e ap0s a a degradacéo.

Antes da degradacéo Apo0s a degradacéo (26 meses)
Amostra O Emax’ Y© Omax Emax’ Y©
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)
PS puro 135+19 2,3+0,6 6,2+0,7 31+05 29+27 80,771
TinuvinP  129+3]1 2,6+0,9 50+14 34+04 17x04 72,3+ 15,6
(0,5 %)
PS-MBHE 13,9+39 24+0,8 48+19 32+0,2 25%x14 88,7 £ 48,8
(10 %)

? Tensdo de ruptura.
® Deformacéo méxima.
©Modulo de Young.

Jé& os valores de tensdo na ruptura e deformacdo méxima ficam proximos para todos 0s
filmes essas caracteristicas ndo séo afetadas pela insercdo dos aditivos seja na forma pura ou

na forma de macroaditivo.
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Apo6s a degradacdo o valor de modulo de Young aumenta consideravelmente,
indicando aumento da rigidez dos filmes. A tensdo na ruptura diminui também
consideravelmente, corroborando a ideia do aumento de rigidez a fragilidade dessas amostras
apos o processo de degradacdo. Esse resultado ja era esperado visto que o processo de
degradacdo acelerada enfraquece o polimero. Os valores de deformacdo maxima apds a
degradacdo continuam préximos aqueles antes da degradacdo da amostra. Os gréficos de
tensdo x deformacdo para os filmes de PS antes e ap0s a exposi¢éo a radiacdo UV encontram-

se na secao anexo deste trabalho (Figura 69, pagina 96).

Os resultados encontrados para o polimero HIPS séo expostos na Tabela XVI.

Tabela XVI. Valores de tensdo de ruptura, deformacdo maxima e médulo de Young para as
amostras de HIPS antes e ap6s a degradacdo acelerada por UV.

Antes da degradacéo Apds a degradacao (26 meses)
Amostra 0'mé\xa 8mé\xb A& Gmé\xel Sméxb \&
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)

HIPS puro 141+0,2 30,8+5,3 55%+09 3405 3611 45,2 + 22,5

TinuvinP  125+0,9 31,3+45 43+09 3206 25+08 343+17,6
(0,5 %)

PS-MBHE 130+12 225%6,3 52+0,7 35202 25+02 1274%720
(10 %)

# Tenséo de ruptura.
® Deformacéo méxima.
© Médulo de Young.

Observa-se que antes da degradacdo os valores de modulo de Young, tensdo na
ruptura e deformacdo méaxima das amostras contendo o Tinuvin P e 0 macroaditivo ficam
proximos aos valores para o HIPS puro. Ou seja, a adi¢cdo dos aditivos ndo modificou as
propriedades mecanicas desse polimero.

Apos a degradacdo pode ser observado que os valores de deformagdo méxima dos
filmes diminui em aproximadamente 10 vezes. Esse resultado representa uma grande
diminuicdo da plasticidade da matriz ap6s a degradacdo acelerada, ou seja, material torna-se

mais rigido. Este aumento de rigidez pode também ser evidenciado pelos valores da tenséo na
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ruptura e do médulo de Young. No primeiro caso ocorre uma diminuicdo dos valores, ou seja,
a tensdo necessaria para romper o material € menor, enquanto que no segundo ocorre um
aumento do mdédulo, indicando aumento de rigidez do material e, consequentemente, aumento
da fragilidade do filme. Os graficos obtidos a partir dos ensaios mecanicos das amostras de
HIPS tanto antes quanto apds a degradacao sdo apresentados no anexo desse trabalho (Figura
70, pégina 97).

Para as amostras de ABS os resultados obtidos pelos ensaios mecénicos séo
apresentados na Tabela XVII.

Os resultados obtidos para os filmes antes do processo de degradagdo mostram que o
valor que mais se modifica com a insercdo dos aditivos na matriz € o médulo de Young, onde
pode-se perceber que hd uma diminuicdo no valor quando o ABS é misturado ao PS-MBHE.
Apesar de ndo apresentar efeito plastificante pelas analises de DSC, pode-se perceber esse

efeito no comportamento mecanico.

As analises de tensdo x deformacéo para os filmes de ABS apds a degradacdo mostram
valores consideravelmente estaveis na tensdo maxima de ruptura dos filmes, indicando que a
presenca dos aditivos ndo interferiu nesta propriedade. Em relacdo a deformacdo méxima, se
observa que os valores sdo ligeiramente inferiores quando comparados com os filmes antes da
degradacdo. Porém, como estdo proximos aos desvios-padrdo encontrados, podemos inferir
que também ndo houve mudanca nesta propriedade. A alteragdo mais perceptivel foi em
relacdo ao valor do moédulo de Young, principalmente para os filmes contendo os aditivos. O
aumento destes valores em relacdo aos filmes antes da degradacdo indicam que estes filmes
tornaram-se mais rigidos e quebradicos. Ou seja, independente se a amostra continha o aditivo
Tinuvin P ou o copolimero PS-MBHE, estes ndo foram eficientes em manter as propriedades

mecanicas dos materiais ao final do processo.

Os graficos de tensdo x deformacdo para os filmes de ABS antes e ap0s a

exposicdo a radiacdo UV encontram-se na se¢do anexo deste trabalho (Figura 71, pagina 98).
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Tabela XVII. Valores de tensao de ruptura, deformagdo maxima e modulo de Young para as
amostras de ABS antes e ap0s a degradacéo acelerada por UV.

Antes da degrdacéao Apds a degradacao (26 meses)
O'méxa 8mé\xb Y* O'méx Sméxb Y*
Amostra
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa)
ABS puro 40+04 28+04 19867 40x02 15+£07 409+£295
Tinuvin P
43+01 2607 188%6,12 38%+02 12+04 415%116
(0,5 %)
Macroaditivo
+05 19+05 114+56 35+03 13+05 496145

(10 %)

? Tenséo de ruptura.
® Deformacéo méxima.
© Médulo de Young.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados copolimeros de poliestireno contendo aditivos
fotoestabilizantes. O copolimero contendo o aditivo com nucleo benzotriazol (PS-MBHE) foi
sintetizado tanto com baixas massas molares, para serem usados como macroaditivos em
polimeros comerciais, quanto em alta massas molares, para serem utilizados diretamente
como produto final. O copolimero contendo o ndcleo benzoxazol (PS-Benzox) foi sintetizado
em baixa massa molar para ser utilizado também como macroaditivo. As analises de RMN de

'H, de *C e de SEC mostraram a formac&o dos copolimeros.

A mistura do macroaditivo PS-MBHE em polimeros comerciais apresentou pequenas
variacbes nas propriedades térmicas do PS e HIPS, enquanto que para o ABS nédo foi
observado esse efeito. O macroaditivo PS-Benzox ndo alterou as propriedades térmicas do
poliestireno comercial. Assim, ambos os copolimeros podem ser usados como macroaditivos

sem que ocorram perdas de propriedades térmicas significativas.

Os macroaditivos apresentam uma baixa resisténcia a extracdo em temperaturas
elevadas. Logo, a sua utilizagdo em polimeros comerciais deve ser feita com cautela. O
comportamento observado durante os experimentos pode estar relacionado a hidrélise das
ligacGes éster/amida que ligam os aditivos a cadeia do polimero. Contudo, quando se compara
com a extracdo dos filmes constituidos das misturas com os aditivos puros, 0s macroaditivos

possuem a tendéncia de uma maior permanéncia do composto na amostra.

Os ensaios de degradacao acelerada para as misturas de polimeros comerciais com 0s
macroaditivos mostraram que tanto o macroaditivo PS-MBHE quanto o macroaditivo PS-
Benzox foram eficazes em retardar a degradacdo das amostras de poliestireno comercial.
Contudo, quando estes dois macroaditivos sdao comparados, o PS-Benzox apresentou
resultados mais interessantes para a fotoestabilizacdo do poliestireno. Este macroaditivo foi
capaz de manter um baixo indice de carbonila presente nas analises, sendo material promissor
para futuras aplicagdes em aditivagdo de polimeros. Para os polimeros comerciais ABS e
HIPS, contudo, o macroaditivo PS-MBHE néo foi eficiente em prevenir a degradagéo destes

polimeros por longos periodos.

Assim os macroaditivos apresentam maior resisténcia a extragdo quando comparados a
moléculas de aditivos puros, atuando por mais tempo no material e retardando a
fotodegradagdo. Os macroaditivos apresentaram bons resultados para a estabilizagdo do

poliestireno comercial. Além disso, o PS-Benzox contendo uma molécula nova apresentada
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no trabalho para essa utilizacdo, teve um étimo efeito de fotoestabiliza¢do para o poliestireno.
Mostrando-se melhor que o Tinuvin P, aditivo comercial largamente utilizado na industria,

indicando que a utilizacdo do PS-Benzox pode ser estendida para outros polimeros
estirénicos.
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8. APENDICE

8.1 ESPECTROS DE RMN DE *H E *C
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8.2 GRAFICOS DE TENSAO VERSUS DEFORMACAO
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Figura 67. Gréaficos de tensdo versus deformacdo dos filmes de PS-MBHE de alta massa
molar antes (a,c,e e g) e apos (b, d, f e h) a degradacéo acelerada. Em a e b) poliestireno
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puro, ¢ e d) copolimero com 0,1 % de MBHE, e e f) copolimero com 0,25 % de MBHE, g e
h) copolimero com 0,5 % de MBHE.

94



30 30
a b
254 254
7 204 F 204
& £
= z
Z 19 7 151
% 2
2 104 2 104
0.54 054
0.04 0.04
T T T T T T T T T T
0 1 2 0 1 3 4 5
Deformagio (%) Deformagio (%)
30
2,04 N
c d
254
~ T 1,54
£ 204
2 :
é 15 § 104
§ £
E 104 e
0.54
0.5
004 0,04
T T T T T T T T
0 1 2 3 1 2 3 4
Deformagdo (%) Deformagao (%)
30
e f
3 254
@ Foaod
Z 24 2
) o 15+
:
= - 104
14
054
0 0.04
T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 00 0.5 10 15 20 25 30 35 40 45
Deformagdo (%) Deformagéo (%)

Figura 68. Gréficos de tenséo versus deformacéo dos filmes de PS sintetizado de alta massa
molar antes (a,c e e) e ap6s (b, d e f) a degradacdo acelerada. Em a e b) mistura com 0,1 %
deTinuvin P, ¢ e d) mistura com 0,25 % de Tinuvin P, e e f) mistura com 0,5 % de Tinuvin P.
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Figura 69. Graficos de tensdo versus deformacao dos filmes de PS comercial antes (a,c e €) e
apos (b, d e f) a degradacdo acelerada. Em a e b) PS comercial puro, ¢ e d) mistura com 0,5
% de Tinuvin P, e e f) mistura com 10 % de macroaditivo PS-MBHE.
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Figura 70. Gréficos de tensao versus deformacdo dos filmes de HIPS comercial antes (a,c e
e) e apo6s (b, d e f) a degradacdo acelerada. Em a e b) HIPS comercial puro, ¢ e d) mistura
com 0,5 % de Tinuvin P, e e f) mistura com 10 % de macroaditivo PS-MBHE.
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Figura 71. Gréficos de tensdo versus deformacdo dos filmes de ABS comercial antes (a,c e €)
e apos (b, d e f) a degradacéo acelerada. Em a e b) ABS comercial puro, ¢ e d) mistura com
0,5 % de Tinuvin P, e e f) mistura com 10 % de macroaditivo PS-MBHE.
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