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RESUMO

Corantes e pigmentos sdo incorporados aos polimeros principamente para melhorar suas
propriedades estéticas. Porém, estes aditivos podem afetar a estabilidade térmica e fotoquimica do material.
Este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia de diferentes classes de colorantes sobre a estabilidade
termo-oxidativa do policarbonato (PC), empregando os pigmentos a base de diazo de condensacéo e
vanadato de bismuto e os corantes do tipo antraguinona e ftalocianina de cobre. Para tanto, foram realizados
ensaios termogravimétricos no modo dindmico em diferentes taxas de aquecimento e avaliadas as taxas de
conversdo, determinadas pela derivacdo das curvas termogravimétricas, e as energias de ativacéo,
determinadas segundo o método de FLYNN e WALL. A andlise da taxa de conversdo revelou que a
decomposicdo do PC contendo ou ndo colorantes ocorre em trés etapas principais, porém a velocidade nestas
etapas para 0 PC com colorantes é, na maioria dos casos estudados, superior & taxa de decomposi¢éo do PC
puro. Isto indica que os colorantes estudados aceleram a degradacéo do PC. Entretanto, a energia de ativacdo
calculada segundo o método de FLYNN e WALL n&o apresentou a mesma tendéncia observada nos
resultados obtidos a partir das taxas de decomposicdo, sugerindo que a decomposi¢cdo do PC ndo deve ser
regida por uma cinética de primeira ordem, conforme se baseia o modelo de FLYNN e WALL.

Palavr as-chaves: policarbonato, decomposi¢ao térmica, colorantes, energia de ativagéo.

I nfluence of colorants on ther mo-oxidative degradation of polycarbonate
ABSTRACT

Dyes and pigments are additives used in polymer systems to change the origina coloration of the
material. However, the thermal and photochemical stability of the polymer is frequently affected with the
incorporation of these additives. The aim of this work was to study the influence of different colorant types
(bismuth vanadate pigment, condensation diazo pigment, Cu-phthalocyanine dye and anthraguinone dye) on
the thermo-oxidative stability of polycarbonate. Dynamic thermogravimetric analysis at different heating rate
were carried out to evaluate the decomposition behavior of the material and to calculate the activation energy
related to the decomposition process according to the FLYNN and WALL method. The curves of conversion
rate showed that the polycarbonate with or without colorants present three steps of therma decomposition,
however the decomposition rate in theses steps for polycarbonate containing colorants is amost aways
higher than in polycarbonate without colorants. This indicates that the colorants accelerate the polycarbonate
decomposition. On the other hand, the activation energy did not present the same behavior found to curves of
conversion rate, suggesting that the decomposition reaction of polycarbonate does not follow a first order
kinetic such asis based the FLYNN and WALL method.

K eywords: polycarbonate, therma decomposition, colorants, activation energy.

1 INTRODUCAO

Durante todo o ciclo de vida Util os polimeros sdo submetidos a diversas condicdes que levam a sua
degradacéo, resultando na depreciacéo das suas propriedades. A degradacdo fotoquimica, ocasionada pela
exposi¢do a radiacBes com energia suficiente para iniciar e propagar reagOes fotooxidativas, e a degradaco
térmica, tendo a exposicéo ao calor como agente causador S0 0s principais processos de degradacdo em
polimeros[1].
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A degradacdo térmica ocorre em altas temperaturas durante o processamento ou em aplicagdes
especificas e na temperatura ambiente em processos degradativos em longo prazo, sendo influenciada
intensamente pela estrutura da cadeia polimérica, pela presenca de impurezas no material, tais como residuos
de catalisadores e residuos metélicos, e por aditivos incorporados a0 material para modificar as suas
propriedades[2, 3].

Os colorantes constituem uma classe de aditivos que compreende os corantes e os pigmentos. Estes
aditivos sdo empregados em larga escala em materiais poliméricos para melhorar caracteristicas,
principa mente estéticas, exigidas em diversas aplicagdes comerciais. Porém, a presenca destes aditivos pode
afetar de maneira dréstica a estabilidade térmica ou fotoquimica do material, retardando ou acelerando a
degradacgéo do polimero [4-9].

Alguns mecanismos sdo propostos para explicar a acdo dos colorantes nos processos degradativos
[4- 8]. Estes mecanismos prevéem que 0 oxigénio e a dgua podem participar diretamente da degradacdo, por
meio da formacdo de espécies oxidantes com a participacdo do colorante ou participar de reacfes
subsequentes de oxidacdo apds o colorante ter sensibilizado a formacdo de espécies reativas no
polimero [4-8].

A acdo dos colorantes na estabilidade degradativa de polimeros pode ser verificada por meio da
avaliagdo da cinética de degradacdo. A termogravimetria (TG) é uma técnica muito usada para a
determinacdo de parametros cinéticos, devido a sua simplicidade e indmeras informacGes que podem ser
obtidas das andlises como energia de ativagao e ordem de reagdo [10-15].

Trés métodos termogravimétricos sao normalmente utilizados para a determinagdo de parametros
cinéticos: termogravimetria isotérmica, na qual a perda de massa € analisada em fungdo do tempo a uma
temperatura constante; termogravimetria semi-isotérmica, na qual a amostra € aquecida em uma série de
temperaturas diferentes e termogravimetria din@mica, na qual a amostra € submetida a uma rampa de
aquecimento em diferentes taxas [11].

M étodos de determinacdo de parametros cinéticos, como o desenvolvido por FLYNN e WALL [12],
gue utilizam andlise termogravimétrica isotérmica ou em taxas de aquecimento constante, sdo os preferidos
por requererem menor tempo de experimento. Entretanto, o0 método de FLYNN e WALL é limitado para
decomposicdes de estégios simples e de cinéticas de primeira ordem [13, 14].

O método de FLYNN e WALL requer trés ou mais andlises em diferentes taxas de aquecimento,
usualmente entre 0,5 e 50 °C/min [13]. O modelo assume como base a equagdo gera de cinética quimica

(equacéo 1):
da/ dt = Zel-E/RNE-a)" @

Onde: o = converséo

t = tempo (segundos)

Z =fator pré-exponencia (1/segundos)
Ea = energia de ativacgdo (J mol)

R = Constante dos gases (8,314 Jmol k)
n = ordem de reacdo (adimensional)

Segundo o modelo de Flynn e Wall, a energia de ativagéo € dada pela equagéo 2:

_—RdIng
"~ b d@T) @)

Onde: b = constante, assumindon =1
B = taxa de aguecimento (°C/min)
T = temperatura de perda de massa (°C)

A equagdo 2 permite o cdlculo da energia de ativagdo a partir de dados obtidos por termogravimetria
e com isto, avaliar se os aditivos incorporados ao polimero sdo capazes de sensibilizar ou estabilizar o
processo de degradacdo do polimero durante o processamento e trazer indicios sobre a estabilidade do
polimero em processos de degradacao térmica em longo prazo. Mesmo que o processo degradativo em longo
prazo ocorra por mecanismos diferentes, muitas vezes o efeito do aditivo na degradacdo é similar em ambos
0s casos. O método de FLYNN e WALL se baseia no modelo isoconversional: a uma dada conversdo o
mecanismo de reacdo é o mesmo, independente da temperatura em que ocorra. Desta forma, € necessério
determinar a temperatura em que se verifica uma dada conversdo em condi¢des experimentais de diferentes
taxas de aquecimento 3. Assim, o calculo de energia de ativacdo a uma determinada conversdo pode ser feito
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apartir do coeficiente angular das retas obtidas em gréficos de Inf em fungdo L/T [12], conforme a equacdo
2.

O objetivo deste trabalho foi avaliar ainfluéncia de quatro colorantes pertencentes a classes distintas
na degradacdo térmica do polimero policarbonato por meio da técnica de andlise termogravimétrica.

2  MATERIAIS E METODOS

O policarbonato utilizado no experimento foi fornecido na forma de pé pela GE Plastic South
America, enquanto os colorantes, também na forma de p6, foram doados pela Ciba Especialidades Quimicas
Ltda. Para arealizacdo do experimento, os colorantes foram incorporados ao polimero por meio de uma pré-
mistura por tamboreamento na concentragéo de 1% m/m, seguida por mistura mecénica em uma extrusora
monorosca Wortex (L/D =32) com misturador Maddock, na faixa de temperatura de 220 a 250 °C e 80 rpm
de rotac8o da rosca. A tabela 1 apresenta a identificagdo das amostras obtidas de acordo com a cor e
caracteristicas dos colorantes utilizados.

Tabela 1: Identificac8o das amostras de Policarbonato

Composicéo* cl a§sf| Ca60 Nome comercial
Amostra quimicado
do colorante
colorante
PC Palicarbonato (PC) | - | -
PC + pigmento Vanadato de
PC-amarelo amarelo bismuto Irgacolor 2GTM
PC + pigmento Diazo de
PC-vermelho vermelho condensagéo Chromophtal BN
Ftalocianinade
PC-azul PC + corante azul cobre Oracet G
PC + corante
PC-laranja alaranjado Antraguinona Oracet GHS

(*) A classificagdo como pigmento (insollvel) e corante (solUvel) é feita em relagéio ao policarbonato.

As andlises termogravimétricas foram realizadas com amostras na forma de granulos obtidas
diretamente do processo de extrusdo com massas aproximadas de 5 mg em um equipamento TGA-2050,
utilizando ar sintético (10 mL/min) como gas de purga. Para cada amostra foram feitos experimentos a taxas
de aguecimento de 5, 10 e 15 °C/min, da temperatura ambiente até 900 °C.

3 RESULTADOS

Os colorantes vanadato de bismuto (amarelo) e diazo de condensacdo (vermelho) sdo insollveis no
policarbonato, encontrando-se dispersos na matriz polimérica na forma de pigmentos, enquanto a ftalocianina
de cobre (azul) e a antraquinona (laranja) sdo solUveis no policarbonato e, portanto, atuam como corantes
paa 0 PC. A estabilidade térmica destes colorantes pode ser comparada por meio de suas curvas
termogravimétricas apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Curvas termogravimétricas dos col orantes em atmosfera oxidante a taxa de aquecimento de
10 °C/min.

Na escala de temperatura empregada no ensaio, o pigmento amarelo apresenta apenas uma unica
perda de massa com intensidade aproximada de 10 % em torno de 100 °C, que pode estar associada a perda
de agua presente no material. Também néo sdo observadas mudancas visuais na sua coloragdo caracteristica
apos a redlizacdo do ensaio, mostrando que este pigmento apresenta alta estabilidade termo-oxidativa. O
corante azul apresentou pequena variagdo de massa na faixa de temperatura utilizada para o0 processamento
do PC que pode também estar associada a perda de umidade ou de alguns grupos laterais, normamente
encontrados neste tipo de colorante com a finalidade de auxiliar a solubilidade do corante. Nenhuma variagéo
de massa foi verificada para o pigmento vermelho e corante alaranjado na faixa de temperatura empregada
para o processamento do PC (220 a 250 °C), mostrando que estes ndo se decompdem termicamente durante a
incorporagdo ao polimero.

Para avaliar o efeito da presenca dos colorantes nos parémetros cinéticos de decomposi¢éo térmica
do policarbonato de acordo com o método de FLYNN e WALL [12], foram redizadas andlises
termogravimétricas para as amostras do PC sem colorantes e do PC contendo separadamente cada um dos
colorantes. A Figura 2 apresenta as curvas de TG obtidas para PC sem colorantes nas trés taxas de
aguecimento empregadas no experimento.

Variagdo de massa(%)

300 ' 4(IJO ' 5(I)0 ' G(I)O ' 7(IJO ' 800
Temperatura (°C)
Figura 2: Curvas termogravimétricas do policarbonato em atmosfera oxidante nas taxas de aquecimento de:
5°C/min ((1),10 °C/min (o) e 15°C/min (A).
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A medida que a taxa de aguecimento aumenta, a temperatura de decomposicio do PC desloca-se
para valores maiores. Na Figura 3 sdo apresentadas as curvas termogravimeétricas do policarbonato contendo
os colorantes, obtidas a taxa de 5°C/min sob atmosfera oxidante.
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Figura 3: Curvas termogravimétricas do policarbonato contendo colorantes obtidas a taxa de aguecimento de
5 °C/min em atmosfera oxidante: PC (W), PC-azul (A), PC-vermelho (*), PC-amarelo (1) e PC-laranja ().

Mesmo em concentracBes baixas (1 % m/m), a presenca de colorantes no policarbonato provoca um
deslocamento da faixa de temperatura de decomposi¢do para valores maiores ou menores, dependendo do
tipo de colorante utilizado (Figura 3). Nas amostras PC-amarelo e PC-laranja a faixa de temperatura
deslocou-se para valores maiores em comparagcdo a0 PC sem aditivos. Ja para as amostras PC-vermelho e
PC-azul estes valores foram menores. Uma pequena mudanca no perfil das curvas de TG também é
observada nas amostras contendo os colorantes. Estas mudancas se tornam mais nitidas observando as curvas
diferenciais de perda de massa ou conversdo (o) por temperatura (Figura4).

do/dT (°C™)
%

T T T T
400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 4: Taxade conversao em funcdo da temperatura, obtida de curvas termogravimétricas a taxa de 15
°C/min: PC-vermelho (A), PC-azul (B), PC (C), PC-laranja (D) e PC-amarelo (E).
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Verifica-se (Figura 4) que a conversdo (o) em fungdo da temperatura ocorre em pelo menos trés
estagios distintos de perda de massa para todas as amostras. A temperatura em gue estes processos ocorrem
depende do colorante utilizado. Na tabela 2 encontram-se 0s valores de temperatura correspondentes aos
pontos de maximo dos picos das curvas mostradas na Figura 4. Os pontos de méximo correspondem a taxa
maxima de perda de massa para cada etapa.

Tabela 2: Temperaturas de taxa méaxima de conversio (°C)

AMOSTRAS PC PC-vermelho PC-azul PC-laranja PC-amarelo
12 etapa 498 498 497 509 507
23 etapa 530 531 523 537 532
3P etapa 619 609 577 618 621

O comportamento cinético da decomposicéo das amostras também pode ser analisado por meio da
taxa de conversdo em fungdo da conversdo (Figura 5). Neste caso, a velocidade de decomposi¢édo durante a
ocorréncia do evento € o fator que se torna explicito.

1° etapa

3 etapa

do/dT (°C™)

a (%)

Figura 5: Taxa de conversio em funcdo conversio obtida de curvas termogravimétricas a 15 °C/min: PC
(m), PC-vermelho (*), PC-azul (A), PC-laranja (T) e PC-amarelo (o).

Trés etapas de decomposicéo também podem ser verificadas nas curvas da Figura 5. Entretanto, a
taxa de conversdo das amostras varia de forma significativa para cada amostra nas diferentes etapas,
mostrando que a decomposic¢ao térmica do policarbonato é afetada pela presencga dos colorantes. A primeira
etapa € marcada por uma taxa de conversdo mais acentuada para o policarbonato contendo o corante laranja e
0 pigmento amarelo, enquanto o policarbonato contendo o pigmento vermelho apresentou taxa de conversdo
menos intensa que o policarbonato sem colorantes. Na segunda etapa de conversdo, a intensidade da taxa de
conversdo é maior para o policarbonato contendo o corante azul, 0 que se repete para a Ultima etapa de
conversdo. Entretanto, nesta etapa o policarbonato contendo o pigmento amarelo apresenta comportamento
similar.

Outraformade avaliar a acdo dos colorantes na decomposicéo térmica do policarbonato é a partir do
célculo da energia de ativacdo do processo que pode ser feita por meio do método de FLYNN e WALL. A
Figura 6 mostra as curvas logaritmicas de taxa de aquecimento (Ing) em fun¢éo do inverso da temperatura
(UT) em diferentes conversdes para a amostra policarbonato sem aditivos.
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Figura 6: Aplicacdo do método de Flynn-Wall para o Policarbonato: Inp em fungéo /T (equagéo 2).

Aplicando-se este procedimento individualmente para todas as amostras de policarbonato com os
colorantes foi verificado que em todas as situagdes a regressdo linear resultou em um coeficiente de
correlacdo em torno de 0,99, mostrando que a dispersdo dos pontos experimentais foi baixa.

A figura 7 ilustra 0 comportamento da energia de ativacdo calculada a partir dos dados de regresséo
linear (equacdo 2) em funcdo da conversio.
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Figura 7: Energia de ativagdo para a decomposi¢éo do policarbonato em fungdo da conversdo: PC (W), PC-
vermelho (*), PC-azul (A), PC-amarelo (¢) e PC-laranja ().

Excetuando o pigmento diazo de condensacéo (vermelho), todos os demais col orantes causaram um
aumento da energia de ativac8o para a primeira e segunda etapas de decomposicdo do policarbonato em
relacdo ao polimero sem colorante. A terceira etapa apresenta um comportamento mais compl exo.

4  DISCUSSAO

Nas curvas termogravimétricas da Figura 1, a alta estabilidade do pigmento amarelo pode ser
explicada pela natureza inorganica do material e pelo proprio método de producdo. O pigmento amarelo
vanadato de bismuto € obtido por reacdes no estado sdlido em temperaturas acima de 600 °C. Portanto, é
bastante estéavel termicamente [16]. A estabilidade térmica do corante ftalocinanina de cobre também é
relativamente alta, sendo um dos motivos do uso intenso desta substéncia como colorante [17, 18]. Ja os
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colorantes do tipo azo e antraquinona sdo organicos e apresentam grande variag@o de estabilidade térmica,
dependendo da estrutura quimica particular de cada produto comercial [19, 20].

E importante ressaltar que em condi¢Bes de processamento do polimero no estado fundido, a
incorporacdo dos colorantes e a formacdo da massa polimérica tornam o contato dos colorantes com o
oxigénio menor do que nas condices de ensaio realizadas por TG, além de que o tempo de exposicéo as
temperaturas elevadas é pequeno. Assim, assume-se que a degradacdo térmica dos colorantes induzida pelas
condicdes de incorporagéo ao policarbonato seja minima.

Antes do processamento do material, todas as formulages sdo submetidas a um aguecimento em
estufa a 120 °C durante 4 horas, 0 que permite a eliminagdo de umidade ou de voléteis, formados abaixo
desta temperatura, como no caso do pigmento amarelo.

A faixa de temperatura utilizada no processamento também ndo € suficiente para provocar a
degradacdo do policarbonato, conforme pode ser observado pelas curvas termogravimétricas do
policarbonato realizadas em trés taxas de aquecimento diferentes e apresentadas na Figura 2. Nota-se que a
degradac@o do policarbonato ocorre somente em temperaturas superiores a 400 °C, 150 °C acima da
temperatura maxima de processamento utilizada.

Acima de 400 °C a decomposi¢do térmica ou termo-oxidativa do policarbonato tem inicio com o
rearranjo do grupo carbonato, originando produtos como &cidos fenoxibenzdicos e fenilsalicilatos. Reagdes
subsequentes envolvendo a perda de CO ou CO, podem levar a formagao de diversos éteres e fendis ou entdo
a reticulagdo e formagdo de compostos como xantonas, fenil-fenoxibenzoatos e dibenzofuranos. Em
atmosfera oxidante, estes produtos podem se decompor, gerando indimeros compostos volateis. Ja na auséncia
de oxigénio a decomposicdo do policarbonato resulta naformagdo de residuos de material reticulado [21, 22,
23]. O mecanismo de decomposi ¢do térmica do policarbonato € representado na Figura 8.

: Pollcarbonato
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+Q-t-0— - #@«c}m
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Atmosfera Atr_nosfera
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e Reticulagdo

Figura 8: Mecanismo de decomposi¢ao térmica do policarbonato.

A formagdo de compostos volatels € acompanhada por um decaimento na curva de TG que
corresponde & perda de massa do material. O aumento da taxa de aguecimento nas andlises causa o
deslocamento do perfil da curva de TG para temperaturas mais altas e este efeito constitui a base do método
de FLYNN e WALL para a determinacéo de par@metros cinéticos.

1035



SARON, C.; FELISBERTI, M.|.; RevistaMatéria, v. 14, n. 3, pp. 1028 — 1038, 2009.

Para as amostras de policarbonato analisadas, cada etapa de decomposicao apresenta taxa maxima
de conversdo em interval os de temperatura (Figura 4) e de conversdo (Figura 5) praticamente independentes
da presenca do colorante. Este fato indica que ndo ha ateragdes no mecanismo de decomposicéo térmica do
PC. Entretanto, a taxa maxima de conversdo, dada pelo méximo dos picos das curvas da Figura 5, é
influenciada pelo colorante. Por exemplo, para a primeira etapa de decomposi¢do, que ocorre na faixa de
temperatura de 470 °C a 510 °C e de conversdo de 0 a 25%, a ordem de taxa maxima de decomposicao
oxidativa & PC-laranja> PC-amarelo > PC > PC-azul > PC-vermelho. Para a segunda etapa, ocorrendo entre
510 °C e 550 °C e conversdo de 25 a 70%, a ordem de taxa méaxima de decomposi¢éo & PC-azul > PC-
vermelho > PC-amarelo ~PC-laranja > PC. Finalmente, para a terceira etapa, ocorrendo entre 550 e 700 °C e
conversdes entre 70 e 100%, a ordem de taxa de decomposi¢éo oxidativa & PC-azul > PC-amarelo > PC-
laranja> PC-vermelho ~ PC.

A taxa de conversdo em um determinado valor de conversdo reflete diretamente a velocidade de
decomposicdo do material naguela conversdo. Ou sga, um aumento da taxa de conversdo nas amostras
contendo um determinado colorante com relagdo ao policarbonato sem aditivos significa que este colorante
acelera a decomposicéo térmica do material. Desta forma, as sequéncias apresentadas acima para as trés
etapas de decomposicdo térmica representam a agdo dos colorantes na degradacéo térmica do policarbonato
em cada etapa.

Embora as diferencas nas taxas de decomposi¢cdo sejam peguenas e insuficientes para causar danos
significativos a0 material durante o processamento, € clara a influéncia da incorporagéo de colorantes em
concentracéo de 1% na degradacdo do polimero. Estes resultados podem ser um indicativo de que em
processos de degradacdo térmica em longo prazo também possa haver influéncia dos colorantes na
estabilidade do polimero. Porém, nenhuma afirmag@o contundente a este respeito pode ser feita sem a
realizac8o de experimentos voltados a este proposito.

A comparagdo entre o comportamento da energia de ativacdo em fungdo da converséo (Figura 6) e
dataxa de conversdo pela conversdo (Figura 5) mostra algumas discrepancias. A analise dos dados de taxa de
conversdo (Figura 5) sugere que a energia de ativagéo para a decomposi¢céo do policarbonato contendo os
colorantes deveria ser menor do que para o policarbonato puro em praticamente todas as etapas e
composi¢des, 0 que hao ocorre.

As diferencas entre as informag@es obtidas por meio dos dois métodos empregados para a avaliacéo
da cinética podem ser explicadas pelas condi¢cBes de contorno impostas pelo modelo usado no célculo de
energia de ativagdo. As curvas de taxa de conversdo foram obtidas derivando diretamente os dados
experimentais de porcentagem de perda de massa por temperatura. Portanto, refletem o comportamento real.
Ja o modelo de FLYNN e WALL parte do pressuposto que a ordem de reacdo € 1. Certamente este ndo € 0
caso da decomposicdo do policarbonato que envolve mlltiplas etapas. Além desta limitagdo do modelo, a
condicdo experimental utilizada de taxa de aguecimento de 15 °C/min pode ter sido muito alta e sabe-se que
guanto maior ataxa de aguecimento, maior € a sobreposi¢ao dos processos de perda de massa, o que invalida
0 pressuposto de que para uma mesma conversdo 0 mecanismo envolvido No Processo € 0 mesmo.

5 CONCLUSOES

O estudo da decomposicdo térmica do policarbonato mostrou que o policarbonato se decompde
termicamente em atmosfera oxidante em trés etapas de decomposi¢ao e gque a presenca dos colorantes ndo
altera esta caracteristica. A andlise da taxa de conversdo para a decomposi¢ao nas trés etapas revelou que os
corantes aceleram a degradacéo do policarbonato. Entretanto, a energia de ativacéo obtida pela aplicacdo do
método de FLYNN e WALL mostrou-se maior para o policarbonato contendo os col orantes, com excegdo do
pigmento vermelho, do que para o policarbonato puro. Este fato provavelmente se deve as condicdes de
contorno impostas pelo método, que assume cinética de primeira ordem, o que possivelmente néo se aplica
a0 caso da decomposi¢ao do policarbonato. Assim, pelo fato do calculo dataxa de conversdo ser uma simples
derivada das curvas termogravimétricas e ndo envolver qualquer consideracdo em relacdo a mecanismo e
ordem de reagdo, conclui-se que os colorantes estudados neste trabalho aceleram a degradacdo termo-
oxidativa do policarbonato.
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