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Resumo: A influência de cadeias graftizadas de poli{óxido de etileno-b-óxido de propileno} (PEO-b-PPO) na degradação
térmica da cadeia principal de poli{metacrilato de metila} {PMMA} foi estudada através de análise termogravimétrica
{TGA} edo sistema em série de pirólise-cromatografia em fase gasosa-espectrometria de massa {Py-GC-MS}.
Para fins comparativos, misturas físicas de PMMA e PEO-b-PPO também foram analisadas. A degradação dos
copolímeros graftizados teve início na cadeia graftizada, auma temperatura mais baixa que adegradação do
homopolímero de PMMA, eocorreu em três etapas. A estrutura química dos copolímeros
graftizados exerceu influência direta sobre aestabilidade térmica do sistema.
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Este trabalho descreve a influência que cadeias grafti­
zadas de poli(óxido de etileno-b-óxido de propileno) exer­
cem sobre adegradação térmica da cadeia principal de po­
li(metacrilato de meti la)

oGIT

INTRODUÇAO

RA

Copolímeros graftizados de poli(metacrilato de meti la­
g-[óxido de propileno-b-óxido de etileno]) epoli(metacrila­
to de metila-g-[óxido de etileno-b-óxido de propileno])
constituídos de sequências químicas distintas. apresen­
tam separação de fase intramolecular ese comportam co­
mo um agente tensoativo [1-2] Dependendo da aplicação
de cada polímero. oestudo de sua estabilidade térmica se
torna muito importante. Os copolímeros graftizados utilizados neste trabalho

Oprocesso etemperatura inicial de degradação são ca- foram obtidos por polimerização via radicais livres [5]. A
racterísticas de cada homopolímero [3]. Entretanto. a in- razão molar monômero/AIBN utilizada na polimerização
trodução de um comonômero na molécula do homopolí- foi de 330. Todas as amostras de polímero foram secas em
mero pode afetar drasticamente sua estabilidade térmica estufa avácuo earmazenadas em dessecador. Aestrutura
eo mecanismo de degradação [4]. dos dois tipos de copolímeros graftizados utilizados nas
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análises são representadas a seguir e os dados de carac­
terização encontram-se resumidos na Tabela 1.

COPOLÍMEROS
Cl,C2EC3

---MMA-MMA-MMA-MMA--­
I

(POli I

I
(EO)4

I
Bu

MMA= mero de metacrilato de melila
PO= mero de óxido de propileno
EO= mero de óxido de etileno
Bu=n-buJila

CüPOLÍMEROS
C4,CSEC6

---MMA-MMA-MMA-MMA--­
I

(EO)6
I

(PO)IO
I

Bu

matógrafo de gás HP 5890A também da Hewlett Packard e
um espectrômetro de massa 5970 operando a70 eV.

Todas as amostras submetidas à pirólise atingiram a
temperatura final de 800°C em menos de 30s. Ocromató­
grafo de gás era constituído de uma coluna capilar de.síli­
ca de 25m x 0,21 mm d.i. (diâmetro interno) com um filme
de 0,11 mm de espessura. As análises foram realizadas a
uma temperatura inicial de 40°C (2min) e final de 280°C e
taxa de aquecimento de 20°C/min.

Os espectros de massa foram obtidos da média dos si­
nais com posterior subtração do espectro de base. Os es­
pectros de massa finais foram obtidos apartir de amostras
preparadas de dois modos distintos: (1) 1mg de polímero
foi dissolvido em 1ml de clorofórmio eesta solução anali­
sada no sistema Py-GC-MS; (2) Alguns gases desprendi­
dos na decomposição do material no TGA foram coletados
em tolueno eanalisados por GC-MS.

Os demais polimetacrilatos foram obtidos de fonte co­
merciai: PMMA da Sp2 Scientific Polymer Products; po­
li(metacrilato de etila) da Aldrich; e poli(metacrilato de t­
butila) da Polysciences.

Os resultados das análises de calorimetria diferencial
de varredura foram obtidos num OSC-4 da Perkin Elmer
com interface para um programa de tratamento de dados
(TAOS). As análises termogravimétricas foram realizadas
num TGS-2 da Perkin Elmer também conectado a uma es­
tação de tratamento de dados econtrolador de temperatu­
ra. Todas as análises de OSC eTGA foram realizadas sob
fluxo de nitrogênio de 0,1 I/min etaxa de aquecimento de
20°C/min. Os dados finais de porcentagem de perda de pe­
so (para oTGA) e fluxo de calor em W.g" (para o OSC) fo­
ram plotados em função da temperatura.

TABELAl

CARACTERIZAÇÃO DOS COPOLÍMEROS GRAFTIZADOS

RESULTADOS EDISCUSSÃO

As primeiras análises termogravimétricas realizadas
neste trabalho foram com o homopolímero de poli(meta­
crilato de meti la) (PMMA) e com os dois copolímeros em
bloco de óxido de etileno e óxido de propileno [Bu(EO)4
(PO)110H e Bu(PO)1O(EO)6 OH] que constituem as cadeias
graftizadas nos copolímeros finais (C1 a C6). Como pode
ser observado na Figura 1, os resultados estão de acordo
com a literatura [6-7]. A análise da curva de TGA descrita
pela degradação do PMMA mostra boa estabilidade des­
te homopolímero abaixo de 250°C. Acima desta tempera­
tura aamostra começa ase degradar, ou melhor, éoinício
da despolimerização a qual produz quase que 100% do
monômetro de metacrilato de metila (MMA). Este fato foi
comprovado através da análise do PMMA no sistema Py-GC-

100 I----~=-=-="'"==-c-~
-----_._=.""-~

-- PMMA

- - - Bu (EO)4(PO)1,0H

--- Bu (PO)1O(EO)60H

COPOLÍMERO TIPO DE TEOR DE
CADEIA GRAFTIZADA CADEIA GRAFTlZADA Mnib) Mwi'l

%pipi'l

C1 Bu(EO)(PO) 12 43700 114000
C2 15 65700 123000
C3 18 80800 175000
C4 Bu(PO)(EO) 11 78400 131000
CS 14 84500 147000
C6 20 67300 ISOOOO

(a) Detenninado por ressonância magnética nuclear de próton.

(b) Detenninado por osmometria de pressão de vapor em tolueno a25°C.
(c) Detenninado por cromatografia de penneação em gel em tetra-hidrofurano.
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Temperatura (0C)
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Osistema acoplado em série de pirólise-cromatografia
em fase gasosa-espectrometria de massa era composto
por um Piroprobe HP 18580A da Hewlett Packard um cro-
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Fig. 1 - Curva termogravimétrica do homopolímero de poli
(metacrilato de metila) (PMMA) e dos copolímeros em blo-
co de poli (óxido de etileno) e poli (óxido de propileno) [2]. ~
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Fig 2: - (a) Cromatograma do poli(metacrilato de meti la) após pirólise. (b) Espectro de massa do produto principal detec­
tado a 2.2 minutos (metacrilato de metila).

Fig. 4: - Curvas térmicas do homopolímero de poli(meta­
crilato de metila) (PMMA) e dos copolímeros graftizados
C3 e C6.

Fig, 3: - Curvas temogravimétricas do homopolímero de
poli(metacrilato de metila} (PM MA) e dos copolímeros
graftizados C3 e C6 [2J
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MS: Ocromatograma (Figura 2a) mostra um pico principal
que analisado por espectrometria de massa (Figura 2b)
confirmou a formação de MMA. Oespectro de massa foi
identificado por comparação com aanálise de uma amos­
tra padrão de MMA e por comparação com espectros pa­
drões citados na literatura [8]. A decomposição dos copo­
límeros em bloco EO/PO (Figura 1) começa a uma tempe­
ratura mais baixa que ado PMMA. isto é, PMMA étermi­
camente mais estável que copolímeros em bloco EO/PO,
nas mesmas condições. A cerca de 160°C, os copolímeros
EO/PO começam a degradar e esta degradação inicial
(cerca de 10% de perda de peso) se estende até 370°C. Há
uma pequena diferença na temperatura inicial de decom­
posição dos dois copolímeros em bloco EO/PO:
Bu(PO),o(EO)60H começa a degradar a uma temperatura
mais alta que Bu(EO)4(PO)110H e este comportamento
também está de acordo com a literatura [9] que cita o po­
li(óxido de etileno) como sendo mais estável que o po­
li(óxido de propileno), oqual possui átomos de hidrogênio
ligados acarbono terciário e isto, de um modo geral, cau­
sa uma menor estabilidade. No caso do copolímero em
bloco, a razão das unidades EO/PO édeterminante na es­
tabilidade térmica amais baixas temperaturas.

A análise dos copolímeros graftizados através de TGA
mostrou que operfil da curva é bastante diferente do que
foi encontrado para o PMMA e PEO-b-PPO. A degradação
ocorreu em 3 estágios eatemperatura que marca o início
da degradação é inferior à do PMMA (Figura 3), mas com­
parável a do copolímero em bloco EO/PO Isto sugere que
adegradação começou na cadeia graftizada.

Algumas investigações foram necessárias para exp[i­
car a temperatura de decomposição e os 3 estágios ca­
racterísticos tanto nas análises de TGA (Figura 3) quanto
nas análises de OSC (Figura 4) e estas ainda fornecem a
informação sobre a caráter endotérmico do processo de
degradação.
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Fig. 5: - Curvas temogravimétricas de poli(metacrilato de
metila) (PMMA), do copolímero em bloco de poli(óxido de
etileno) e etileno) e poli(óxido de propileno) [PEO-b-PPO) e
suas misturas físicas [2].
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oprimeiro estágio corresponde àdegradação de PMMA
de baixo peso molecular. Isto foi confirmado através da
realização de várias análises com ocopolímero graftizado
a taxas de aquecimento variadas. Os resultados mostra­
ram que o primeiro estágio depende da taxa de aqueci­
mento e tende a desaparecer nos ensaios com taxa de
aquecimento em torno de 50°C/min.

Para tentar explicar a ocorrência dos outros dois está­
gios, duas misturas físicas de PMMA com PEO-b-PPO fo­
ram analisadas através de TGA. As curvas resultantes
dessas análises (Figura 5) apresentam uma forma seme­
lhante às do PMMA ePEO-b-PPO puros, não apresentando
adescontinuidade, em torno de 360°C, observada nas cur­
vas do copolímeros (Figura 3). Estes resultados sugerem
que ocorre uma reação no elo de ligação da cadeia princi­
pal de poli(metacrilato de meti la) com acadeia graftizada de
polióxidos levando, assim aocorrência de mais um estágio.

Os produtos gerados nos 2º e3º estágios da decomposi­
ção do copolímero C3 através do TGA foram coletados em
tolueno eanalisados por GC/MS, Énecessário esclarecer
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Fig. 6: - (a) Cromatograma dos produtos voláteis gerados no processo de degradação (TGA) do copolímero graftizado C3.
(b), (c), (d) e (e) Espectros de massa dos produtos de abundância mais significativa. ~
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picos a m/z=142 em/z= 143 e uti Iizando a Equação 1,

Fig. 7: - Fórmula estrutural deduzida para o espectro de
massa da Figura Ga.

([A+1J![AJ) x 100=noC x 1.1 (1)
onde A é m/z e nOC é o número de átomos de carbono

que constitui o composto em estudo. Como as abundân­
cias relativas dos picos a m/z=142 e 143 são, respectiva­
mente, 100 e70, o resultado para o número de átomos de
carbono é 6.4. Dos cálculos apresentados, pode-se con­
cluir que ocomposto possui 6 ou 7 átomos de carbono em
sua estrutura (composto 1).

Os compostos com tempos de retenção acima de 15
minutos (Figuras 6c, 6d e 6e) são de difícil interpretação
devido areações de recombinação que ocorrem no porta
amostra do TGA. A ocorrência dessas reações secundá­
rias pode ser comprovada através da análise Py-GC-MS
de duas amostras: (1) uma amostra de copolímero C3; (2)
resíduo no porta amostra após ser interrompida a análi­
se termogravimétrica do copolímero C3 a 350°C (fim do
2º estágio). Esse resíduo (Figura Sb) é constituído de um
maior número de produtos que a amostra C3 apenas pi-

que não foi possível capturar todos os gases desprendidos
durante adegradação, mas os resultados ajudam aconfir­
mar conclusões obtidas através da análise das curvas de
TGA. Uma quantidade significativa de MMA foi encontra­
da em ambos os estágios: no 2º estágio, MMA foi produzi­
do juntamente com outros compostos; no 3º estágio, mais
de SO% dos gases coletados foi de MMA não sendo obser­
vado nenhum outro pico significativo. Isto indica que apro­
dução de MMA se sobrepõe do 2º para o3º estágio. AFigu­
ra 6a mostra o cromatograma dos produtos gerados no 2º
estágio eos respectivos espectros de massa. (Observe que
o espectro foi ampliado e não aparece o pico referente ao
MMA nos primeiros 2,5 minutos, que estaria bem maior e
mais largo). Analisando o espectro de massa do produto
detectado a7) mino (Figura 6b) pode ser sugerido que ade­
composição térmica do copolímero C3 (TGA; 20°C/min; flu­
xo de N2=0,1 l/mim) produz ocomposto 1(Figura 7).

Partindo do espectro de massa obtido, algumas consi­
derações foram feitas até a conclusão da estrutura mais
provável. Oespectro de massa abaixo de m/z=100 (m/z=
massa/carga da espécie iônica) é similar ao do MMA. A
possibilidade deste produto ser um dímero de MMA foi
descartada pois a decomposição do PMMA nas mesmas
condições do copolímero C3 gera somente monômero e
Snyder [10] quando estudou a pirólise oxidativa de vários
polimetacrilatos mostrou que oPMMA (em condições ex­
perimentais específicas) apresenta picos am/z= 141, rela­
tivo a uma molécula de dímero (PM=200) após a perda de
um grupamento COOCH3 (PM=59). e m/z=115, 127 e 155
originários de outros modos de clivagem molecular. A
composição elementar de íons pode ser deduzida através
de um método útil esimples que se baseia na presença de
isótopos de abundância natural conhecida. A probabilida­
de de ocorrência de átomos de carbono 13 (13C) em relação
a átomos de 1

2Cé de 1,1 %[11]. Deste modo, o número de
átomos de carbono presentes no composto em questão
pode ser calculado com base na abundância relativa dos
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Fig. 8: - (a) Cromatograma do copolímero grafitizado C3, após pirólise. (b) Cromatograma do resíduo no porta amostra do
TGA ( análise interrompida a - 350°C), após pirólise.
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rolisada diretamente no sistema Py-GC-MS (Figura 8a).
Os espectros de massa dos produtos da pirólise de C3
(Figura 8a) mostram, além de MMA próprioda degrada­
ção da cadeira principal de PMMA, apresença de éteres
ealdeídos próprios da decomposição da cadeia graftiza­
da de PEO-b-PPO.

As curvas de TGA obtidas pela degradação dos copolí­
meros graftizados C3 e C6 (Figura 3) apresentam uma pe­
quena diferença. C3 é mais estável que C6 a mais baixa
temperatura eisso pode ser explicado em função da maior
estabilidade da cadeia graftizada na mesma temperatura.
Adiferença no platô formado por C3 e por C6 em torno de
360°C está relacionada à reação dos grupamertos éster
que conectam acadeia principal àgraftizada. Alguns auto­
res [4,12]. ao estudar o mecanismo de decomposição de
polimetacrilatos tais como opoli(metacrilato de etila)(PEMA)
e o poli(metacrilato de t-butila) (PtBMAl. sugeriram que
ocorre uma reação no grupo éster através de um estado de
transição envolvendo um anel de seis membros.

Nos dois casos, a reação ocorre através de um meca­
nismo envolvendo interação entre ogrupamento carbonila
e os átomos de hidrogênio do carbono ~ do grupamento
éster. Aprobabilidade de interação émaior na estrutura de
C3 uma vez que o óxido de propileno apresenta 5 átomos
de hidrogênio em carbonos ~ eoóxido de eti leno apresen­
ta apenas 2(Figura 9). Para tentar elucidar a influência do
número de átomos de hidrogênio em carbono ~ sobre ota-

manho do platô, foram analisadas no TGA amostras de PEMA
e PtBMA. Os resultados dessas análises (Figura 10) mos­
tram que adegradação de ambos é representada por uma
curva com mais de uma inclinação. O PtBMA, com um
maior número de átomos de hidrogênio em carbono ~,

apresenta menor estabilidade amais baixa temperatura e
um platô mais significativo entre os dois últimos estágios.
Diante deste resultado, pode-se concluir que as diferen­
ças observadas nas curvas de TGA do C3 e C6 (platô e in­
versão da estabilidade a mais altas temperaturas) estão
relacionadas areação no grupo éster pendente.

A composição dos copolímeros graftizados, na faixa
analisada, parece não influenciar significativamente acur­
va de degradação térmica. Os resultados obtidos sobre es­
tudo mostram que acurva de degradação do TGA está mais
relacionada com o peso molecular do copolímero do que
com asua composição, isto é, aestabilidade aumenta com
oaumento do peso molecular do copolímero graftizado.
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