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RESUMO

A enxertia de estireno em filmes de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) induzida por
radiacdo gama foi estudada tendo em vista o interesse no uso de filmes enxertados para
producdo de membranas com capacidade de troca ibnica. Foi utilizada uma fonte de
cobalto-60, com doses de 5 e 10 kGy, taxa de dose de 5 kGy.h", em temperatura ambiente,
atmosfera inerte e segundo o método simultdneo. Foram utilizadas solugbes de
estireno/tolueno e estireno/N,N-dimetilformamida (DMF), nas concentragées de 1:1 (v/v). As
amostras foram caracterizadas por meio do calculo do grau de enxertia (DOG),
gravimetricamente; espectro de infravermelho (FTIR); termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). Os resultados obtidos mostraram que nas condigbes
utilizadas, o DMF propicia maiores graus de enxertia quando comparado ao tolueno. Além
disso, o aumento na dose de irradiagdo corresponde ao aumento do grau de enxertia. O
infravermelho e as analises térmicas confirmaram a presenga de estireno no polimero
enxertado.

Palavras-chave: enxertia induzida por radiagao, estireno, poli (fluoreto de vinilideno).

INTRODUGAO

A enxertia € um dos processos que podem ser induzidos por radiagao ionizante
e é estudada por permitir a producdo de diferentes materiais, com propriedades
modificadas ou totalmente novas quando comparadas as do polimero inicial,
também chamado de matriz "®. Nesse sentido, os polimeros fluorados sdo bastante

estudados como matrizes por apresentarem excelentes propriedades térmicas,
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quimicas e mecanicas @ Entre as areas de aplicagcdo temos a producido de
membranas trocadoras de ions para baterias e células a combustivel, atuadores

poliméricos, membranas para ultra filtracdo e aplicagdes biomédicas 4.

Uma vantagem é que a radiagdo fornece energia para quebrar ligagdes
covalentes nos compostos, podendo gerar radicais livres que podem iniciar reagdes
de polimerizacao @) dispensando o uso de iniciadores. Por conseguinte, a natureza
quimica dos reagentes nao € relevante como em reagdes convencionais de

polimerizagao (.

Entre os métodos de realizacdo de enxertia, estd o “método simultaneo”, que
consiste em irradiar a matriz polimérica em presenga de monémero (puro ou em
solugéo) ocorrendo formagao de homopolimero (1) Em muitos casos o processo de
enxertia € um passo inicial, pois, dependendo do monémero enxertado pode haver
posterior tratamento quimico especifico para que sejam obtidas as propriedades
desejadas. Um exemplo é a reacdo de sulfonagdo de estireno enxertado em

polimeros fluorados para diferentes aplicagdes “>%2),

Neste trabalho sdo apresentados resultados de enxertia de estireno em filmes
de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) induzida por radiagdo com doses totais de 5 e

10 kGy, utilizando o método simultaneo a temperatura ambiente.

MATERIAIS E METODOS

Filmes de PVDF com 0,1 mm de espessura foram inseridos em frascos de
vidro contendo solugdes de estireno/tolueno e estireno/DMF (ambas 1:1 v/v). As
solugdes foram purgadas com gas nitrogénio e os frascos foram selados e irradiados
com raios gama de uma fonte de cobalto-60, com taxa de dose de 5 kGy.h™" e doses

totais de 5 e 10 kGy a temperatura ambiente.

Apos as irradiagdes os frascos foram mantidos selados em temperatura
ambiente e decorridos sete dias foram aquecidos em estufa a 70 °C para promover o
término da reagao. Os filmes foram entdo lavados em sistema Soxhlet com tolueno
para remoc¢ao de residuos da solugdo e homopolimero formado, secos em estufa a

70 °C até pesos constantes e caracterizados em seguida.
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O grau de enxertia (DOG, do inglés degree of grafting) foi calculado de acordo
com a Eq. (A) "?:

DOG (%) = (m¢- m;) / mijx 100 (A)
em que my e m; sao as massas finais e iniciais das amostras, respectivamente.

Espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos em equipamento Thermo
Nicolet 6700 Smart Diamond ATR de 600 a 3500 cm™ com 64 varreduras. Medidas
termogravimétricas (TG) foram obtidas em termobalanca Mettler-Toledo TGA / SDTA
851 com temperatura de 25 a 700 °C, taxa de aquecimento de 10 °C min™' em
atmosfera de nitrogénio. As andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
foram realizadas em equipamento Mettler-Toledo 822, entre 25 e 250 °C, isoterma
em 250 °C por dez minutos, resfriamento até -50 °C e novo ciclo de aquecimento até
250 °C, sempre com taxa de aquecimento de 10 °C min”' em atmosfera de

nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Por meio da Fig. 1, que apresenta os resultados do DOG para as amostras
enxertadas com tolueno e com DMF como solventes do estireno, € possivel notar a

grande diferenga na enxertia quando o DMF é utilizado como solvente.
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Fig. 1: Enxertias do estireno no PVDF com o uso de tolueno e DMF como solventes.
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De fato, quando o tolueno foi utilizado, o DOG obtido foi de 0,99 e 1,71 % para
as doses de 5 e 10 kGy, respectivamente. Ja para o DMF, nas mesmas doses,
temos 43,9 e 53,1 %.

Isso pode ser atribuido as diferengas de solubilidade dos solventes, uma vez
que o DMF é conhecido como solvente do PVDF "3 Tal fato permitiria um maior
intumescimento e maior penetragcdo do mondmero no interior do polimero,
possibilitando assim que esse alcance sitios ativos gerados pela radiacdo nas
regides mais interiores do polimero, garantindo uma distribuicdo mais homogénea,
enquanto que o tolueno nao permite tal penetracdo, favorecendo a formacgao de

enxertos mais superficiais e em menor grau.

Também podemos notar que o aumento na dose de irradiagdo proporciona um
aumento no DOG, o que pode ser atribuido a uma maior formacéao de sitios ativos e
consequentemente maiores quantidade de mondmero enxertado, fato também

relatado por Geraldes et al.('® utilizando doses de 40 e 80.

A Fig. 2 apresenta as curvas termogravimétricas dos polimeros pristino e
enxertados com ambos os solventes e ambas as doses e permite perceber que a
amostra de PVDF pristino se decompde em uma unica etapa, mas quando

enxertado, passa a apresentar duas etapas de decomposigao.
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Fig. 2 — Curvas termogravimétricas do PVDF pristino e enxertados.
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Essa nova etapa é atribuida ao estireno enxertado e quanto maior a enxertia,
mais acentuada a perda de massa. Para as amostras irradiadas com tolueno como
solvente esse novo evento foi mais discreto, com comportamento térmico bastante

proximo ao do PVDF pristino, devido a menor quantidade de estireno enxertado.

As curvas de DSC representadas na Fig. 3 apresentam uma pequena diferenga
na temperatura de fusao, todas as amostras apresentando picos ao redor de 166 °C,
entretanto, € possivel visualizar um pequeno ombro na regidao de 100 °C para as
amostras enxertadas em presenca de DMF que ndo esta presente no polimero
pristino. Isso pode ser atribuido a presenca de pequenas regides organizadas de
poliestireno, pois se sabe que este apresenta temperatura de transicdo vitrea ao

redor de 100 °C(14), fato que nao é observado claramente nas outras amostras.
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Fig. 3 — Curvas de DSC do PVDF pristino e enxertadas.

Os espectros de infravermelho do PVDF pristino e enxertados em presenca de
estireno com tolueno e DMF como solventes, para as doses de 5 e 10 kGy estéo
representados na Fig. 4. E possivel notar que a intensidade dos picos aumentou
com o0 aumento do grau de enxertia, sendo que o0s espectros das amostras

enxertadas em tolueno praticamente se sobrepdem ao do polimero pristino.
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Fig. 4 — Espectro infravermelho das amostras de PVDF pristino e enxertadas.

Por meio dos espectros é possivel notar novos picos, caracteristicos do
estireno nas regides de 3100-3000 cm™, atribuido a vibragdo de estiramento da
ligagdo =C-H do grupo estirénico, 2920 cm™ e 2850 cm™ atribuidas respectivamente
ao estiramento assimétrico e simétrico do grupo alifatico CH, do estireno, 1600 cm™
atribuido a vibracdo de C=C do esqueleto do anel estirénico, 1450-1490 cm
atribuido a deformacédo no plano do esqueleto C=C do estireno (12) ¢ a banda em

690 cm™' da vibragdo do anel aromatico do estireno enxertado (1.

CONCLUSOES

Pelos resultados de DOG verificou-se um maior rendimento de enxertia quando
o DMF foi usado como solvente do estireno, por permitir melhor penetracdo e
distribuicdo do mondémero no interior do polimero. Nas condi¢cdes estudadas, o grau
de enxertia aumenta com o aumento da dose de irradiacédo e a natureza do solvente

tem importante papel no processo de enxertia.

As analises térmicas mostraram a presencga do estireno enxertado por meio da
alteracdo do comportamento das amostras modificadas quando comparadas com o

polimero pristino. A pequena absor¢cdo de energia registrada pelo DSC para as

7749



19° Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais — CBECiMat, 21 a 25 de novembro de 2010, Campos do Jordao, SP, Brasil

amostras com maior enxertia sugere a formacdo de regides organizadas de

poliestireno distribuidas na matriz de PVDF.

O infravermelho confirmou a presenca de estireno enxertado por meio de

novos picos, caracteristicos do monémero.
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GRAFTING OF STYRENE ONTO POLY(VINYLIDENE FLUORIDE) FILMS BY
GAMMA IRRADIATION

ABSTRACT

Radiation induced grafting of styrene onto poly(vinylidene fluoride) (PVDF) was studied
owing to the crescent interest in use of grafted films to produce membranes with ion
exchange capability. A Cobalt-60 source was used, with doses of 5 and 10 kGy, at dose rate
of 5 kGy.h-1, at room temperature, inert atmosphere and according to the simultaneous
method. Solutions of styrene/toluene (1:1, v/v) and styrene/N,N-dimethylformamide (DMF)
(1:1, v/v) were used. The films were characterized by FT-IR spectroscopy (Infrared
Spectrocospy), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Measurement
(TG) and the degree of grafting (DOG) were calculated gravimetrically. Results shown that in
studied conditions, DMF allow greatest DOG than toluene and that increasing the irradiation
dose correspond an increase in DOG. Infrared and thermal analyses confirmed the presence
in the grafted polymers.

Key- words: radiation induced grafting, styrene, poli(vinylidene fluoride).
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