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Transesterificacao em Blendas de
Polibutileno Tereftalato (PBT)

J.R. Decarli*

Resumo: Blendas contendo poliésteres termoplasticos podem sofrer transesterificagao durante processamento,
resultando em rearranjos moleculares, alteragao de propriedades e eventualmente em degradagdo. Contudo, o uso de
organofosfitos pode evitar a transesterificagdo. Sua eficiéncia, porém, depende da conversao dos grupos fosfitos para
grupos fosfanatos via hidrélise. A ocorréncia da transesterificacdo pode ser determinada, e as vezes quantificadas,

através de diferentes métodos analiticos.
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INTRODUCAOQ

0 uso de blendas poliméricas em aplicacdes que exi-
gem alto desempenho vem crescendo muito ultimamente.
Este crescimento deve-se em grande parte a combinacdo
de propriedades que pode ser alcancada misturando-se
dois ou mais polimeros. Um exemplo caracteristico é a
blenda de policarbonato (PC) com polibutileno tereftalato
(PBT), que une a elevada temperatura de distor¢do térmica
do PC com a hoa resisténcia quimica do PBT.

TRANSESTERIFICACAO

Como descrito na literatura [1,2], as blendas de poliés-
ter podem sofrer reagdes de transesterificagao durante o
processamento, o que resulta na formagao de um novo co-
polimero e como consequéncia, na alteragao das proprie-
dades mecanicas da blenda.

Atransesterificagao entre 0 PBT e o PC pode ocorrer por
trés tipos de reacdes, que sdo [3,4]:

1 — alcodlise: reacao entre grupos finais hidroxila do
PBT com grupos carbonato do PC
2 2 0
PC-0-C-0-PC+HO-PBT <—> PC*O{}OJ’BT <— PC-0-C-0-PBT+PC—OH
0

I
PC

2 — aciddlise: reacdo entre grupos finais carboxil do
PBT com grupos carbonatos do PC
0 0 00 0
PC—O—C—O-PC+HO—6—PBT<—> PC-0-C-0-C-PBT<—> PC—O—é—PBT+PC—OH+C0
0
PC

3 — Transesterificacdo direta: reacao entre grupos és-
ter do PBT com grupos carbonato do PC

I i I i
PC-0-C-0-PC+PBT-0-C-PBT «—> PC-0-C-PBT+PC-0-C-0-PBT

A transesterificagao direta € o mecanismo de reagao
mais provavel nas blendas de PC/PBT [5], e depende da
concentragao de catalisadores residuais (normalmente te-
tra-isopropileno — orto titanio) resultante da polimeriza-
¢do do PBT. A transesterificacdo pode também ser catali-
sada por Sb203, agente de sinergia, adicionado a blenda
PC/PBT com caracteristicas anti-chama.

CONSEQUENCIAS DA TRANSESTERIFICACAO

Quando reacoes de transesterificagdo ocorrem, um no-
vo copolimero é formado, como ilustrado na figura 01. Es-
te copolimero melhora a interagao entre as fases aumen-
tando a miscibilidade entre o PC e 0 PBT [6].
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Fig. 1: llustracdo da interface PC/PBT nas blendas: a) que
sofreram reacgdes de transesterificagdo e b) sem reacdes
de transesterificagao.

A maior interagdo entre as fases pode causar:

1 — aumento na viscosidade e na resisténcia ao im-
pacto lzod

2 — descoloragdo decorrente da interagdo dos catali-
sadores residuais a base de titdnio com fenois livres do
PC(7].

3—diminuigdo da resisténcia quimica da blenda como
resultado da diminui¢do da cristalinidade do PBT. Neste
caso, a formacgao de cadeias regulares de PBT é pertuba-
da, dificultando sua cristalizagao.

4 — diminuigdo na temperatura de amolecimento Vi-
cat. Estadiminuigdo deve-se ao fato de que o Tg da blenda
depende do grau de solubilidade de um polimero no outro.
Quando a blenda PC/PBT torna-se completamente misci-
vel, observa-se apenas um Tg, por volta de 90°C (figura 02).

INIBICAO DA TRANSESTERIFICAGAO

A transesterificagdo pode ser inibida por organofasfitos
que reagem com o Titanio residual deixado durante a poli-
merizagdo do PBT. Contudo, a eficiéncia dos organofosfitos
évariavel e, as vezes, inconsistentes. Estudos [1,8] mostra-
ram gue o fosfito para ser eficiente, tem que ser primeiro
convertido via hidrdlise a grupos fosfanatos. Esta conver-
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Fig. 2: DMTA ilustrativo de blendas PC/PBT: a) parcial-
mente misciveis e b) completamente misciveis.

sdo ocorre durante processamento, caso o polimero néo es-

teja completamente seco. Quando o polimero estd comple-
tamente seco, a conversao do fosfito a fosfonato ndo ocorre
e, consequentemente, ndo hé inibigdo da transesterificagdo.
Desta forma, uma maneira simples de aumentar a eficiéncia
do fosfito é exp@-lo a um ambiente Gmido antes de ser adi-
cionado a blenda, como mostrado a seguir:

RO RO

H0 ’
O——P——OR

RO P OR

0 fosfonato resultante da reagdo do fosfito com agua,
reage entdo com o titanio, formando um complexo de nd-
mera de coordenagdo 5. Este complexo formado entre o
fosfonato e o titdnio é muito estavel gracas as ligagdes in-
termoleculares de hidrogénio, e € mostrado abaixo:

R-0 0-R
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Vérios fosfatos podem ser utilizados. Os principais sao o di-
fenil fosfato e o trifenil fosfato, além de sais de fosfato co-
mo o fosfato de zinco, pirofosfato de sédio e o pirofosfato de
zinco.

PARTE EXPERIMENTAL

As blendas PC/PBT utilizadas neste trabalho foram pre-
paradas em uma extrusora Werner-Pfleider dupla rosca
com as seguintes condigdes de extrusao:

Velocidade da rosca: 200 rpm
Perfil de temperatura: 200 a 240°C
Torque: 65— 80%

Vacuo: Méximo

Depois de uma pré-secagem por 2 horas a 120°C em es-
tufa de ar circulante, foram moldados corpos de prova, a
partir dos quais obteve-se 0s espectros de FTIR, HNMR e
as curvas de DSC. As curvas de DSC abusivas foram obti-
das da seguinte forma:

—aquecimento de 40°C a 290°C a uma taxa de 20°C/min;

— resfriamento até 40°C a uma taxa de 80°C/min, apds
permanecer por 15 min a 290°C;

— novo aquecimento até 290°C a uma taxa de
20°C/min, ap6s permanecer por 10 min a 40°C.

Os espectros de H NMR (300 MHz) foram obtidos utili-
zando-se tetracloroetano deuterado como solvente.

METODOS ANALITICOS PARA DETERMINAR
TRANSESTERIFICACAQ

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Estatécnica é usada para determinar o grau de transeste-
rificagdo da blenda PC/PBT. Quando acorre a transesterifica-
cdoentre 0 PCe o PBT, o processo de cristalizagao do PBT ndo
se completa. Como conseqiiéncia, o pico de fusdo dos cris-
tais (Tm) muda para temperaturas menores ou desaparece
completamente; também a entalpia de fusao diminui.

A figura 03 mostra o grafico de DSC de uma blenda
PC/PBT aquecida até 290°C e mantida nesta temperatura
por 15 minutos. Neste estagio, dependendo da presenca
de estabilizantes, pode ou ndo ocorrer a transesterifica-
¢do. Apés resfriamento até 40°C, a blenda é novamente
aquecida até 290C. As diferengas observadas na tempe-
ratura de fusd@o (Tm) no primeiro aquecimento e no se-
gundo, s30 uma indicacdo da ocorréncia de transesterifi-
cagdo. Nafigura 03-a (sem estabilizantes), pode-se notar
claramente o pico de fusao do PBT a 225°C, durante o pri-
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Fig. 3: Curva de DSC da blenda PBT/PC (80/20): a) sem esta-

bilizantes e b) com estabilizantes a base de organofosfitos.

meiro aquecimento até 290°C. Apds resfriamento até
40°C e novo aquecimento até 290°C, o pico de fusdo desa-
parece completamente. Ja na figura 03-b (com estabili-
zante), o pico de fusdo do PBT a 225°C pode ser observa-
do tanto no primeiro comao no segundo aguecimento.

Espectroscopia no Infravermelho

Aregidode 1700cm™a 1800 cm’ doespectrode IRéde
particular interesse para a determinagdo da transesterifi-
cacdo nas blendas de PC/PBT (figura 04). A banda a 1720
cm”, devido ao estiramento das ligacies C=0doPBTea
banda 1780 cm devido ao estiramento C = 0 do PC, séo
caracteristicas das blendas PC/PBT. Estas bandas de ab-
sorgdo sao as Unicas entre 1700 e 1800 cm™ que ocorrem
no espectro das blendas que ndo apresentam transesteri-
ficagdo. Quando a transesterificagdo ocarre, novas absor-
¢Oes podem ser detectadas a 1070 cm* e 1740 cm™. A
banda a 1070 cm”, deve-se provavelmente a uma vibra-
¢do complexa de parafenil disubstituido préxima ao grupo
éster, e ¢ influenciada pelo grupo —CO0— vizinho. A
banda a 1740 cm”, refere-se a um novo éster aromatico
formado gragas a transesterificagdo. Também, a banda a
1780 cm™ é deslocada para 1770 cm e é resultado do es-
tiramento C=0 de uma mistura de carhonatos alifaticos e
aromaticos.
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Fig. 4. Espectro de infravermelho da blenda PBT/PC
(80/20): a) com estabilizantes a base de organofosfitos e b)
sem estabilizantes.
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A taxa de transesterificagdo, desde que acima de 20%,
pode também ser determinada por IR [8]. A absorcdo a 1070
cm’, caracteristica de éster aromatico, pode ser utilizada
como uma medida da concentracao de tereftalato de bisfe-
nol A, enquanto a absorgo a 730 cm é caracteristica de to-
do o tereftalato presente. Assim, a taxa de transesterifica-
¢do (r) é dada pela relagdo entre as duas absorbancias:

A

-1
1070 cm

A, cm?

. Ressonancia Nuclear Magnética (NMR) do Hidrogénio

Importantes informacgdes a respeito da estrutura das
blendas PC/PBT podem ser obtidas a partir do '"H NMR,
principalmente na regido entre 8.0 e 8.4 ppm. A unidade
tereftalica é mostrada a seguir:

=N
R1OC©COR2
Hy Ha
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Fig. 5: Espectro de H NMR da Blenda PBT/PC (80/20): a)
com estabilizantes a base de organofosfitos e b) sem es-
tabilizantes.

Se R1eR2 forem, respectivamente, grupos aromatico e ali-
fatico, dois picos serdo observados no espectro de NMR. Os
dois picos sdo a 8.090 e 8.097 ppm (300 MHz NMR). Ja 0 es-
pectro da blenda PC/PBT com transesterificagao apresenta 8
picos, indicando que as unidades éster tereftalicas foram subs-
tituidas por um ou dois grupas aromaticos. Tamhém a taxa de
transesterificagdo pode ser calculada por integragdo dos picos.

CONCLUSAO

ReacBes de transesterificagao podem ocorrer em blendas
de PC/PBT e sdo ativadas por residuos de catalisadores a ba-
se de Titanio resultantes da polimerizagdo do PBT. Contudo,
as reagdes de transesterificagdo podem ser inibidas por fos-
fatos hidrogenados que reagem com o Titanio residual, for-
mando um complexo Titanio-fosfato durante o processamen-
to da blenda PC/PBT, e podem ser detectadas quantitativa-
mente por DSC e qualitativamente por FTIRe H NMR.
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