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Resumo: Blendas contendo poliésteres termoplásticos podem sofrer transesterificação durante processamento,
resultando em rearranjos moleculares, alteração de propriedades eeventualmente em degradação. Contudo, ouso de
organofosfitos pode evitar a transesterificação. Sua eficiência, porém, depende da conversão dos grupos fosfitos para
grupos fosfanatos via hidrólise. A ocorrência da transesterificação pode ser determinada, eàs vezes quantificadas,
através de diferentes métodos analíticos.
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CONSEOUÊNCIAS DA TRANSESTERIFICAÇÃO

Quando reações de transesterificação ocorrem, um no
vo copolímero éformado, como ilustrado na figura 01. Es
te copolímero melhora a interação entre as fases aumen
tando amiscibilidade entre oPC eoPBT [6].

2 - acidólise: reação entre grupos finais carboxil do
PBT com grupos carbonatos do PC

o o o o o
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PC-o-c-o-PC+HO-C--PBT- pc-o-e-Q-C-PBT- PC-o-C-PBT+PC-oH+CO
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3- Transesterificação direta: reação entre grupos és
ter do PBT com grupos carbonato do PC

Q Q Q Q
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PC-Q-C-Q-PC+PBT-Q-C-PBT - PC-Q-C-PBT+PC-Q-C-Q-PBT

A transesterificação direta é o mecanismo de reação
mais provável nas blendas de PC/PBT [5], e depende da
concentração de catalisadores residuais (normalmente te
tra-isopropileno - orto titânio) resultante da polimeriza
ção do PBT A transesterificação pode também ser catali
sada por Sb203, agente de sinergia, adicionado à blenda
PC/PBT com características anti-chama.

oGITRA

INTRODUÇÃO

TRANSESTERIFICAÇÃO

Como descrito na literatura [1,2]. as blendas de poliés
ter podem sofrer reações de transesterificação durante o
processamento, oque resulta na formação de um novo co
polímero e como consequência, na alteração das proprie
dades mecânicas da blenda.

Atransesterificação entre oPBT eoPC pode ocorrer por
três tipos de reações, que são [3,4J:
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1- alcoólise: reação entre grupos finais hidroxila do
PBT com grupos carbonato do PC

o o o
II 11 11

pc-o-e-O--PC+HO-PBT - pC-O-e-O--PBT - PC-o-e-O-PBT+PC-oH
I
o
I

PC
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ouso de blendas poliméricas em aplicações que exi
gem alto desempenho vem crescendo muito ultimamente.
Este crescimento deve-se em grande parte à combinação
de propriedades que pode ser alcançada misturando-se
dois ou mais polímeros. Um exemplo característico é a
blenda de policarbonato (PC) com polibutileno tereftalato
(PBT). que une aelevada temperatura de distorção térmica
do PC com a boa resistência química do PBT

Transesterificação em Blendas de
Polibutileno Tereftalato (PBT)
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Fig. 2: DMTA ilustrativo de blendas PC/PBT: a) parcial
mente miscíveis e b) completamente miscíveis.
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são ocorre durante processamento, caso opolímero não es
teja completamente seco. Quando opolímero está comple
tamente seco, aconversão do fosfito afosfonato não ocorre
e, consequentemente, não há inibição da transesterificação.
Desta forma, uma maneira simples de aumentar aeficiência
do fosfito é expô-lo a um ambiente úmido antes de ser adi
cionado àblenda, como mostrado aseguir:

ofosfonato resultante da reação do fosfito com água,
reage então com otitânio, formando um complexo de nú
mero de coordenação 5. Este complexo formado entre o
fosfonato eotitânio é muito estável graças às ligações in
termoleculares de hidrogênio, eé mostrado abaixo:

R-O O-R

~/
R-a-TI O-R

Fig. 1: Ilustração da interface PC/PBT nas blendas: a) que
sofreram reações de transesterificação e b) sem reações
de transesterificação.

Amaior interação entre as fases pode causar:
1 - aumento na viscosidade e na resistência ao im

pacto lzod
2- descoloração decorrente da interação dos catali

sadores residuais à base de titânio com fenois livres do
PC [7].

3-diminuição da resistência química da blenda como
resultado da diminuição da cristalinidade do PBT. Neste
caso, a formação de cadeias regulares de PBT é pertuba
da, dificultando sua cristalização.

4 - diminuição na temperatura de amolecimento Vi
cat. Esta diminuição deve-se ao fato de que oTgda blenda
depende do grau de solubilidade de um polímero no outro.
Quando a blenda PC/PBT torna-se completamente miscí
vel, observa-se apenas um Tg, por volta de 90°C (figura 02).

INIBiÇÃO DA TRANSESTERIFICAÇÃO

Atransesterificação pode ser inibida por organofosMos
que reagem com oTitânio residual deixado durante a poli
merização do PBT. Contudo, aeficiência dos organofosfitos
é variável e, às vezes, inconsistentes. Estudos [1 ,8] mostra
ram que o fosfito para ser eficiente, tem que ser primeiro
convertido via hidrólise agrupos fosfanatos. Esta conver-
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Fig. 3: Curva de DSC da blenda PBT/PC (80/20): a) sem esta
bilizantes e b) com estabilizantes à base de organofosfitos.

meiro aquecimento até 290°C. Após resfriamento até
40°C enovo aquecimento até 290°C, opico de fusão desa
parece completamente. Já na figura 03-b (com estabili
zantel. o pico de fusão do PBT a 225°C pode ser observa
do tanto no primeiro como no segundo aquecimento.

Espectroscopia no Infravermelho
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-aquecimento de 40°C a290°C auma taxa de 20°C/min;

Velocidade da rosca: 200 rpm
Perfil de temperatura: 200 a240°C
Torque: 65-80%
Vácuo: Máximo

Depois de uma pré-secagem por 2horas a120°C em es
tufa de ar circulante, foram moldados corpos de prova, à
partir dos quais obteve-se os espectros de FTIR, HNMR e
as curvas de DSC. As curvas de DSC abusivas foram obti
das da seguinte forma:

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

PARTE EXPERIMENTAL

- novo aquecimento até 290°C a uma taxa de
20°C/min, após permanecer por 10 min a40°C.

- resfriamento até 40°C auma taxa de 80°C/min, após
permanecer por 15 min a 290°C;

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

METODOS ANALíTICOS PARA DETERMINAR
TRANSESTERIFICAÇÃO

Vários fosfatos podem ser utilizados. Os principais são odi
fenil fosfato eotrifenil fosfato, além de sais de fosfato co
mo o fosfato de zinco, pirofosfato de sódio eopirofosfato de
zinco.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Esta técnica éusada para determinar ograu de transeste
rificação da blenda PC/PBT. Quando ocorre atransesterifica
ção entre oPC eoPBT, oprocesso de cristalização do PBT não
se completa. Como conseqüência, o pico de fusão dos cris
tais (Tm) muda para temperaturas menores ou desaparece
completamente; também aentalpia de fusão diminui.

A figura 03 mostra o gráfico de DSC de uma blenda
PC/PBT aquecida até 290°C emantida nesta temperatura
por 15 minutos. Neste estágio, dependendo da presença
de estabilizantes, pode ou não ocorrer a transesterifica
ção. Após resfriamento até 40°C, a blenda é novamente
aquecida até 290C. As diferenças observadas na tempe
ratura de fusão (Tm) no primeiro aquecimento e no se
gundo, são uma indicação da ocorrência de transesterifi
cação. Na figura 03-a (sem estabilizantesl. pode-se notar
claramente opico de fusão do PBT a 225°C, durante opri-

A região de 1700 cm-] a 1800 cm-] do espectro de IR éde
particular interesse para adeterminação da transesterifi
cação nas blendas de PC/PBT (figura 04). A banda a 1720
cm], devido ao estiramento das Iigações C= Odo PBT ea
banda 1780 cm-] devido ao estiramento C= Odo PC, são
características das blendas PC/PBT. Estas bandas de ab
sorção são as únicas entre 1700 e 1800 cm-] que ocorrem
no espectro das blendas que não apresentam transesteri
ficação. Quando atransesterificação ocorre, novas absor
ções podem ser detectadas a 1070 cm-] e 1740 cm-]_ A
banda a 1070 cm-], deve-se provavelmente a uma vibra
ção complexa de parafenil disubstituido próxima ao grupo
éster, e é influenciada pelo grupo -COO- vizinho. A
banda a 1740 cm\ refere-se a um novo éster aromático
formado graças à transesterificação. Também, a banda a
1780 cm-] édeslocada para 1770 cm] e é resultado do es
tiramento C=O de uma mistura de carbonatos alifáticos e
aromáticos_
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Fig. 5: Espectro de H NMR da Blenda PBT/PC (80/20): a)
com estabilizantes à base de organofosfitos e b) sem es
tabilizantes.

Se R1 eR2 forem, respectivamente, grupos aromático eali
fático, dois picos serão observados no espectro de NMR. Os
dois picos são a8.090 e8.097 ppm (300 MHz NMR), Já oes
pectro da blenda PC/PBT com transesterificação apresenta 8
picos, indicando queas unidades éstertereftálicasforam subs
tituidas por um ou dois grupos aromáticos, Também ataxa de
transesterificação pode ser calculada por integração dos picos.
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Fig. 4: Espectro de infravermelho da blenda PBT/PC
(80/20): a) com estabilizantes à base de organofosfitos e b)
sem estabilizantes.

A taxa de transesterificação, desde que acima de 20%,
pode também ser determinada por IR [8]. Aabsorção a1070
cm·l

, característica de éster aromático, pode ser utilizada
como uma medida da concentração de tereftalato de bisfe
nol A, enquanto aabsorção a730 cm·1 écaracterística de to
do otereftalato presente. Assim, ataxa de transesterifica
ção (r) édada pela relação entre as duas absorbâncias:

r=
CONCLUSÃO

Ressonância Nuclear Magnética (NMR) do Hidrogênio
('H)

Importantes informações a respeito da estrutura das
blendas PC/PBT podem ser obtidas à partir do 'H NMR,
principalmente na região entre 8.0 e 8.4 ppm. A unidade
tereftálica émostrada a seguir:

Reações de transesterificação podem ocorrer em blendas
de PC/PBT esão ativadas por resíduos de catalisadores à ba
se de Titânio resultantes da polimerização do PBT. Contudo,
as reações de transesterificação podem ser inibidas por fos
fatos hidrogenados que reagem com oTitânio residual, for
mando um complexo Titânio-fosfato durante oprocessamen
to da blenda PC/PBT, e podem ser detectadas quantitativa
mente por OSC equalitativamente por FTIR eHNMR.
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