UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
POS-GRADUACAO EM ENG. QUIMICA

FOTODEGRADACAO NATURAL E ARTIFICIAL DE
FILMES DE POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

Mestrando: Jadilson Pereira de Barros

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Silveira Rabello

Campina Grande / PB
Maio / 2001



FOTODEGRADACAO NATURAL E ARTIFICIAL DE
FILMES DE POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)
(PET)

DISSERTACAO APRESENTADA AO CURSO DE POS-
GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA, COMO
REQUISITO PARA A OBTENCAO DO TITULO DE
MESTRE.

AREA DE CONHECIMENTO: TECNOLOGIA DE
MATERIAIS NAO-METALICOS
ORIENTADOR: PROF MARCELO SILVEIRA RABELLO

/
_~ CAMPINA GRANDE / PB

7 MAIO /2001



DIGITALIZACAO:

SISTEMOTECA - UFCG

Barros, Jadilson Pereira

B277 Fotodegradagao natural e artificial de filmes de
poli(tereftalato de etileno)/ Jadilson Pereira de Barros — Campina
Grande: UFPB, 2001
87p.:il.

Dissertacao (Mestrado) UFPB/DEQ
Inclui bibliografia

1. Envelhecimento 2. Fotodegradacgao 3. PET

|. Titulo
CDU: 678674




FOTODEGRADACAO NATURAL E ARTIFICIAL DE
FILMES DE POLIETILENO TEREFTALATO (PET)

Jadilson Pereira de Barros

DISSERTACAO APROVADA EM: (7)1 | =zl

BANCA EXAMINADORA

/// /! /_/_:/""
Prof. Dr. Marcelo Silveira Rabello
Orientador

Suidine WP Vs Sl
Prof®. Dra. Suédina Maria Lima Silva
Examinadora

F )y Lﬂ_q Q—’\.Q\_R,lj:;\ C:Lh,()u:k “u
Prof. Dra. Edcleide Maria Arauje

Examinadora




DEDICATORIA

Ao DEUS que criou ¢ deu
vida as tlores da catingueira ¢
a todas as flores amarelas que
enchiam os olhos ¢ alegravam
0 coracdo da minha mae em

seus dias de luta sobre a terra.



AGRADECIMENTOS

A Deus que, como um amoroso Pai. carregou-me pelo seus bragos todos
dias de tristeza e de alegria. Que me abriu portas jamais imaginadas, que
derrubou os devoradores e vorazes inimigos gigantes, que entortou grandes
arvores para servir-me dc ponte. quc me fez pd ¢ me refez, que aqueccu os
lagos de gelo para banhar-me de misericordia e congelou os lagos quentes
para que por sobre cles pudesse passar ¢ que me pds VIvo para ver cste
trabalho concretizado.

A minha esposa e meu filho por tornarem-se uma de minhas pernas
nesta caminhada ¢ uma sombra de arvore frondosa ¢ refrescante sob o sol
castigante da caminhada.

Ao0s mecus pais ¢ irmaos por compartitharem comigo de meus sonhos ¢
tornarem-se parte da concretizagdo destes. Ao meu sogro e sogra pelo apoio e
amizade que tornaram-se em degraus nesta jornada.

As minhas professoras Roberta, Maristela, Edilane e a minha amiga
Enaide por darem um impulso especial no primeiro passo desta caminhada.

Ao professor Marcelo Rabello por seu profissionalismo. severidade e
paciéncia, seriedade e seremdade. compreensdo e incentivo com os quais deu
forma e orientacdo a este trabalho. tornando-se mais um referencial de bom
profissional na minha vida académica.

Aos amigos de academia: Elba, Fabiana, Flavio, Hebert, Jodo Antonio,

Joelma, Marcos, Mucio e Zora pela ajuda e incentivo dados durante todo o

periodo de construgdo deste trabalho.



Ao laboratorio de Eng. dos Matcriais no campus 1l pelo uso de todos os
equipamentos e ao laboratorio de Termoquimica do Campus I — UFPB, por
ter cedido o aparelho de Infravermelho para as analises de espectroscopia.

Aos funcionarios que se dispuseram e tornaram-se solidarios desta
caminhada com ajuda e amizade.

A Thephane LTDA por ter cedido os filmes de PET, utilizados na ctapa
experimental desta dissertagao.

A CAPES. pelo apoio financeiro

A todos que. direta ou indiretamente, contribuiram para realizagao desta

pesquisa.



SUMARIO

SIMBOLOS E ABREVIATURAS

.............................................. |
LISTA DE FIGUR AS e [
LISTA DE TABELAS ..o VI
RESUMO . VIl
ABS T RAC T ) IX
CAPITULO |
1.0 = INTRODUGCAO. ..., 01
CAPITULO 2
2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o oo, 06
2.1 — Degradagao de Polimeros....................... 06
2.1.1 = Degradacho FOLONNECA.....coonvons sz 08
2.1.2 — Degradagao Hidrolitica......................coooiiis 09
2.1.3 — Degradagao Térmica Durante o Intemperismo........... 10
2.2 - O Poli(tereftalato de etileno).................. e U 11
2.2.1 - Fotodegradagao do PET ... 12
2.2.2 — Mecanismos de Fotodegradagdo do PET.................... 14
2.2.3 — Degradagdo Hidroliticado PET.............................. 17
2.2.4 — Degradagdo Térmicado PET.................coooiiiin, 19

2.2.5 — Aspectos Fisicos e Superficiais do PET Irradiado...... 19



2.3 - Caracteristicas da Degradagdo Natural e Artificial

2.3.1 — Envelhecimento Natural

2.3.2 — Envelhecimento Artificial

-

2.3.3 — Fator de Aceleragao

CAPITULO 3

3.0 = MATERIAIS E METODOS ..o

CAPITULO 4

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Propriedades Mecanicas.........................coooiiiiiii

4.1.1 — Alongamento Maximo na Ruptura para a Exposigdo

Natural

4.1.2 — Alongamento Maximo na Ruptura para a Exposig¢ao

Artificial

4.1.3 — Comparag¢do do Alongamento Maximo na Ruptura

para os Dois Tipos de Exposigdo

4.1.4 — Resisténcia a Tragdo na Exposigdo Natural

4.1.5 — Resisténcia a Tragdo na Exposig¢ao Artificial

4.1.6 — Comparagao da resisténcia "a Tragdo para os Dois

Tipos de Exposig¢ao

4.2 — Modificagdes Quimicas

4.3 — Discussdes gerais

29

34
34



CAPITULO S

S0 = CONCLUSOES ..o

CAPITULO 6

6.0 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS................

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

-------------------------------------



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Along — Alongamento Maximo na Ruptura

DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial

FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

FTIR- ATR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
Com Reflexao Total Atenuada

PET - Poli(tereftalato de etileno)

RT - Resisténcia a Tragdo

Tm - Temperatura de Fusio

Tc — Temperatura de Cristalizagao

Tg — Temperatura de Transigdo Vitrea

UV - Ultravioleta

Xc¢ — Grau dc Cristalinidade



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 1

Fieura 1:

CAPITULO 2

Figura 2:

Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:

Figura 6:

Figura 7:

Figura 8:

CAPITULO 3

Figura 9a:
Figura 9b:

Figura 9c:

Mecanismo geral de fotodegradagao

Espectro de absor¢ao de UV do poli(tereftalato de
etileno)

Mecanismo de Norrish do tipo |

Mecanismo de Nommishdo tipo 1l
Mecanismo de formacgao de grupos CO e CO, ...
Mecanismo de formagdo de grupos hidroxilas e
grupos carboxilicos. ...

Mecanismo de hidrolise do PET

Diagrama csquematico do comportamento do
filme de PET exposto unilateralmente a radiag¢do

quando ¢ flexionado

Nivel de radiagdo global

Temperaturas maxima, minima e média

Umidade relativa do ar

17
18

11



Figura 9d:

Figura 10:

CAPITULO 4

Figura 11:

Figura 12:

Figura 13;

Figura 14:

Figura 15:

Figura 10:

Precipitagdo pluviometrica, ..o
Esquema de exposi¢do e orientagdo de corte dos
corpos de prova para ambos exposi¢do natural e

artificial

Efeito do tempo de exposigao a radiagao UV no
alongamento maximo dos filmes de PET de vanas
CSPESSUras expostos naturalmente. .
Efeito do tempo de exposigao a radiagao UV no
alongamento maximo dos filmes de PET de vanas
espessuras expostos artificialmente.......................
Comparagdo do cfeito do tipo de exposi¢ao no
alongamento maximo de filmes de PEI com
1001m de eSPessUr...........ccoereveeerrencireniee e
Comparagio do efeito do tipo de exposi¢do no
alongamento maximo de filmes de PET com
30 de eSPeSSUTA. ..o
Comparagao do efeito do tipo de exposigdao no
alongamento maximo de filmes de PET com
LR T T S ———
Efeito do tempo de exposigao a radiagao UV na
resisténcia a tragao dos filmes de PET de vanas
espessuras expostos naturalmente

'
12

24
ah

‘22
~I

'J)
O

i



Figura 17:

Figura 18:

Figura 19:

Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:

Figura 23:

Figura 24:

Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na
resisténcia a tragdo dos filmes de PET de vanas
espessuras expostos artificialmente.......................
Comparagao do efeito do tipo de exposigdo na
resisténcia a tragdo de filmes de PET com 100um

dc cspessura

Comparagao do efeito do tipo de exposi¢do na
resisténcia a tracao de filmes de PET com 36um

de espessura

Comparagdo do efeito do tipo de exposi¢do na
resisténcia a tragdo de filmes de PET com 12um

de espessura

Efeito do tempo de exposigdo a radiagao UV na
taxa de grupos -COOH dos filmes de PET de
varias espessuras expostos naturalmente................
Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na
taxa de grupos -COOH dos filmes de PET de
varias espessuras expostos artificialmente.............
Comparagdo do efeito do tipo de exposigdo na
taxa de grupos —COOH de filmes de PET com

100um

Comparagao do efeito do tipo de exposigdo na

taxa de grupos -COOH de filmes de PET com

40

41

46

47

v



Figura 25:

Figura 26:

Figura 27:

Figura 28:

Figura 29:

Figura 30:

Espectros de absor¢ao no 1V do filimes de PET de
100pm ndo exposto e exposto naturalmente por
Espectros de absor¢do no 1V do filmes de PET de

36um ndo exposto e exposto naturalmente por
1356h

Espectros de absor¢do no 1V do filmes de PET de
12um nao exposto e exposto naturalmente por
A20h
Espectros de absor¢do no IV do filmes de PET de
100um ndo exposto ¢ cxposto artificialmente por
Espectros de absorgao no IV do filmes de PET de
36pum ndo exposto e exposto artificialmente por

Espectros de absor¢ao no 1V do filmes de PET de

12pum ndo exposto e exposto artificialmente por

Anexo h

Anexo h

ANExo 1

Anexo 1

Anexo ]

Anexo |



LISTA DE TABELAS

Tabela 1:

Tabela 2:

Tabela 3:

Tabela 4:

Tabela 5:

Tabela 6:

Tabela 7:

Tabela &:

Alongamento na ruptura para varias espessuras de

filmes de PET expostos naturalmente

Alongamento na ruptura para varias espessuras de

filmes de PET expostos artificialmente

Resisténcia a tragao para varias espessuras de filmes

de PET expostos naturalmente

Resisténcia a tragdo para varias espessuras de filmes

de PET expostos artificialmente

Tempo de fragilizagdo dos filmes de PET de varias

espessuras expostos natural e artificialmente

Efcito do tempo de exposigdo a radiagao UV na taxa
de grupos —COOH dos filmes de PET de varias
espessuras expostos naturalmente............................
Efeito do tempo de cxposigdo a radiagdo UV na taxa
de grupos —COOH dos filmes de PET de varias
espessuras expostos artificialmente..........................

Comparagio do efeito do tipo de exposigdo na taxa

de grupos -COOH de filmes de PET de

Anexo a

Anexo b

Anexo ¢

Anexo d

Anexo e

Anexo f

Vi



TITULO: FOTODEGRADACAO NATURAL E ARTIFICIAL
DE FILMES DE POLI(TEREFTALATO DE ETIL.ENO) (PET)

RESUMO

Neste trabalho. 1nvestigou-se os efeitos da fotodegradagdo. em
exposicdo  natural ¢ artifical. de  filimes  comerciais  extrudados  de
poli(tereftalato de etileno) (PET) ndo contendo foto-estabilizantes. Os filmes
de espessuras 12, 36 e 100um envelhecidos natural e artificialmente por
diferentes tempos foram caracterizados quanto as propriedades mecanicas e
modificagdes na estrutura quimica através. respectivamente, de ensaios ténseis
¢ de cspectroscopia no nfravermelho com transformada de Fourner. Uma
comparag¢ao dos dados obtidos para as trés espessuras (100, 36 e 12um) e para
os dois tipos de exposigao (natural ¢ artificial) mostrou que os filmes
apresentam uma sensibilidade a fotodegradagdo, diferenciando-se no nivel de
degradagdo com a espessura, comt 0 tempo de exposigdo e com o lipo de
exposigdo. O percentual de alongamento das amostras irradiadas mostra que
os filimes mais finos tem mailor deformacao na ruptura do que os filmes mais
espessos. A resisténcia a tragdo assin como o alongamento sdo diretamente
dependentes da estrutura do polimero. Os filmes mais finos (36 e 12um). com
maior grau de orientagdo, apresentam valores maiores de resisténcia a tragio.
Para os dois tipos de exposigdo, 0 aumento na concentragdo dos grupos
terminais de &cidos carboxilicos (-COOH) mostra-se proporcionalmente
maior, do filme mais espesso para o mais [ino. O comportamento das

propriedades mecanicas e modificagdes quimicas do PET reflete a tendéncia a

Vil



fotodcgradagao dos filmes cxpostos natural ¢ artificialmente. Componentes
naturais como chuva e ventos tém forte influéncia na redugdo das
propriedades, principalmente, dos filmes mais finos. Como estes componentes
ndo sdo produzidos em laboratorio, a equivaléncia de exposigdes (natural e
artificial). fica dificultada e desvios de comportamento sido observados,

principalmente nos filmes mais finos, que fragilizaram mais rapidamente no

ambiente natural
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TITLE: NATURAL AND ARTIFICIAL PHOTODEGRADATION OF
FILMS OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) (PET).

ABSTRACT

In this work. the effects of photodegradation was investigated
commercial Nilms of polviethvlene ferephthalate) produced by extrusion.
Samples with different thickness (12, 36 and 100um) were exposed in the
natural environment as well as in the laboratory. After various exposure times
they were characterized for mechanmical properties and modifications mn the
chemical structure using Fourter transform infrared spectroscopy. A
comparison of the data obtained for the three thhckness and for the wwo
cxposures (vpes (natural and artificial) showed that the photodegradation
sensitivity depends on the film thickness, exposure time and procedure. The
thinnest film. with a agher degree of onientavon. showed higher tensile
strength and elongation i the unexposed state but 1t was the most sensitive
towards the degradation effects. This is probablv because the degradation 1s
concentrated at the surface lavers. A comparison between the two exposure
tvpes showed the accelerating factor varied with the tvpe of films. The thicker
ones had a higher deterioration in the laboratorv whereas the thinner ones
degraded much more during natural exposure. It is possible that mechanical
effects during natural exposure caused by rain and wind cause failure of the
degraded films. This finding poses a question in the validity of comparison the

two types of exposures for thin PET films if environmental components that

result in stress are not reproduced in the laboratory.



Fotodegradacao de Filmes de PET BARROS, J. P.

CAPITULO 1

1.0 - INTRODUCAOQO

Nos ultimos anos vem sendo crescente o uso de materiais plasticos nas
mais diversificadas fungdes. Varios estudos tém sido feitos ao longo destes
anos no mtuito  de quahficar esses materiais para tais fungdes. Em nossos
dias, os materiais plasticos. produzidos em larga escala. estdo cada vez mais
relacionados ao desenvolvimento e a melhoria de vida.

A tecnologia ¢ um dos principais determinantes da competitividade e,
scgundo Riberro et al. (1997), mudan¢as tecnologicas tomam-se mais
mportantes quando afetam a vantagem competitiva da empresa, reduzindo
custo, diferenciando produtos ou modificando a estrutura da industnia.

Por ser crescente o numero de aplicagdes dos termoplasticos ¢m
ambientes externos, onde eles sao expostos as intemperies com a presenga de
radiagdo ultravioleta, temperatura, poluigdo, chuvas, ventos, etc. os problemas
de envelhecimento, nestes ¢asos, sdo de grande interesse (Rosa et al., 1997).

A exposi¢do dos materiais poliméricos a essas intempéries provoca
deterioracdo das propriedades, que ¢ um fator crucial que causa a degradacdo
e. segundo Rabello (1998). as propnedades da maioria dos materiais plasticos
se modificam no decorrer do tempo como resultado de algumas modificagdes
estruturais, tais como:

e (isdo de cadeia;

e Reagoes de reticulagio;

e Alteragdes na estrutura quimica, levando a forma¢do de cor,

mudangas nas propriedades elétricas e quimicas;
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e Degradagao ou eliminagao dos aditivos presentes:

Os efeitos drasticos nas propriedades mecénicas sdo causados pela
ruptura da cadeia principal que, especialmente em polimeros semi-cristalinos,
provocam grandes redugbes nas propriedades em tempos curtos de
envelhecimento.

Em geral, a magnitude dos fenomenos de envelhecimento depende da
combinagao de varios fatores:

e Estrutura quimica ¢ molecular do polimero:

e (Composig¢do (aditivos e impurezas presentes):

e Historia do processamento

*  Efeitos térmicos e mecanicos:
* Estrutura fisica (orientagdo molecular, morfologia, grau de
cristalinidade, etc.):

e Condigdes de uso ( temperatura, umidade, presenga de fontes de

radiagdo, poluentes, etc.).

O termo degradag¢ao pode ser definido como uma séric de rcagdes
quimicas envolvendo também ruptura das ligagdes da cadeia principal da
macromolécula. Outra defini¢do, mais abrangente, ¢ qualquer mudanga
indesejavel nas propriedades de um sistema polimérico, podendo ser até
mesmo a perda de plastificantes devido a migragdo. As causas da degradagdo
podem ser classificada como:

Causas fisicas:

e Térmica;

e Mecanica;

¢ Fotoquimica;

e Radiagdo de alta energia.
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Causa quimicas:

e Oxidacao;

e Hidrohse:

o Ozonolise:

e Acidolise, etc.

A degradacao quase sempre ocorre simultaneamente por mais de um
processo, como a degradagdo termo-oxidativa. termo-hidrolitica, foto-
oxidativa, etc. (Rabello. 1998).

O termo foto-oxidagdo ou fotodegradagio refere-se ao processo
envolvendo a nradiagdo do polimero com luz ultravioleta em uma atmosfera

contendo oxigénio (Allen, 1995). As reagdes basicas de fotodegradagdo estdo

resumidas na Figura 1:

Iniciagdo RH ™SR

R+ 0, = RO
ROO" + RH — ROOH + K"

Propagacgao

ROOH —=25 RO+ OH

2ROOH — RO + RO + H.O
RO"+ RH - ROH + K°

Ramifica¢ao

R+R - R-R
Terminagao ROO" + R - R-0-0-R
ROO™ + ROO" - R-0-0~-R+ 0,

Figura 1 : Mecanismo geral de fotodegradagdo (Rabello, 1998).

Ha polimeros que ndo absorvem UV em valores superiores a ~280nm, ¢

como a radiagdo solar na superficie da terra € superior a 290nm, o inicio de
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sua fotodegradagdo pode ser atribuido a absor¢do da radiagio UV pelas
impurezas (Carlsson ¢ Wiles, 1976). As impurezas (denominadas croméforos)
podem ser provenientes das condi¢des de polimerizagao e processamento, de
pigmentos € outros aditivos. Durante a exposi¢ado a radiagdo UV, acredita-se
que a fotodegradagao se concentre na regido ndo-cristalina. A principal razao
para isto, € que o oxigénio requerido para fotodegradacdo difunde-se
facilmente na regido amorfa, enquanto que 0 mesmo ndo penetra normalmente
no nterior dos cristais.

As propriedades fisicas ¢ mecanicas dos polimeros dependem ndo
somente da sua estrutura quimica mas também da sua morfologia. Longas
cadeias poliméricas podem ser predominantemente desordenadas (amorfas) ou
parcialmente ordenadas. A fase amorfa consiste de grandes cadeias mais ou
menos estagnadas, algumas somente linear, em outros casos ramificadas ou
com ligagdes cruzadas., Cstruturas regulares tendem a cnistalizar, mas
polimeros totalmente cristalizados sdo raros. As varias formas cristalinas
(lamelas. esferulitos) em polimeros ordenados sdo interhgadas por regrdes
amorfas (Kaczmarek, 1996).

O poli(terefialato de etileno) (PET) € um polimero termoplastico linear
resultado da condensagdo do acido tereflalato com o etileno-glicol.
Amplamente usado na forma de fibras ¢ filmes. o PET. como muitos
polimeros. ¢ suscetivel a degradagao. Quando expostas a radiagdo ultravioleta
(UV), fibras de PET tendem a perder sua elasticidade ¢ quebram-se
facilmente: filmes deste polimero tormam-se descoloridos, quebradigos e
desenvolvem fissuras na superficic (Day e Wiles, 1972). A partir dos trabalhos
pioneiros de Day e Wiles (1972), a fotodegradagdo do PET tem sido estudada.
Entretanto até o presente, ndo foi encontrado nenhum trabalho enfocando um

estudo comparativo fotodegradagio natural e artificial, de filmes de PET de
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varias espessuras. O conhecimento do comportamento quimico e fisico pode
ser utilizado para fornecer uma melhor compreensdo do mecanismo de
fotodegradagdo do PET, e facilitar a selecdo dos sistemas de estabilizagdo
mais adequados de forma que o produto final tenha um longo tempo de vida
util com qualidade.

Neste trabalho, investigou-se os efeitos da fotodegradagdo, em
exposicdo natural e artificial. de filmes comerciais extrusados de
poli(tereftalato de etileno) (PET) 1sentos de foto-estabilizantes. Os filmes de
espessuras 12, 36 ¢ 100um envelhecidos natural e artificialmente por
diferentes tempos foram caracterizadas quanto as propriedades mecanicas e
modifica¢des na estrutura quimica, através, respectivamente de ensaios ténseis

e de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier.
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CAPITULO 2

2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Degradacao de Polimeros

Rosa et al. (1997) mostraram que ©0s materiais polimericos tém
apresentado uma tendéncia crescente de consumo a nivel mundial e €m
ocupado o segundo lugar, atras do ago, na escala de utihzagdo dos matenais
técnicos, quando comparados a outros ipos de materiais de alta versatihdade,
Eles possuem, em sua maioria, algumas desvantagens como baixa estabilidade
térmica e pequena resisténcia a radiagdo ultravioleta o que, para algumas
aphcagoes. torna necessario o conhecimento das condigdes ambientals em que
estes estdo submetidos. A degradagio de produtos confeccionados com
materiais poliméricos, acontece em uma grande variedade de ambientes ¢
condi¢des de servigo. limitando em algumas situagdes o tempo de vida util
destes materiais. Em geral, a degradacio pode ocorrer como resultado de uma
agressdo quimica e/ou fisica do meio, ou ainda pode ser causada por uma
combinacao de agentes degradantes, envolvendo diversos mecanismos. Por
exemplo. muitos polimeros sdo propensos a degradacdo causada pelas
intempérics na qual rcagdes quimicas, envolvendo fotons da luz ultraviolcta
solar e oxigénio atmosférico, levam a cisdo da cadeia (Rosa et al., 1997).

A taxa de difusio de O, um dos aspectos mais nmportantes na
degradagdo de polimeros, ocorre em maior velocidade em regides amorfas,
devido ao volume livre ser maior do que nas regides cristalinas, resultado de

maior empacotamento molecular nos cristais. Quanto maior a temperatura,



Fotodecradacao de Filmes de PET BARROS. J. P.

maior sera a difusdo de O,. consequentemente, mais rapida sera a degradacao
do material. Esta degradagéo sera controlada pela concentragdo de oxigénio,
uma vez que se tem um gradiente de concentragdo em relagao a espessura de
penetragdo, com concentragdes maxima nas camadas superficials e minima no
interior do produto (Duvall, 1995). A degradacdo oxidativa pode ser iniciada
através de residuos metalicos das maquinas de processamento, substratos ou
contaminagoes em aditivos (Rabek. 1995).

A degradacdo dos polimeros. segundo Pethrick (1993). pode ocorrer
também por agentes biologicos, ozomo, radiagdo ultravioleta. etc. Quando
exposto a estes tpos de agentes. ¢ comum o material perder suas
caracteristicas, devido fatores como:

¢ Modificagdo quimica, mncluindo degradagio por agente atmosférico

como o oxigémio, ozdémo, dioxido de enxofre. cloro. dioxido de
nitrogenio, etc,

¢ Modificagdo fisica por agentcs cxicrnos que provocam tcnsocs,

abrasio, elc.

¢ Modifica¢des bioldgicas envolvendo o ataque de microorganismos

de varios tipos as quais {em maior iumportdncia nas seguintes
aplicagdes: ambientes marinhos, agricultura, etc. A susceptibilidade
destes ataques depende da estrutura quimica da super{icie do
matenal

¢ Fotomodificagdes podem conduzir a cisdo de cadeias ou ligagdes

cruzadas, dependendo da estrutura do polimero. A susceptibilidade a
fotodegradagido pode depender da mobitidade do estados excitados €
dos grupos quimicos existentes no matenal.

Segundo Rabello (1998) a exposigdo de polimeros a periodos alternados

de umidade e temperatura, ora alta ora baixa, pode causar dilatagdo e
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contragdo destes materiais provocando fissuramento e‘ou  delaminagao,
também podendo ocorrer um desbalanceamento das tensdes residuais,
desequilibrando as pe¢as, que podem empenar e ocasionar perdas nas
propriedades.

A caracteriza¢do de polimeros degradados, mostrada por Rabello
(1998), pode ser feita através da extensdo da degradacao quimica (absorc¢io de
0. variagdo de peso molecular. modificagdes na composigdo quimica, etc.),
da avaliagdo das propriedades fisicas (propriedades mecanicas, aparéncia
superficial. propriedades elétricas., etc.) e/ou por métodos térmicos
(calorimetria  exploratoria  diferencial.  indice de fluidez. analises
termogravimetricas, etc.).

Das varias técnicas para investipar a degradagdo de polimeros. cada
uma ¢ direcionada a avaliagdo de determinadas mudangas ocorridas no
polimero durante a exposigdo. Cada método possul caracteristicas proprias e
especificas e, portanto, a utihzagdo de um determunado procedimento deve ser
feita mediante uma analise criteriosa. Caso ndo se tenha este entendimento. a

analise dos resultados pode ser confusa levando a conclusdes imprecisas

(Fechine, 1998).
2.1.1 — Degradacio Fotolitica

Muitos dos polimeros orgamcos comerciats sofrem reagdo
quimica apds irradiagdo com a Juz ultravioleta (UV) e visivel (VIS) por
possuirem grupos cromoforos capazes de absorver cstes tipos de radiagdo.
Esta energia absorvida pode ser suficiente, especialmente na faixa de luz
ultravioleta para romper ligagdes quimicas e, desta forma, reduzir o peso

molecular do polimero por cisdo de cadeia (Duvall, 1995). A maior parte da
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luz emitida pelo sol, cerca de 99% da emissao, ndo possui energia suficiente
para tomper as ligagdes quimicas da maioria dos polimeros e causar
degradagao fotoquimica. A faixa da radiagao solar capaz disto ¢ a UV-B, que
corresponde somente a 0,1% da energia total da luz solar. No inverno o UV-B
¢ apenas 0,05% do total e no verao cerca de 0,2% (Rosa et al., 1997).

As foto-reagdes sio usualmente induzidas quando polimeros orgénicos
530 sujeltos a exposigdes ao ar hivre. A degradagdo do polimero depende da
duragdo da exposi¢do, da intensidade do comprimento de onda relevante e de
cada fator adictonal como temperatura. presen¢a de agua e componentes
atmosfeéricos (0zomo. oxidos de mitrogémo, lmidrocarbonetos e outros) (Duvall,
1995).

Existem muitas evidéncias de que o mais importante fator ambiental
responsavel pela degradagdo de materiais pohiméricos € a radiagdo solar, mais
especialmente. a radiagdo UV presente no espectro solar, uma vez que este € o
componente mais energético do espectro. A absor¢do de luz provoca uma
transigdo eletronica entre dois nivels de energia da molécula que a esta
absorvendo. gerando estados excitados. Um dos processos para dissipar a
energia adicional destes estados € a desativagdo pelo rearranjo na estrutura

molecular dos polimeros. (Rosa et al., 1997).
2.1.2 — Degradacao Hidrolitica

A hidrolise é um importante processo degradativo em polimeros, uma
vez que varios destes contém grupos hidrolizaveis. A hidrolise ocorre apds a
agua ter sido absorvida ¢ pela difusdo desta no polimero. Devido a dificuldade
da solugdo aquosa em penetrar nas regides cristalinas de um polimero, as

regides amorfas sdo afetadas mais rapidamente. Entretanto, as regides
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cristalinas nao sao imunes ao ataque. Desta forma, a quantidade de agua
absorvida por um polimero semi-cristalino pode diminuir com o aumento da
cristalinidade ¢ densidade. A orientagdo axial pode aumentar a densidade,
através de ambos aumento da cristalinidade e mailor empacotamento da regido
amorfa. Esta acao pode reduzir a permeabilidade de absorcdo da agua pelo
polimero.

A Indrolise € catalisada em solugdo acida por ions hidrogénio e em
solugdes alcalinas por ions hidroxidos. Em solugdes neutras (pH=7) a reagao €
catalisada por ions hidrogénio da dissociacdo dos acidos organicos e grupos
do mesmo polimero. Neste caso. a reacdo pode tornar-se autocatalitica uma
vez que cada cisdo hidrolitica de uma molécula de poliéster forma o grupo
funcional acido carboxilico (-COOH). A degradacdo hidrolitica em ambiente

alcalino mostrou ser mais severa do que em solugdes dcidas (Duvall, 1995).
2.1.3 - Degradacgiio Térmica Durante o Intemperismo

O conhecimento do fendmeno de degradagao térmica ¢ de fundamental
importancia durante o processamento e uso dos polimeros. Os polimeros
orgdnicos sdo sensiveis a lemperatura, sendo que esta sensibilidade varia
profundamente com o tipo de estrutura quimica das cadelas (Rosa et al.,
1997). A historia térmica do PET influencia nos efeitos ocorridos durante o
neriodo de irradiacdo no filme (Vaughan, 1995).

O mecanismo quimico gque ocorre durante o processo de
degradacio térmica €, muitas vezes, diferenciado do processo fotodegradativo.
Sabe-se que a temperatura pode influenciar significativamente na velocidade
das reagdes de oxidagdo e reagdes fotoquimicas. Como a radiagdo solar ¢ a

principal fonte de calor terrestre, observa-se também uma dependéncia da
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temperatura em relagdo a latitude e estagdes do ano, embora outros fatores
como vento e proximidade de oceanos sejam relevantes.

A temperatura de um objeto exposto ao sol é normalmente bem maior
que a temperatura do ar ao seu redor. Esta diferen¢a depende de fatores tais
como: intensidade da radiacdo, forma do objeto, velocidade do vento e
natureza do material, em particular seu acabamento superficial, cor,
capacidade calorifica e condutividade térmica (Rosa et al., 1997).

As diferengas nas temperaturas médias e horas de luz do dia sdo

mudangas ambientais que causam impacto na taxa de degradagao do polimero.
2.2 - O Poli(tereftalato de etileno)

O poli(tereftalato de etileno) (PET)

O 0 1|1 1|1

Ii
o)t —o—c—c
|
H H

¢ wm polimero termoplastico, sintético de aspecto visual mcolor (translicido),
com densidade entre 1 37 e ].39gf’cm'*‘, com temperatura de fusido entre 250 -
270°C. Possui alta resisténcia quimica, mecanica e alto brilho sendo
principalinente, aplicado em fibras, filmes, garrafas de refrigerantes e mantas
de impermeabilizagdo. Tem queima rapida com chama amarela e fuliginosa
(Barros, 1996).

O PET foi sintetizado pela primeira vez em 1941, e sua primeira

aplicacao foi em fibras téxteis e logo apos como filmes. Na década de 60
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comecgou a ser usado em embalagens que necessitam alta resisténcia mecanica,
barreira ao CO,, alto grau de brilho e transparéncia.

O Brasil e 0 México sao responsaveis por 80% do mercado de PET na
América Latina e no Brasil a taxa de crescimento é de 20% ao ano. O
consumo global de PET para embalagens rigidas devera crescer de 2.4.1 0't em

1993 para 4,6.]0('t no ano 2000 (Silva et al., 1997).
2.2.1 — Fotodegradacao do PET

Os filmes de PET tém absorg¢do maxima para o comprimento de onda de
310nm (Fechine, 1998). conforme mostrado na Figura 2. Desta forma pode ser
confirmado que o comprimento de onda critico para degradagao fotoquimica
do PET corresponde a aproximadamente 310nm. Irradiagdes destes
comprimentos de onda resultam em rapida deterioragdo nas propriedades do
polimero como um resultado da superficie (ndo do volume) do filme

polimérico sofrer maior modificagao fotoquimica.

12
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Figura 2: Espectro de absorgdo de UV do PET (Fechine, 1998).

Mudangas fisicas na camada superficial, como resultado da degradagao
fotoquimica, podem ser investigadas por microscopio eletronico e mudangas
na composigao quimica podem ser investigadas por FTIR-ATR. Segundo Day
e Wiles (1972-11 ) as medidas de alongamento e emissdo de fluorescéncia na
superficie frontal, juntamente com as medidas de grupos COOH sugerem que
as propriedades fisicas e formagdo de fluorescéncia no PET estdo associados
com as rea¢des na superficie. A correlagio observada entre a resisténcia ténsil
e a deterioracado da superficic surge consistente com a propagacdo de fratura,
iniciada na superficie degradada e em desenvolvimento através de regides de
alto peso molecular, quando o polimero sofre a aplicagdo de uma tensdo sobre
a area degradada. Esta deterioragdo fisica da superficie pode ser verificada
através de Microscopia Eletronica de Varredura. Os fragmentos de baixo peso

molecular gerados podem reagrupar-se ¢ resultar em uma estrutura modificada
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do polimero, especialmentc na camada superficial. Estas mudangas
morfologicas podem ser refletidas nas propriedades do polimero. Exames por
Microscopia Eletronica de Varredura indicam que irradiagdes prolongadas

resultam na formacio de fissuras na superficie como resultado de uma extensa

reestruturagdo molecular.
2.2.2- Mecanismos de Fotodegradacido do PET

A fotodegradagdo dos filmes de PLT ¢ um processo complexo
enmvolvendo reacoes de fotolise ¢ foto-oxidagdo (Blais et al. 1973) Em
condigdes oxidativas pode ser esperado que radicais sejamn produzidos como
uwim resultado da clivagem fotolitica ou subsequente extragdo de hidrogenio.
podendo este reagir com oxigénio para produzir radicais peroxidos capazes de
futuras reagdes (Day e Wiles. 1972 -11).

Filmes de PET. quando irradiados, mostram mudangas em seu espectro
de absor¢do infravermelho na vizinhanga de 3290cm™ devido a formagao de
grupos terminais —-COOH (Blais et al., 1973). Assim, o grupo -COOH ¢,
provavelmente, produzido como um resultado de um processo fotolitico
primario. O fato de grande quantidade de grupos terminais -COOH serem
observados nas irradiacdes em atmosferas ncas em oxigénio, entretanto,
indica que eles podem também ser produzidos como um resultado de um
subsequente processo de oxidagdo, além da fotolise primana (Day e Wiles,
1972 -11).

A irradiagdo UV causa qucbras alcatorias na cadeia do PET como

mostrado pelas reagdes a seguir;
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Figura 4: Mecanismo de Norrish do tipo 11

Segundo Day e Wiles (1972 — III) os resultados de ambas as analises

espectrometria de massa e a cromatografia gasosa, indicam CO e CO; como o0s
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produtos voladteis principais, contribuindo com mais de 90% do total de
volateis. Outros produtos detectados. apenas presentes em pequenas
quantidades, incluem: hidrogémo. metano, agua, etileno, etano, metanol,
butano. acido acético, formaldeido. benzeno e tolueno. O produto principal da
degradacdo fotoquimica depende, em maior extensdo, da presenga de oxigénio
no sistema € em menor extensdo do compnmento de onda da irradiagdo. Nos
estudos de Day e Wiles (1972-111}, o rendimento de CO, CO. e —-COOH fos
essenclalmente o mesmo para as duas faixas de comprimento de onda de
radiagdo UV usada (300-420nm e 225-420nm). Os valores de CO ¢ -COOH
foram. entretanto, maiores do que os de CO.. Segundo os autores, primeiro
inicia-se as reagdes fotoliticas primaras envolvendo a formagiao de CO e
grupos terminais -COOH. enquanto que a formagdo de CO. é somente de
importancia postertor na decomposigdo. Estas reagdes de quebra de cadeia

resultam. predominantemente, na formagdo de produtos gasosos CO ¢ COs,

como mostrado a seguir:

Q 0 O
O 0 0
- c v c - e+ co ,
o _
—0 —‘0‘124‘(}{27*0 - C. :j'_o%mzﬁmz“"—o'+co
O
|
— O~ Q,~al,— 0~ C== — 0 —H;~W, +C0,

Figura 5: Mecanismo de formagao de grupos CO e CO;
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A reagao principal {foto-elimina¢do Norrish tipo II) conduz a grupos
terminais  carboxila (-COOH), aparecendo como independente do
comprimento de onda e do ambiente. Rabek (1993) mostrou, através de
espectroscopia por FTIR-ATR. que a formagdo de grupos hidroxilas e grupos
terminais carboxilicos (mostrados a seguir) sio localizados principalmente na

superficie.

_ O
E. oo — )
O
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[ |

! |
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Figura 6: Formacio de grupos hidroxilas e terminais carboxilicos

=0
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Grupos hidroxtlas sdo também cncontrados, como uma conseqiiéncia
das reagdes de substituigdo em anéis aromaticos, resultando na formagado de
unidades de mono e di-lndréxido tereftalato (Rabek, 1995).

Durante a fotodegradagdo do PET, observa-se um amarclamento nas
amostras. € o responsavel por este efeito é a formagdo de grupos quinonas ¢
diquinonas, como visto por Scheirs e Gardette (1997) e confirmado por
Fechine (1998). O parametro utilizado para quantificar este fendmeno ¢ a

densidade optica (DO) a 400nm.
2.2.3 - Degradaciao Hidrolitica do PET
A estrutura hidrolizavel no PET é o grupo éster na cadeia principal.

Hidrolise € uma reagdo quimica em que a agua reage com o polimero para

formar polimeros de baixo peso molecular e/ou alguns mondmeros:
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Figura 7: Mecanismo de hidrolise do PET

A redugao no peso molecular pode causar deterioragao das propriedades
mecanicas como resisténcia ténsil, alongamento e ductilidade. Nao ¢é
necessario que o produto esteja imerso em solu¢do aquosa para ocorrer a
hidrolise. Alguns testes foram feitos em fios de PET, em ambicente com 100%
de umidade relativa e o resultado foi o fissuramento e a diminuigdo da

ductilidade apos 3 anos de exposi¢do (Duvall,1995).
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2.2.4 — Degradaciao Térmica do PET

O mecanismo de degradagdo térmica do PET tem sido estudado nos
ultimos anos. e foi mostrado que a etapa primana € um processo i6nico. onde
ocorre uma transferéncia do hidrogénio ligado ao carbono- em relagio ao
grupo éster. levando a formacdo de oligémeros e grupos carboxilicos
terminais (Silva et al.. 1997).

Silva et al. (1997). também mostraram que o PET reprocessado €
termicamente estavel até 350°C. apresentando um unico processo importante

de perda de massa. Mostraram também que ndo ocorrem variagdes na T,
(SOQC) ¢ na T, (250°C) com o numero de reprocessamentos, no cntanto a
temperatura de cnstalizagdo T, aumenta 15Ceo grau de cristalinidade X, (Y0)
aumenta de 25 para 38% em fungao do nimero de reprocessamentos. Apos 3
extrusdes sucessivas ocorre uma diminuigdo da tensio no cscoamento, da
deformacdo na ruptura, um aumento da tensdo na ruptura, no modulo Young,
no grau de cristalinidade e temperatura de cnistalizagdo. Ocorre tambem um
aumento de 100% na quantidade de grupos carboxilicos terminais. A partir da
3" extrusdo estes efeitos sdo observados de forma mais acentuada. A
estabilidade térmica ndo ¢é afetada. assim como as temperaturas de fusdo e de

transigao vitrea.
2.2.5 - Aspectos Fisicos e Superficiais do PET Irradiade

Quando o PET ¢ exposto ao ambiente, a degradagédo ao ar livre € devido
a absor¢do da luz solar de comprimento de onda de 310nm. A luz € primeiro
absorvida pelo grupo carbonil do éster e eventualmente, leva a diminuigao

significativa do peso molecular e sérias deterioragdes nas propriedades fisicas
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(Dayv e Wiles, 1972 - I). Uma forma de avaliacdo desta deterioragio é o
percentual de alongamento, usado como monitorador da extensdo da
degradagdo, uma vez que a diminui¢do no  alongamento representa a
fragilizagdo do polimero. Day e Wiles (1972 - II) propuseram,
arbitrartamente, que uma redugdo do alongamento para valores de 80% do seu
valor micial, pode corresponder a um nivel de degradagdo com falha
mecanica.

Segundo Blais et al. (1973) a fotodegradagdo ocorre em uma proporcio
significativa na superficie frontal, em uma pequena proporgdo na superficie
posterior e uma proporcdo desprezivel no interior do filme. Permanecendo a
rradiagdo. a espessura da camada degradada aumenta gradualmente. O lado
exposto a radiagdo. segundo exames feitos por microscopia eletrdmca de
varredura. na superficie de fratura, tem aspecto granular sugerindo fratura
fragl. enquanto que na camada superficial oposta apresenta aspecto de
deformacgio plastica. Assim sugeriu-se que a aplicagdo de uma tensdo em um
filme 1irradiado resuita na formagao de falhas na superficie frontal do filme.
Esta falha sc propaga em um angulo reto através da superficie degradada até
que regides de alto peso molecular sejam encontradas. Permanecendo a tensio
aplicada. podera ocorrer a ruptura da amostra. Uma ilustragdo deste processo
pode ser visto na Figura 8, onde o filme de PET foi irradiado unilateralmente e
flexionado convexamente com respeito a face frontal, resultando em uma
ruptura, como mostrada na Figura 8b, e flexionando similarmente em sentido
contrario, ou seja, flexionando de forma cdncava, o filme permanece intacto

como mostra a Figura 8c.
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Figura 8 Diagrama esquemalico do comportamento do filme de PET
exposto unilateralmente @ radiagio quando ¢ flexionado. A regido

escura representa a camada degradada (Blais et al., 1973).

Pode-se assumir que as cisdes de cadeia ocorrem, principalmente, nas
regides amorfas ou cm cadcias atadoras que ligam as regides cristalinas,
Devido a temperatura de transigao vitrea do polimero ser alta (T, = 67 - 81 ),
geralimente ndo acontece apreciavel reordenamento das regides amorfas
durante a irradiagdo (quemi-cristalizagdo) para aumentar as fissuras
superticials por contragdo do volume (Blais et al.. 1973), visto que a redugao
nas propriedades ocorre principalmente por cisao de cadeias.

Segundo Ballara e Verdu (1989) os fatores que contribuem para o
aumento do grau de cristalinidade séo a extragdo de compostos de baixo peso
molecular, que conduz somente a uma pequena parte na mudanc¢a do grau de
cristalinidade e a existéncia do processo de quemi-cristalizagdo que, em varios

casos, podem ocorrer através de cisdo de cadeia por oxidagdo. Essas cisdes de
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cadeias da fase amorfa formam segmentos hvres com mobilidade suficiente
para cristalizar, aumentando o grau de cristalinidade. O processo de quemi-
cristaliza¢do pode ser estimado pela incorporacdo de, em media, 3 ou 6
unidades de mondmeros na fase cristalina para cada cadeia rompida (Ballara e
Yerdu, 1939). Assim a hidrolise do PET pode ser acompanhada por um

processo de quemi-cristalizagdo em que a consequéncia principal € a reducio

da fase amorfa.
2.3 - Caracteristicas da Degradacio Natural e Artificial

Os tipos de envelhecimento por iniciagdo fotoquimica podem ser:
natural, natural acelerado e artifictal. Durante muitos anos, o método aceito
para estudar a durabilidade de sistemas poliunéricos destinados ao uso externo,
tem sido a exposigdo das amostras (corpos de prova) diretamente ao ambiente.
Na realidade, as amplas opg¢des de exposigdo, que sdo normalmente avahadas,
podem de fato ser comparadas a muinos tipos de condigdes reais de uso e, em
muios casos, oferecer aceleragdo moderada (Fischer, 1991-1).

Secgundo Wernstahl e Carlsson (1997), para reduzir o tempo de
~ desenvolvimento desses processos de envelhecimento é essencial 0 uso de
aventes aceleradores dos testes como, por exemplo. radiagdo UV mais intensa
ou temperatura mais elevada. Entretanto, a conflabihdade destes testes
acelerados é, muitas vezes, questionada por mostrarem-se por vezes, incapazes
de siumular corretamente 0s mesmos processos degradativos que $ao
observados nas condigdes de exposigdo ao ar livre.

Para Bauer (2000-1) uma predigdo satisfatoria do desempenho do
envelhecimento a longo prazo, em locais diferentes, requer uma compreensao

da relacdo entre a taxa de envelhecimento ao ar livre e testes acelerados. O
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envelhecimento natural deve ser feito preferencialmente na area em que o
produto final sera aplicado. Como o envelhecimento é, em grande parte,
controlado pela taxa de foto-oxidagdo, o desenvolvimento de tais relagdes
requer algumas informagdes. tais como: a identificagdo das varidveis
ambientals criticas que controlam a taxa de foto-oxidagdo; a determinagio da
dependéncia da taxa de foto-oxidagdo. para o material de interesse, com estas
variaveis ambientals. Para a foto-oxidagdo de polimeros, em geral, as
variavers ambientais criticas sdo bem conhecidas: intensidade de luz,

distribuigdo de comprimento de onda e temperatura. Para alguns polimeros a

variavel umidade também é importante na durabilidade desses materiais.
2.3.1 - Envelhecimento Natural

O termo “natural”™ tem, em geral. mmplicado em longos tempos de
exposi¢cdo ao ambiente sob condighes proximas as de uso, com pouca ou
nenhuma aceleracdo. No envelhecimento natural a escolha do Jocal de
exposicdo ¢ muito importante. Deve ser sem sombras durante o dia e 0 ano
todo, devendo, ainda, ser protegido de vandalismo. A estante de exposi¢do
deve ter um angulo de exposicio de 45° segundo a norma ASTM D 1435-85 ¢
o material usado para confecgio do corpo da estante ser confeccionado com
ago ¢ a parle de sustentagao dos filmes com aluminio. Devem ser observadas
as zonas de contato do material com o metal da estante, uma vez que $ao
geradas, nestes locais, zonas de superaquecimento, que devem ser desprezadas
durante a confec¢do dos corpos de provas. Sdo importantes também os dados
meteorologicos (radiagdo global, temperaturas, umidade, precipitagdes

pluviométricas, etc.) coletados durante o periodo de exposigdo das amostras.
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No envelhecimento natural acelerado alguns artificios sdo usados. tais
como: estantes giratorias, espelhos refletores e sprayv d’agua para intensificar o
processo degradativo.

As vartagdes nas condi¢des climaticas do ambiente tém dificultado a
padronizagao dos testes ao ar Inte e realizados em diferentes locais ¢
diferentes épocas (Scott, 1977). Segundo Rabello (1998), as amostras
envelhecidas naturalmente geralmente degradam menos para um certo tempo
de exposi¢do. que € consistente com a baixa dose de radiagdo ultravioleta e
menor temperatura aplicados ao material durante a exposigao natural,

Segundo Bauer (2000-11) varios modelos de exposi¢do tém sido
desenvolvidos para medir a variagdo da taxa de foto-oxidagdo com a
intensidade de luz. comprimento de onda. temperatura e umidade. Estes
modelos tém se mostrado Uteis para avaliagdo de diferentes taxas de foto-
oxidagdo e outros fendmenos de envelhecimento em diferentes locais de
exposi¢ao ao ar livre.

A exposicdo ao ar livre tem vanas vantagens e entre elas esta o baixo
custo. um amplo local de exposi¢do que pode ser criado e o fato das amostras
seremm expostas em situagdo real. Entretanto, este método tem vanas
desvantagens: longos tempos de exposigdo ¢ a dificil reprodugdo dos lestes em
periodos diferentes durante o ano e de ano para ano, uma vez que as variagoes

climaticas sao incontrolaveis.
2.3.2 — Envelhecimento Artificial

Segundo Martin et al. (1999) o método priméario para obter, em
laboratério, dados de envelhecimento para uma ampla faixa de produtos

poliméricos comerciais incluindo filmes, tecidos, borrachas, plasticos e
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compositos poliméricos € através do uso de radiagido ultravioleta em camaras
de exposi¢do (camara UV). Embora numerosas melhorias tenham sido feitas
no design das camaras de envelhecimento nos ultimos anos, a repetibilidade e
reprodutibilidade dos resultados de exposigdo nessas camaras temn
permanecido duvidosos. Isto é atribuido a erros sistematicos em seu design,
operagdo e controle. Estes tem dificultado as comparagdes do desempenho dos
materiais expostos no mesmo ambiente, as comparagdes do desempenho do
mesmo matenal expostos em laboratonos diferentes e, ainda, a comparagado
dos resultados de campo e resultados de laboratorios.

As cdmaras de envelhecimento normalmente sdo constituidas de uma
fonte de luz ultravioleta, unidades de aquecimentos, umidade ou vapor d’agua
e podem ser dotadas de dispositivos especiais para controle atmosférico. A
camara visa sunular tensamente as intempéries (fonte UV, umidade,
temperatura. cic.) para obter resultados em menor tempo. podendo-se
desenvolver sistemas de estabihizag¢do adequados.

Secundo Wernstahl e Carlsson (1997), um simples mas impornante
parametro quando se utiliza testes de envelhecimento acelerado é a escolha da
fonte de luz usada para simular o efeito da luz do sol. Entre as principais
fontes de luz pode-se citar: o arco-carbono. arco-xendmio e lampadas
fluorescentes. E também muito importante ter um controle exato de outros
parametros do teste como: intensidade de Juz, temperatura ¢ vimidade. Ainda,
um outro fato importante é o posicionamento das amostras na camara de
envelhecimento acelerado devido a substancial variacdo em intensidade de luz
UV, que diminui na parte da basc ¢ na parte superior das amostras como foi
mostrado por Fischer (1991 - 1I).

Para desenvolver-se um método de teste acelerado, segundo Wernstahl

¢ Carlsson (1997), € necessario estabelecer alguns passos. O primeiro passo €
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obter informagoes a respeito dos principais processos de degradagio que
ocorrem durante a exposi¢ao ao ar livre para determinado material. Isto pode
ser encontrado através de um levantamento de dados da literatura. Entretanto,
se os dados da literatura nao estdo disponiveis, o principal processo
degradativo pode ser identificado através do matenial envelhecido
naturalmente com um similar de composi¢do quimica geral. O segundo passo
¢ a definigdo de métodos analiticos que podem ser usados para medir a
extensdo da degradagdo de manetra simples e reprodutivel. O terceiro passo é
executar um numero de ensalos em ordem para estudar a influéncia de
diferentes parametros chimaticos da degradagdo do material. Neste ponto a
mtensidade de luz, temperatura, umidade e outras condigdes sdo variadas. Os
resultados destes testes sdo comparados com os dados obtidos da exposi¢io ao
ar Iivre. Dessas comparagdes, os testes acelerados sdo construidos. No quarto
passo ¢ feita uma avahacdo da correlagdo entre a selegdo do método de teste
acelerado e a exposigdo ao ar livre. Este teste pode ser usado para predizer o
tempo de servigo do material e de novas composigdes similares.

Nos projetos de envelhecimento acelerado a variabilidade dos mesmos
pode ser reduzida pela propria sistematica de execugdo e manutencdo de
procedimentos. A variagdo entre projetos de envelhecimento, especialmente
em laboratorios diferentes, pode ter dados significantemente variaveis € muito
mats difici] de discusséo.

O envelhecimento artificial tem algumas desvantagens: maior custo,
dificuldade de correlagdo com a exposicdo natural, dificuidade para
simplificar em laboratério a complexidade do ambicnte, pode ocorrer uma
redu¢do na emissio da radia¢do com o tempo, ndo haver uniformidade na
exposigdo, limitagdo de espago fisico e, conforme afirma Fischer (1991 - II),

estas dificuldades tornam, muitas vezes, dificil a propria reprodu¢do dos testes
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para exposi¢ao artificial. As vantagens deste método sdo, entre outras, 0s
resultados podem ser alcangados rapidamente. algumas variaveis ambientais
simuladas podem ser variadas de acordo com o projeto estabelecido e os

testes podem ser reproduzidos em qualquer periodo desejado. desde que se

observe as condigdes de operagio e manutencao.

2.3.3 - Fator de Aceleracio

A pergunta mais comum no que se refere a este tipo de  simulagéo é:
“quantas horas em uma aceleragdo artificial € 1gual a um més ou um ano de
exposicdo natural?”. Esta correlacido é denominada “Fator de Acelera¢do’ e
pode ser realizavel para um dado material. se os modos de falha similares sdo
experimentados em testes de laboratono e para os mesmos testes em materiais
expostos naturalmente. Infelizmente este fator ¢ somente vahdo para um
material especifico e condig¢des especificas de teste. O Fator de Aceleragdo
calculado ndo pode ser extrapolado para outros materiais ou tempos de testes,
podendo-se, incorretamente, empregar uma correlacdo falsa durante a sua
efetuacao.

O fator de cormrelagdo formece uma indicacdo da influéncia da taxa de
reducdo das propriedades, ndo somente dos efeitos da nradiagio mas. também
de outros parametros climaticos no teste. O fator pode também indicar se a
redugdo das propriedades € simulada corretamente para diferentes espécies no
teste acelerado. Se o teste acelerado causa mudangas nas propriedades
idénticas as das cxposi¢des ao ar livre, para o mesmo tempo de exposigdo, o
fator de correlacdo € igual a um. Se o fator é menor que um, isto indica que

alguns parametros chmaticos importantes estdo ausentes ou simulados
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incorretamente. O fator de correlagdo pode ser maior que um se os testes
simulados reduzem corretamente as propriedades.

Uma boa correlagao entre a exposigao natural e artificial ¢ normalmente
muito dificil de ser conseguida. em parte devido a dificuldade em reproduzir,
em laboratdrio, todos os constituintes ambientais e também devido a algumas
variagdes nos planos de envelhecimento, tais como: diferentes intensidades de
radiagdo UV e temperaturas nas amostras (Fischer, 1991- II). Este grau de
correlagdo entre a exposi¢do natural e artificial geralmente diminui com o
aumento do grau de aceleragdo. A aceleragdo é conseguida em laboratorio
pelo aumento na mtensidade de radiacdo UV e/ou da temperatura. Estes
podem mudar o mecanismo de foto-oxidacio por influenciar a mobilidade dos
radicais. a espessura da camada degradada e a taxa de difusdo de oxigénio e de
aditivos. Se o nivel de radiagcdo UV e/ou da temperatura é também elevado. a
taxa de reagdo na superficie pode ser tambem elevada, ndo permitindo a
difusao de oxigénio para o interior do material.

Muitos pesquisadores. citados por Fischer (1991), 1ém obtido pobres
correlagdes entre a aceleragdo artificial e os testes em exposicdo natural, onde
ano apos ano, as variagdes climaticas para exposigdes naturais vém sendo
assumidas como controladas e reproduziveis em laboratério para uma
estratégia de envelhecimento acelerado artificial.

Quando a amostra € exposta naturalmente. a taxa de reagao ¢.
geralmente, muito menor ¢ alguma difusdo de oxigémo pode ocorrer
igualmente durante o periodo da noite. O resultado final € que a exposi¢do em
laboratério causa uma camada fina mas extremamente dcgradada
considerando que na exposi¢do natural a quantidade de degradagdo € menor

mas a camada degradada é bem mais espessa (Rabello, 1998).
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CAPITULO 3

3.0 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera descrito os métodos e materiais utilizados na
exposi¢do e analise dos efeitos da fotodegradagdo dos filmes de PET expostos
natural e artificialmente durante a fase experimental deste trabalho.

Utihzaram-se filmes de poli{tereftalato de etileno) cedidos pela
Thephane LTDA. em folhas tamanho Ad. com espessuras de 12, 36 ¢ 100 um.
Estes filmes sdo produtos industriais confeccionados por extrusdo com
biorientagdo.

Na exposi¢do natural os filmes nas trés espessuras foram cortados cm
placas. sempre na mesma orientagdo. Eslas placas foram colocadas em
molduras de aluminio de dimensdes 21/20em (Figura 10), expostas e
coletadas em periodos de até 3.096 horas de exposigdo. Os corpes de prova
foram cortados com estiletes em dimensdes 2em X 10cm, com comprimento
util de 6em, desprezando-se uma borda de 2cm. O corte for sempre feito na
face oposta a exposigdo, sobre folhas finas e flexiveis de papel. Os corpos de
prova foram cortados iniciado-se a partir do filme de espessura maior.

A exposi¢ao natural dos filmes foi feita de acordo com a norma ASTM
D 1435-85. A cstante de exposicdo estd localizada em Campina Grande
(altitude de 3547.56m e longitude 07°13S e 35°53S, respectivamente),
Universidade Federal da Paraiba (UFPB) proximo ac Departamento de
Engenharia de Mateniais — DEMa, numa dire¢3o norte-sul, coin inclinagdo de
45°, O local escolhido esteve livre de sombras ac longo do dia, do ano ¢

apresentando riscos reduzidos de vandalismo. O corpo da estante foi
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confeccionado com ago, e a parte de sustentagdo dos filmes com aluminio,
segundo a norma citada. Segundo Fechine (1998) as condigdes climaticas em

Campina Grande durante os meses do ano de 1997/1998 formecidos pela

EMBRAPA sdo mostradas na Figura 9:
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Figura 10: Esquema de exposi¢do ¢ orientagio
de corte dos corpos de prova para ambos

exposi¢ao natural e artificial.

A exposigao artificial for conduzida em uma maquina para sistema
acelerado de envelhecimento Comexim com luz ultravioleta fluorescente
seguindo a norma ASTM G533, Os ciclos escolhidos foram de 4h a
temperatura de 60°C, usando lampadas {luorescentes UVA - 351 da Q-Panel

Co USA de 40W e os ciclos de condensacido de 4h onde as amostras foram
| expostas ao calor e a uma mistura saturada de ar e agua a 50°C (ASTM (G353)
por periodos de até 1.506 horas de exposigio.

As propriedades mecanicas foram monitoradas por ensaies de tragdo em
uma Maquina Universal de Ensaios Testometric Micro 350 com velocidade de
7mm/min a 22°C, segundo a norma ASTM D - 638-87b. Os dados reportados
representam uma meédia de 6 amostras.

A caraclerizagdo quimica e detecgdo de grupos terminais carboxilicos
foram realizadas através de Espectroscopia de Infravermelho com

Transforinada de Fourier (FTIR). Os filimes expostos, natural e
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artificialmente, foram analisados diretamente. sem que houvesse nenhum tipo
de preparagdo. Os filmes expostos ao ar livre foram limpos com uma flanela e
colocados no porta amostra. As analises foram feitas em Espectrofotometro
BOMEM, MB - séries, numa faixa de 400 a 4000cm™, com resolugdo de
2em’” e os espectros foram obtidos através do acumulo de 10 varreduras.
Analises térmicas por DSC em matenais expostos, natural e
artificialmente, ndo foram utilizadas, neste trabalho. considerando que, em
trabalho anterior (Fechine, 1998), demonstrou-se que as propriedades térmicas

nao variam com o tempo de exposi¢ao.
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CAPITULO 4

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os dados coletados durante a fase experimental estarao expostos e serdo

analisados neste capitulo, tendo em vista os efeitos fotodegradativos ocormidos

durante a exposigio dos filmes de PET a radiagao UV.
4.1 - Propriedades Mecanicas
4.1.1 - Alongamento Maximo na Ruptura na Exposicio Natural

Os resultados de alongamento na ruptura para os trés tipos de filmes
utihizados apos exposicdo natural estdo mostrados na Figura 11 ¢ na Tabela 1
(em anexo)

Para o filme de 100pm percebe-se que houve uma tendéncia a redugio
nesta propriedade, embora tenha havido algumas oscilagdes devido,
possivelmente. aos fendmenos de estricgdo e fratura fragil ocorridos durante
os testes. Estes efeitos também foram obsenados por outros autores (Rabello,
1997. Fechine. 1998). No filine de 36pm ocorreu um pequeno aumento no
alonpamento durante a exposigao até 168 horas, porém foi nitida a tendéncia
a redugdo desta propriedade, principalmente entre 200 e 400 horas de
exposicio, permanecendo em reducdo, porém de forma bastante discreta, até
fragilizar totalmente com 1.356 horas de exposigdo. Tratando-se do filme de
12um, percebe-se que ocorreu uma redugdo acentuada no alongamento até 84

horas de exposigdo, com uma leve atenuagdo até 168 horas, depois esta
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propriedade sofreu uma redugio bastante acentuada entre 168 e 264 horas de
exposi¢do e permaneceu reduzindo, porém de forma mais discreta, até
fragilizar totalmente com 420 horas de exposigio natural.

Apos 1356 horas para o filme de 36um e 420 horas para o filme de
12pm  estes apresentaram  fragilidade extrema durante a manipulagio,
impossibilitando a execugdo dos ensaios mecanicos. O filme de 100wm, por

outro lado, ndo apresentou esta caracteristica mesmo apds 3096 horas de

exposi¢ao natural,

e
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Figura 11 - Efeito do tempo de exposi¢do no alongamento maximo dos

filmes de PET de vanias cspessuras expostos naturalmente.

4.1.2— Alongamento Maximo na Ruptura na Exposicao Artificial

O efeito da exposi¢do artificial ao intemperisimno estd mostrado na
Figura 12 e Tabela 2 (em anexo). O filme de 100um revelou a mesma

tendéncia a redugio nesta propriedade com o tempo de exposi¢do, comparado
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a exposicdo natural. havendo algumas oscilagdes. Para o filme de 36um
ocorreu um aumento desta propriedade até 94 horas, seguido de uma redugio
acentuada até 172 horas, com uma pequena recuperagio até 194 horas, quando
entdo segue uma reducdo continua e acentuada até 392 horas e de forma
discreta até 834 horas de exposicio. Da mesma forma, o filme de 12um
apresentou oscilagdo nas primeiras horas de exposigdo. havendo um aumento
acentuado até 24 horas e somente apos 134 horas é que houve uma tendéncia

continua a redugdo até atingir a fragilizagdo com 1199 horas de exposi¢do

artificial.
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Figura 12 — Efeito do tempo de exposi¢do no atongamento maximo dos

filmes de PET de varias espessuras expostos artificialmente.

4.1.3 — Comparacio do Alongamento Maximo na Ruptura para os Dois
Tipos de Exposi¢ao

Os filmes de 100pm apresentaram comportamento semelhante no

alongamento para os dois tipos de exposi¢do, como mostra a Figura 13. O
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filme de 36um apresentou uma mesma tendéncia no alongamento, mas com
uma pequena diferenga; a exposi¢do natural mostra-se um pouco mais severa
em tempos intermediarios de exposigdo como pode ser visto na Figura 14. Por
outro lado, para o filme de 12um houve uma nitida diferenca de
comportamento no alongamento, uma vez que o grafico da Figura 15 revela
uma degradagdo mais acentuada para a exposi¢do natural. Possiveis razdes

para esta diferenga de comportamento serdo discutidas posteriormente.
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Figura 13 — Comparagao do efeito do tipo de exposi¢do no alongamento

maximo de filmes de PET com 100um de espessura.
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4.1.4 — Resisténcia a Trac¢do na Exposi¢ido Natural

Os resultados de resisténcia a tragdo de filmes de PET expostos
naturalmente estdo mostrados na Figura 16 e Tabela 3 (em anexo), onde
percebe-se uma tendéncia & redugdo desta propriedade, com algumas
oscilacdes, para as trés espessuras estudadas.

O filme de 100um revelou uma leve tendéncia a redugdo desta
propriedade, havendo algwmas oscilagdes que podem ser devido aos
fendmenos de estricgao e fratura fragil ocormidos durante os ensalos. Para o
filme de 36um houve uma tendéncia continua a reducdo desta propriedade,
exceto para 420 horas, atingindo a fragilizacdo em 1356 horas de exposigao
natural. Tratando-se do filme de 12um ocorreu um aumento da resisténcia a
tracdo at¢ 84 horas de exposigdo e apos este periodo permaneceu uma

acentuada tendéncia a redugdo desta propriedade, chegando a fragihzagdo em

420 horas de exposic¢do natural.
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4.1.5 — Resisténcia a Trag¢do na Exposiciao Artificial

A Figura 17 e Tabela 4 (em anexo) mostram os efeitos do tempo de
exposigdo artificial a radiagdo UV na resisténcia a tragdo dos filmes de PET de
100, 36 e 12um. Ha uma tendéncia a redugdo desta propriedade para os
filmes das trés espessuras utilizadas.

O filme de 100um mostrou uma redugdo moderada desta propriedade
com o tempo de exposi¢do, ocorrendo uma acentuacgdo entre 570 e 670 horas
de exposicdo artificial, seguida de uma leve redugdo. No filme de 36um
ocorreram algumas oscilagdes, porém com uma forte tendéneia & redugio,
tornando-se bem acentuada entre 392 e 442 horas de exposi¢do seguida de
urna redugdo mais discreta. Tratando-se do filme de 12um, observa-se um
comportamento semelhante aos filmes de 36 ¢ 100um, apenas ocorrendo em

um tempo de exposi¢do menor. A redugdo mais severa ocorre a partir de 255

horas até 285 horas de exposi¢do artificial para este filme.
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Figura 17 — Efeito do tempo de exposi¢do na resisténcia a tragdo dos filmes

de PET de varias espessuras expostos artificialmente.
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4.1.6 — Comparacao da Resisténcia a Tracdo para os Dois Tipos de

Exposiciao

Os filmes de 100, 36 e 12um inicialmente tiveram comportamento
semelhante na resisténcia a tragdo para os dois tipos de exposi¢do. Entretanto,
somente apds aproximadamente 500, 400 e 200 horas de exposicdo,
respectivamente, € que a exposi¢ao artificial mostra-se mais severa, como
pode ser observada nas Figuras 18, 19 ¢ 20. Esta tendéncia de comportamento
¢ inesperada uma vez que na exposi¢do artificial tem-se condigdes mais
drasticas de degradagdo, com maior intensidade de radiagio UV e

temperaturas mais altas. Possiveis razdes para este tipo de comportamento

serdo discutidas na se¢do 4.3.
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Figura 18 — Comparagdo do efeito do tipo de exposi¢do na resisténcia a tragao

de filmes de PET com 100um de espessura.
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O tempo em que ocorreu fragilizagdo completa nos filmes expostos
natural e artificialmente esta mostrado na Tabela 5. Inicialmente observa-se
que os filmes mais espessos apresentaram um maior tempo de fragilizagdo, o
que esta consistente com a natureza da degradagdo foto-oxidativa, que se
concentra nas camadas superficiais (Blais et al., 1973). Alternativamente, este
fato pode ser atribuido a uma maior orientagdo molecular e maior grau de
cristalinidade cuja cisdo de cadelas provoca uma redugdo mais severa nas
propriedades. Observa-se também na Tabela 5 que para o filme de 12um de
espessura, a exposigdo natural resultou em um menor tempo de fragilizagdo
do que a exposigao em laboratorio. Este fato ja foi evidenciado em algumas

figuras anteriores e sera discutido na se¢do 4.3 deste trabalho.

Tabela 5 — Tempo de fragilizagdo dos filmes de PET de varias espessuras

expostos natural e artificialmente.

FILMES  EXPOSICAO NATURAL  EXPOSICAO ARTIFICIAL
(HORAS) (HORAS)
100 um  >3096* - >1506*
36 um 1356 >834*
12 pm 420 1199

* Estes filmes ndo apresentaram fragilizagdo total apos estes tempos maximos

de exposigdo.
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4.2 — Modificacoes Quimicas

As Figuras 21, 22 e as Tabelas 6 e 7 (em anexo) mostram, através de dados de
FTIR, o processo de formagdo de grupos terminais -COOH, como uma
conseqiiéncia dos processos degradativos nas cadeias poliméricas, com
possivel reducdo do peso molecular e. consequentemente, reduzindo as
propriedades do polimero. As reagdes quimicas envolvidas na fotodegradagao
do PET. incluindo as reagdes que resultam na formagdo de grupos -COOH
foram mostradas na se¢ao 2.2.2. Os espectros de absor¢ao no IV dos filmes de
PET ndo expostos e expostos a radiagdo para os dois tipo de exposigao, feitos
com a finalidade de vernificar as modificagdes na estrutura quimica durante o
periodo de exposi¢do a radiagdo UV, podem ser vistas nas figuras 25, 26, 27,
28, 29 e 30 (em anexo). Esta taxa foi medida tomando a absorbancia de
2970cm ' ., correspondente a vibragdo da ligagao C-H, que permanece fixa
durante a 1irradiagdo, como referéncia e a absorbancia de 3290cm =
correspondente aos grupos COOH. Entao:

Taxa de COOH — absorbancia de 3290c¢m ~' / absorbancia de 2970cm ™

14



Fotodesradacdo de Filmes de PET

BARROS, J. P.

S BN
= < Aﬂ‘
- - —2—100um
> 60 ~ )
— i ---@ - 36um
T —a—12,m
s} S0 -
O -
O 40 ..-,.
w i .
(o] 20 ‘o- e

30 = ..o
< |~
x =
<
'I- £

- =~ ] D_.___--—————-—‘-_"____'_'_E

- T -
. B___B-DDE‘_'—”" o
0 T T T T Y T u
C 500 Lo 00 U0 800 3000 3500
TEMFO DE EXPOSICAQ (HORAS)

Figura 21 - Efeito do tempo de exposigdo na taxa de grupos -COOH dos

filmes de PET de vanas espessuras expostos naturalimente.
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Figura 22 — Efetto do tempo de exposi¢do na taxa de grupos -COOH dos

filmes de PET de vanias espessuras expostos artificialmente.

Os filmes de PET quando foram irradiados com luz UV mostraram

.o - -1 . -
mudangas em seu espectro na vizinhanga de 3290 cm™ devido a formagao de
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grupos terminais -COOH (Blais at al., 1973). Comparando-se as varias
espessuras, nota-se que os valores de concentra¢do de grupos ~COOH variam
significativamente conforme a espessura dos filmes. Uma possivel explicagao
para este efeito € que as medidas de FTIR sdo tomadas em proporgio
volumeétrica, uma vez que estes filmes sdo diferenciados apenas na espessura e
espera-se obter camadas degradadas semelhantes para tempos iguais, em
condigdes semelhantes de exposigdao. O mesmo comportamento ocorreu na
taxa de grupos terminais -COOH para os dois tipos de exposi¢ao. Observa-se
que o nivel de transformagdes quimicas teve, basicamente, a mesma tendéncia
de crescimento para as varias espessuras. Para o filme de 12um ocorreram

oscilagdes acentuadas que impossibilitaram sua interpreta¢do, como mostra a

Tabela 8 (em anexo)

g —m—Exposigdo Natural
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Figura 23 — Comparagdo do efeito do tipo de exposig¢do na taxa de grupos -

COOH de filmes de PET com 100um.
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4.3 - DISCUSSOES GERAIS

Apos os resultados obtidos na etapa experimental serem apresentados,
pode-se verificar que a radiagio UV. juntamente com outras variaveis
ambientais (umidade relativa. temperatura. etc.), possui forte influéncia na
fotodegradagdo dos filmes de PET.

Uma comparagdo dos dados obtidos para as trés espessuras (100, 36 ¢
12um) e para os dois tipos de exposigdo (natural ¢ artificial) mostram que os
filmes apresentam uma sensibilidade a fotodegradagao, diferenciando-se no
nivel de degradag¢ao com a espessura. com o tempo de exbosig:ﬁo e com o tipo
de exposicao.

Um fato importante a ser mencionado inicialmente € que os filmes de
PET foram produzidos por extrusdo com dupla orienta¢do molecular, sendo
que o produto base ¢ o filme de 100um que, quando estirado (orientado),
fornece os filmes de 36 (moderadamente estirado ou orientado) e [2pm
(fortemente cstirado ou orientado).

Normalmente os filmes de PET tem excelentes propriedades mecanicas,
porém quando irradiados com luz UV perdem gradualmente suas propniedades
até tomarem-se frageis e quebradicos. E importante tornar claro dois
parametros usados como indicadores de nivels de degradagdo: o primeiro,
sugenido por Day e Wiles (1972-1). é que filmes degradados que apresentam
apenas 20% do alongamento original podem ser considerados com falha
mecdnica. O segundo € que em algumas situagdes torna-se nnpossivel a
manipulagdo dos corpos de prova, por tornarem-se quebradi¢os e, neste
estado, sdo considerados totalmente fragilizados.

O percentual de alongamento das amostras irradiadas mostra que os

filmes mais finos tem maior alongamento na ruptura do que os filmes mais
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espessos. Isto ocorre devido ao nivel de orientacdo, onde as cadeias
poliméricas mais orientadas. para as espessuras 36 ¢ 12jm, apresentam maior
tendéncia de alinhamento axial quando a estas ¢ imposta uma forca ténsil a
uma dada velocidade. A reducdo acentuada no alongamento para os filmes
mais finos deve-se, possivelmente, ao fato de que quanto maior a orientagdo.
maior o grau de cristalinidade, mais significante € o rompimento das cadeias.
uma vez que estas provavelmente sio cadeias atadoras entre 0s cristais e o seu
rompimento reduz drasticamente as propriedades do material. E conhecido
que o rompimento de cadelas poliméricas em matenais amorfos € menos
significativo para as propriedades mecanicas do que em materiais semi-
cristalinos (Fechine, 1998).

O PET absorve fortemente radiagdes de comprimento de onda proximo
de 310nm (Fechine -1998. Day ¢ Wiles -1972 II). lrradiagdes deste
comprimento de onda, na presenga de oxigénio, resultam em  rapida
deterioragdo nas propriedades fisicas do polimero como resultado de uma
mator modificagdo fotoquimica da camada superficial. o que para filmes mais
finos torna-se bem mais pronunciada em relagdo ao volume do maternial do que
para o filme mais espesso, onde este tem maior volume de material intacto.
Esta mtensa degradagao fotoquimica pode provocar fissuras superficiais que
reduzem mais esta propriedade. Uma mator propor¢io de material degradado
seria, portanto, outra explicagao para maior fragilizagao dos filmes de baixa
espessura.

Para os dois tipos de exposigdo, o alongamento comportou-se de
maneira analoga para o filme de 100pum (Figura 13). Para o filme de 36um
ocorreu uma degradagdo levemente mais severa na exposigdo natural e
fortemente pronunciada para o filme de 12um (Figuras 14 e 15). Esta

tendéncia seria, a principio, inesperada. Isto pode ser atribuido aos efeitos
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mecanicos causados pelo vento e por chuvas que estdo presenles na exposicao
natural e torna-se tanto mais significativo quanto mais fino for o filme. A
exposigdo artificial, embora mais drastica quanto ao nivel de irradiacdo e
temperatura, ndo causa efeitos mecanicos no material como os citados na
exposi¢do natural (Fechine, 1998). Esta observagao, se correta, tem um ¢rande
significado pratico na interpretagio dos resultados obtidos por envelhecimento
artificial de filmes finos.

A resisiéncia a tragdo assim como o alongamento sdo diretamente
dependentes da estrutura do polimero. Esta propriedade depende do grau de
cristalinidade. wmna vez que para os filmes mais finos (36 e 12um), com maior
erau de cnstalinidade, apresentam valores maiores de resisténcia a tragio
(Figuras 16 ¢ 17) devido a uma maior resisténcia imposta pela presenga de
moléculas atadoras nas regdes cristalinas. Ha uma tendéncia de redugio da
resisténcia (énsil com o tempo de exposigao devido, possivelmente, as cisdes
de cadelas que reduzem o peso molecular do polimero e que aumenta com a
reducdo da espessura. Isto deve-se, possivelimente, a dois fatores principais: a
c1s30 de cadeias atadoras que reduz mais severamente esta propriedade quanto
maior for o grau de cnistalimdade e a propor¢do da camada degradada com a
espessura do Nilme.

Os prnincipais efeitos quimicos da fotodegradagdo sdo redugdo do peso
molecular do polimero e a formagdo de grupos terminais de acidos
carboxilicos (-COOH) localhizados principalmente na camada superficial do
filme. A extensio da formagdo destes esta relacionada com as mudangas
indiretamente usada como indicador de degradacido do matenal, uma vez que

estes grupos sao originados em reagdes de cisdo de cadeias.
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Estes grupos foram qualificados e quantificados atraves de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Esta
medida ¢ feita em relagdo a espessura do filme, dai os filmes mais finos
apresentarem maior quantidade destes grupos (Figura 21 e 22). Observa-se
que ha um aumento desta taxa com o tempo de exposi¢do o que esta
compativel com os dados obtidos nas propriedades mecanicas, onde a redugio
ocorrida na cadeia polimérica por cisdo de cadeia produz grupos terminais de
actdos carboxilicos (Item 2.2.2). Para os dois tipos de exposicdo, 0 aumento na
concentragdo destes grupas mostra-se proporcionalmente maior do filme mais
espesso para o mais fino. Isto pode ser devido ao filme mais espesso ter menor
grau de cristalimidade € permitir maior penetragio de oxigénto gerando maior
quantidade de cisdes moleculares. que tornam-se menos significantes para as
propricdades mecdnicas devido a maior quantidade de material amorfo.
Entretanto, para os filimes mais finos, que tem maior grau de cristalinidade e
menor difusdo de oxigénio, esta propor¢ao foi reduzida.

Para o filme de 100um, Tabela S (seg¢do 4.1). ndo foi atingido nenhum
dos dois niveis (falha mecanica e fragilizagdo) para nenhum dos dois tipos de
exposi¢do. Entretanto, o tempo de exposi¢do gasto para atingir 0 mesmo
percentual de alongamento, em relagdo ao filme virgem, foi cerca de duas
vezes menor na exposi¢do artificial do que na exposi¢cdo natural. Isto indica
que, para este tipo de filime, o fator de aceleragao foi cerca de 2.

Para o filme de 36um foi atingido a fraghizagdo em 1356 horas na
exposi¢do natural, enquanto que na exposigdo artificial este tempo resultou em
um valor de alongamento de 2,27%, em relagio ao filme virgem. Tratando-se
do filme de 12um, verificou-se que estes fragilizaram a 420 ¢ 1199 horas para
as exposi¢des natural e artificial, respectivamente. A comparacio entre os dois

tipos de exposigdo leva a um fator de aceleragdo menor que 1, contrastando
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fortemente com a tendéncia observada para os filmes mais espessos. Uma
consideragdo importante neste ponto é que, para o PET semi-cristalino, a
redugdo no alongamento pode estar intimamente ligada a ruptura nas cadeias
atadoras. por apresentarem maior permeabilidade a umidade e maior
possibihdade de difusao de oxigénio, acelerado pelo processo de hidrolise.

As consideragdes acima sugerem que o método de exposigdo, natural ou
artificial, pode ter forte influéncia nos efeitos degradativos do PET. Como as
exposigdes artificiais sdo ordenadas, tanto na intensidade de radiagdo
ultravioleta quanto na temperatura, seria esperado um nivel de degradagao
muito maior com este tipo de exposi¢do, o que for amplamente reportado na
lteratura (Rabello (1998), Wernstahl e Carlsson (1997), Fischer (1991), entre
outros). Como muitos resultados aqui obtidos contradizem esta tendéncia
(Figura 20), deve-se questionar os procedimentos de testes em laboratorio na
simulagdo da fotodegradagdo deste tipo de polimero. Fatores ambientais,
como chuvas e ventos, ndo sdo reproduzidos em laboratorio e, portanto,
podem contribuir para uma maior perda de propriedades mecdnicas na
exposigdo natural. Além disso, o mecanismo de degradagdo quimica do

polimero e a sua sensibilidade aos fatores ambientais devem ser também

considerados.
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CAPITULO 5

5.0 - CONCLUSOES

O estudo do envelhecimento natural ¢ artificial do polictileno tereftalato

na forma de filmes com diferentes espessuras levou as seguintes conclusdes:

a)

b)

c)

d)

O PET apresenta uma certa sensibihidade aos efeitos degradativos do
ambiente. com redugdo acentuada nas propriedades mecanicas e formagao
de grupos carboxilicos terminais:

A velocidade de deterioracao fisica dos filmes de PET esta intimamente
associada com a espessura das amostras. Os filmes de menor espessura
apresentaram uma mator redu¢do nas propriedades mecdanicas do que os
Mais espPessos.

Uma correlagdo geral entre o envelhecimento natural e em laboratorio
demonstrou ser uma tarefa complexa, uma vez que o fator de aceleragdo
variou com a espessura do filme. sendo maior que 2 para filmes espessos e
menor que 1 para filmes finos:

Da conclusdo anterior, observa-se que o experimento de envelhecimento
artificial pode remeter a simulagdées incorretas da resisténcia ao
intemperismo de filmes de PET. Efeitos mecanicos, como ventos e chuvas,
ndo reproduzidos em laboratorio podem ser elementos determinantes na

durabilidade mecanica, principalmente de filmes de menor espessura.

i
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CAPITULO 6

6.0 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

I — Utihzar outras técnicas de analise. como UV-Visivel, Microscopia
Eletronica de Varredura e medidas de mudanga de peso molecular para uma

melhor caracterizagao do processo degradativo do PET:

2 — Estudar a incorporagio de estabilizantes UV em filmes de PET de varias

espessuras (12, 36 e 100pm) nas mesmas condigdes de exposi¢ao deste

trabalho:

3 - Estudar a mfluéncia da hidrolise na fotodegradagao de filmes de varias

cspessuras expostos a radiagdo UV em ambicntc scco ¢ em ambiente amido:
4 - Estudar o efeito de tensdes externas aplicadas durante a exposi¢do

artificial, numa tentativa de simular os efeitos de tensdes que ocorrem na

exposigao natural (por exemplo. efeitos de chuvas e ventos).
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Fotodegradacdo de Filmes de PET

BARROS, J. P.

Tabela 1 - Efeito do tempo de exposicdo no alongamento méaximo dos filmes de
Varias espessura expostos naturalmente

{Horas)

0
84
168
264
336
420
672
1008
1176
1356
1536
1872
2004

100um 36um 12pum
Tempo Along Desvio Along Desvio Along Desvio

(%) padrio (%) padrio (%) padrio
5.29 0.35 80 8.26 64.93 16.24

- - - - 50.27 8.84
4.77 0.23 89.78 6.30 43.33 6.07
4.71 0.43 13.34 4.19 5.68 291
4.49 0.20 4.69 0.9 247 0.68
474 0.09 295 0.34 0 0
4.49 0.32 3.34 1.15
434 0.49 1.51 0.52

- - 1.21 015
4.05 0.63 0 0
3.32 0.50
431 0.23
4.12 0.18
4.10 0.3]

3096




Foindegradacio de Filmes de PET

BARROS, 1. P.

Tabela 2 - Efeito do tempo de exposi¢io no alongamento maximo dos filmes de
vérias espessura expostos artificialmente

. 10pm 36 um 12 pm
Tempo Along Desvio Tempo Along Desvio Tempo Along Desvio
{Horas) (%) Padrao (Horas) (%) Padrio (Horas) (%) Padrio
0 5.29 0.35 0 80.00 826 0 6493 16.24
7344 476 0.20 3325 11326 1.48 12 153.64 18.04
13446 470 0.20 61.02 12362 629 24 155.16 522
17846  4.73 0.25 94.57 12352 17.34 36 140.61 17.28
23046 4.80 0.23 17276 8389 931 48 14323 28.59
27846 456 0.19 194.19  99.62 1.63 623  132.66 10.80
365.57 7.52 303 21974 9283 15.70 863 12425 9.64
41357 495 045 22076 8798 6.87 1103 136.74 14.12
465.57 4.59 0.41 29763 4086 1589 1343 15665 1095
509.57 473 041 34163 31.76 1876 15849 12790 16.90
57059 4381 072 39220 1428 1192 209.13 109.00 15.02
£70.83 491 1.06 44285 370 0.21 25576 3923 11.89
99182 459 0.70 53595 286 0.18 28571 2894 1138
150596 295 0.21 670.83 198 0.19 38010 972 322
- - - 833.73 182 - 119871 0.00 -
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Tabela 3 - Efeito do tempo de exposig¢do na resisténcia a tragdo dos filmes de
varias espessura expostos naturalmente

_ 100pm 36pm 12 pm ,
Tempo RT Desvio RT Desvio RT Desvio
(Horas) (MPa) Padrio (MPa) Padrio (MPa) Padrao

0 56.03 0.83 187.90 10.01 164.47 18.96
84 - - - - 180.35 15.37
168 56.32 177 116.86 4.32 129.30 4.30
264 60.65 2.09 99.84 5.68 97.54 8.24
336 56.67 1.95 96.63 5.50 69.42 16.94
420 54.76 1.85 79.10 5.26
672 53.70 1.93 54.12 9.46
1008 48.73 7.73 30.21 6.95
1176 - - 24.20 4.68
1356 46.95 5.21
1536 43.55 6.28
1872 20.86 1.20

2004 47.26 1.91

3096 49.09 2.44




Foioderradacdo de Filmes de PET

BARROS, J.P.

Tabela 4 - Efeito do tempo de exposi¢ao na resisténcia a tragdo dos filmes de
varias espessura expostos artificialmente

Tem po
{Heras)

0
73.44
134.46
178.46
230.46
278.46
265.57
413.57
465.57
509.57
570.59
670.83
991.82

1505.96

100pum

RT

56.03
63.85
57.19
62.06
61.63
56.55
55.78
52.60
51.51
51.2
49.95
12.19
12.89
9.27

0.83
2.15
1.27
327
1.91
3.06
2.65
3.31
2.56
1.25
2.40
18.42
12.47
9.52

Desvio Tempo
(MPa) Padrio (Horas) (MPa) Padriao (Horas)

0
33.25
61.02
94.57
172.76
194.19
219.74
220.76
297.63
341.63
392.20
442 .85
535.95
670.83
833.73

36um

12um

RT

187.90
14223
14978
137.66
122.06
127.30
118.26
121.16
106.66
104.32
104.32
23.18
19.68
13.77
12.55

Desvio Tem po

10.01 0
4.35 12
6.64 24
5.90 36
4.37 48
3.75 62.3
4.00 86.3
2.26 1103
1.80 1343
272 15849
333 209.13
1392 25576
10.01 285.71
13.60 380.10
853 1198.71

RT

Desvio

(MPa) Padrio

164.47
153.64
155.16
140.61
143.23
132.66
124.25
136.74
156.65
127.90
109.00
28.74
27.23
25.07
0.00

18.96
18.04
5.22
17.28
28.59
10.80
9.64
14.12
10.95
16.90
15.02
31.22
14.44
14.57
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Tabela 6 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na taxa de grupos —
COOH dos filmes de PET de varias espessuras expostos naturalmente

. 100pm Sopm  12pm
Taxade  Tempo Taxade  Tempo Taxa de Tempo
COOH x100 (Horas) COOH x100 (Horas) COOH x100 (Horas)

2,19 0 28,49 0 64,93 0
2,53 168 30,03 168 65,79 84
2,67 264 29,59 264 63,29 168
2,73 336 30,21 336 65,36 264
2,81 420 32,79 420 70,8 336
3,11 672 32,89 672 71,7 420
3,28 1008 34,72 1008 68,49 672
3,59 1356 36,63 1176 - -
3,89 1536 38,46 1356 - -
4,1 1872 39,06 1536 - -
4,12 2004 - - - -

497 3096 : - . -
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Tabela 7 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na taxa de grupos —
COOH dos filmes de PET de varias espessuras expostos artificialmente

100pm 36pum 12pm -
Taxade  Tempo Taxa de Tempo Taxa de Tempo
COOH x100 (Horas) COOH x100 (Horas) COOH x100 (Horas)

2,19 0 28 49 0 64,93 0
2.34 134,46 29,15 33,25 68,2 12
242 178 46 28.98 61,02 59.6 24
2.42 230,46 28,65 94,57 62.9 36
2.49 278 46 31,25 172,76 61.9 48
267 365,57 29,32 194,19 66.5 62,3
2.74 413,57 29,32 219,74 62.9 86,3
2,83 465,57 30,58 220,76 63.3 110,3
2.92 509,57 30,3 297,63 69.9 1343
2,92 570,59 30,67 341,63 64.9 158,49
2,65 670,83 32,26 3922 62,5 209,13
327 991,82 31,25 442,85 65,2 255,76
382 150596 32,15 535,95 61.8 285.71
; - 32,47 670,83 72 380,16

- - 35,09 833,73 75.8 1198,71
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Tabela 8 — Comparacao do efeito do tipo de exposi¢do na taxa de grupos -COOH
dos filmes de PET de 12um

Exposi¢do Natural Exposi¢do Artificial
Tempo Taxa de (-COOH) Tempo Taxa de (-COOH)
{Horas) x100 (Horas) x100

0 64,93 0 64,93
84 65,79 12 68,2
168 63,29 24 59,6
264 65,36 36 62,9
336 70,8 48 61,9
420 71,7 62,3 66,5
672 68,49 86,3 62,9

. - 110,3 63,3

- - 1343 69,9

- - 158,49 64,9

- - 209,13 62,5

- - 255,76 65,2

- - 285,71 61,8

- - 380,16 72

- - 1198,71 75,8
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figura 28: Espectros de absorg¢do no 1V do filmes de PET de 100um nio exposto e
exposto naturalmente por 3096h.

1.80E+4009 —

1.40E+009

1.20E-009 —
100E4009 —

-

§O00E-+00G

B.00E+Q08

a 00 k=008 =

€ Apaita 1356'1]

Transmitdncia

2.00E+008

Q.00E+00C

-2 POE-00QA T T 13 T T T T T T T T T T T T T T ]
0 500 1000 100 A0D 200 00 IO 400 450D
Haoras de Exposig&o

Figura 26: Espectros de absorgdo no 1V do filmes de PET de 36pum ndo exposto €
exposto naturalmente por 1356h.
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Tigura 27: Espectros de absorgdo no IV do filmes de PET de 12um nio exposto €
exposto naturalmente por 420h.
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Figura 28: Espectros de absor¢do no 1V do filmes de PET de 100um nio exposto e
exposto artificialmente por 1506h.
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Figura 29: Espectros de absor¢do no 1V do filmes de PET de 36um ndo exposto e
exposto artificialmente por 834h,
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Figura 30: Espectros de absor¢do no 1V do filmes de PET de 12um ndo exposto e
exposto artificitalmente por 119%h.




