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TITULO: Efeito das condicoes de resfriamento na
fotodegradacao do polipropileno.

RESUMO

O polipropileno é largamente utilizado nos setores automobilisticos,
eletro-eletronico e em utensilios domésticos. Este plastico, quando submetidos a
acdo de intempéries, pode sofrer mudancgas estruturais levando a deterioragdo de
propriedades mecanicas e variagdes na aparéncia superficial. A absor¢do de
radiacdo UV esta diretamente ligada a estrutura do polimero e das impurezas
presentes, de forma que a absor¢cdo desta energia leva a cisbes moleculares,
iniciando reacdes degradativas. Por outro lado, o uso de aditivos estabilizantes
pode minimizar o efeito degradativo proporcionando a obtengdo de artigos com
maior vida util.

Este trabalho analisa os efeitos da foto-degradagio em amostras de
polipropilenc com diferentes estruturas fisicas. Estas diferentes estruturas foram
obtidas através de dois procedimentos basicos: (i) variacdo na espessura das
amostras e (ii) variagdo nas condigdes de resfriamento. As consequéncias destes
procedimentos na foto-degradacéo do polipropiteno foram analisadas através de
medidas de propriedades mecanicas, DSC e espectroscopia de infravermelho.
Analisou-se também o efeito da incorporagéo de diferentes estabilizantes (tinuvin
327 e tinuvin 791) no PP produzido sob diferentes condicdes.

Os resultados indicam que a variag@o nas condicdes de resfriamento leva a
obtencéo de estruturas formadas com esferulitos de tamanhos diferentes, com
conseqiéncia para as propriedades mecanicas. No polipropileno puro amostras
submetidas ao resfriamento lento, com esferulitos grandes e maior rejeicdo de
impurezas, resultou em maior desgaste destas propriedades. Por outro lado,

amostras estabilizadas e resfriadas lentamente apresentaram melhores
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propriedades mecanicas que aquelas resfriadas de forma mais rapida, uma vez
que os aditivos estabilizantes também sao rejeitados pelos esferulitos em
crescimento, atuando nos locais mais criticos onde as reagbes de degradacao
geralmente s&o iniciadas. E amostras com maior espessura apresentaram
melhores propriedades mecanicas, uma vez que a foto-degradacdo esta restrita

as camadas superficiais e a proporg¢ao de material intacto & maior.

PALAVRAS CHAVES: Polipropileno, fotodegradacao;
segregacgao
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TITLE: The effects of cooling conditions on the
photodegradation of polypropylene

ABSTRACT

Polypropylene is widely used in the fabrication of products for
automobiles, electronics and domestic appliances. Howeve, when this polymer is
exposed to weathering a change in molecular structure may occur, causing
deterioration in mechanical properties and in surface appearance. The absorption
of ultraviolet light is closely related to the polymer chemical structure and also to
impurities that are present within the material. The result is chain scission
reactions that can alsc lead to oxidative degradation. This process is inhibited by
the stabilizers, resulting in products with better performance.

The main objective of this dissertation is to analyze the effects of
photodegradation in polypropylene samples prepared with different physical
structures. Different processing conditions were applied on order to produce
samples with different thicknesses and morphologies. The consequences of these
procedures on the polymer degradation were estimated by measurements of
mechanical properties, DSC and infrared spectroscopy. The effects of two photo-
stabilizers, Tinuvin 327 and Tinuvin 791, were also studied.

The results indicated that a variation in cooling conditions during
processing lead to spherulites with different sizes, causing a significant influence
in mechanical properties and in the degradation behavior. In non-stabilized
polypropylene samples produced under slow cooling conditions, very large
spherulites were observed causing a much higher deterioration in properties after
exposure. This may be due to the scission of tie chain molecules that are in lower
number in these samples. On the other hand, stabilized samples when compared

to quenched samples, possibly due to segregation of stabilizers to the



interspherulitic regions. The properties of thick samples were much better than the

thin ones, as a consequence of depth profile of degradation.

KEYWORDS: polypropylene; photodegradation; segregation.
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CAPITULO |

Introducao

As poliotefinas, particularmente o polipropileno que possui atomos de
carbono terciario na sua estrutura, sdo muito vulneraveis a degradacio sob os
efeitos da |luz solar ou sob condigbes de temperaturas elevadas, resultando num
material descolorado e fragil. A seqléncia de reagdes que geralmente ocorre na
degradacéo destes polimeros sdo reagbes de peroxidacdo, iniciadas por
temperaturas elevadas, cisathamento durante o processamento, radiagéo
ultravioleta, etc. (KNIGHT, 1985). Tragos de hidroperéxidos produzidos nas
operagées de processamento e sintese sio elementos iniciadores da degradacao
oxidativa do polipropileno (CARLSSON, 1976).

Sendo o polipropilenc um polimero de estrutura complexa, contendo fases
amorfas e cristalinas, presengca de camadas estratificadas com orientagdes
moleculares variaveis, diferentes tamanhos de esferulitos e defeitos estruturais,
comprova-se ser o polipropileno um polimero com degradacdo ndo homogénea.
Acredita-se que a fragilizacdo acontece preferencialmente devido a cisGes de
ligacSes moleculares que unem os esferulitos. Segregacao de impurezas diversas
se agrupam nas regides limites dos esferulitos causadas pela rejeigcédo no
processo de cristalizagdo. Estas impurezas podem atuar como cromoforos
durante a exposi¢édo fotoquimica do polipropileno, causando quebra das cadeias
atadoras nestas regides (RABELLO & WHITE, 1997a).

Foi mostrado por alguns autores que, devido & natureza semicristalina
apresentada pelo paolipropileno, sua morfologia e cristalinidade dependem das
condigbes de processamento e resfriamento. Em filmes resfriados rapidamente
tem-se uma diminuicdo relativa na cristalinidade e um aumento na transparéncia.
Estes filmes tendem a reduzir as suas propriedades mais lentamente na presenca

da luz que outros resfriados mais lentamente os quais desenvolvem maior
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cristalinidade e estrutura com esferulitos maiores(McTIGUE & BLUMBERG,
1967).

Estudos dos fatores estruturais do polipropilenc e seu comportamento na
fotodegradagdo tem se mostrado de relevante importancia, nao apenas pelo fato
deste polimero ter grande utilidade na confecg@o de produtos para uso externo,
mas também pela estrutura que pode ser largamente variada com o tipo e
condigbes de processamento. O polipropileno, sendo um polimero cristalizavel e
de estrutura compiexa, apresenta rejeicdo de impurezas (aditivos, grupos
croméforos, moléculas de baixa taticidade, etc.), durante o processo de
cristalizagdo para as regides intra e inter-esferuliticas. Estas impurezas podem
atuar como geradoras de radicais livres que iniciam a fotodegradacdo do
polimero. Por outro lado, aditivos termo- e foto-estabilizantes também séo
segregados para os contornos dos esferulitos (KNIGHT, 1989), o que representa
um aspecto positivo uma vez que estas regides sdo as mais vulneraveis do
material. A magnitude da segregacdo/difusdo de aditivos estabilizantes e
impurezas cromoforas, entretanto, pode variar conforme as condigbes de
cristalizagéo, o tipo e concentragdo dos mesmos, bem como com as condigbes
ambientais (como a temperatura). Este tipo de comportamento tem sido muito
pouco estudado na literatura especializada e, a principio, deve apresentar forte
influéncia sobre o processo foto-degradativo de polimeros cristalizaveis como o
polipropileno.

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da foto-degradacdo do polipropilenc
sob condi¢cbes artificiais. Amostras foram preparadas por compressac contendo
diferentes tipos de aditivos estabilizantes. Estas amostras foram preparadas
através de dois procedimentos basicos: (i) variagdo nas condicdes de
(R$HEFRAND FREBTIRIEAES Mot riAIPERR BRFSPRS YR FR FUBeRY derESAg
influencia nos processos de segregacédo e difusao de impurezas e aditivos
estabilizantes, o que poderia afetar as taxas de degradacédo do polimero. Os
materiais foram caracterizados por medidas de propriedades mecanicas, DSC e

espectroscopia de infravermelho.
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CAPITULO I

Revisao Bibliografica

2.1 - Considerac¢des Gerais da Degradacgao de Polimeros

A degradacéo é definida como uma série de reagdes quimicas envolvendo
rupturas de ligagbes da cadeia principal da macromolécula, a qual pode ser
causada por agentes fisicos e/ou quimicos. A degradacao causa modificacdes
irreversiveis nas propriedades dos materiais poliméricos, sendo evidente pela
deterioracdo progressiva destas propriedades, incluindo o aspecto visual dos
polimeros.

Para alguns autores, o conceito de degradagdo, quando aplicado a
sistemas poliméricos convencionais, apresenta um sentido mais amplo podendo
abranger efeitos que conduzirdo a perda de fungédo do produto polimérico, como
exemplo disso é a perda de aditivos por migragédo ou evaporagao (KELEN, 1983;
REICH & STIVA, 1971). A degradacéao polimérica pode ser classificada, de acordo
com a causa, como:

i) Causas fisicas: .
-fotoquimia

- térmica

- mecanica

l- radiagdo de altaenergia
(— oxidagao

. oz — hidrolise

i) Causas quimicas: .
l— ozonolise

—acidolise, etc
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Entretanto, a degradacgéo geralmente ocorre simultaneamente por mais de

um processo como a foto-oxidativa, termo-oxidativa, etc. A seguir sera feita uma

analise suscinta desses processos degradativos.

2.1.1 - Degradagao Térmica

Todos os polimeros organicos sao sensiveis a temperatura, sendo que esta
sensibilidade varia com o tipo de estrutura quimica de cada polimero.

A ruptura das ligagdes quimicas devido exclusivamente ao efeito térmico,
na auséncia de oxigénio, é resultante da energia térmica adicionada ao sistema
ser superior a energia das liga¢bes intra-moleculares. A degradacgdo térmica
raramente ocorre durante o uso de produtos poliméricos mas assume grande

importancia durante o processamento uma vez que inicia a termo-oxidagao.

2.1.2 - Degradagao Termo-oxidativa

Muitos polimeros s&o susceptiveis ao ataque pelo oxigénio durante a sua
sintese, armazenamento, processamento e uso. 1sso toma muito importante os
processos oxidativos de degradagao, que tipicamente ocorrem atraves de reacdes
em cadeia, via radicais livres na presenga de oxigénio. Nestes processos, que
deterioram gradativamente as propriedades dos polimeros, acontecem cisfes de
cadeias, ramificacdes e reacdes de reticulagcdes entre cadeias poliméricas.

Na termo-oxidagao, as reacdes de iniciagdo e conversdo de radicais sao
catalisadas por acdo da temperatura, de residuos metalicos e de outros
contaminantes, e por calor gerado pelo cisalhamento durante o processamento,
sendo em geral muito lentas na auséncia desses agentes (AGNELLI, 1991).

Um aspecto fundamental da degradacdo oxidativa € a dependéncia da
concentracio de oxigénio. Embora em filmes (com espessura de até 50 zm) a
cinética de degradacéo seja geraimente controlada pela velocidade de reacgao,
pois existe abundancia de oxigénio, em materiais mais espessos as reagdes

oxidativas podem ficar restritas as camadas superficiais do produto. Isto ocorre
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porque o oxigénio é consumido rapidamente durante a sua difusdo para o interior
da peca. O perfil de degradagdo, ou seja, a dependéncia da quantidade da
degradagdo com a espessura do produto, € um aspecto muito importante na
definicdo do comportamento mecanico e do mecanismo de fratura dos polimeros
degradados (RABELLO & WHITE, 1997b).

2.1.3 - Degradacao Foto-oxidativa

Um dos principais fatores que conduz as reacgdes de degradacdo de
polimeros € a radiagéo ultravioleta (comprimento de onda entre 100 e 400 nm) a
qgual corresponde aproximadamente cerca de 5% da radiagdo solar, Determinada
quantidade desta radiacéo ¢ filtrada quando da passagem da mesma através da
camada de ozdnio e outros constituintes da atmosfera de forma que o
comprimento de onda minimo de radiagao ultravioleta (radiagdo UV) que atinge a
superficie terrestre € de 290nm. A absorgac desta radiagdo por alguns grupos
especificos do polimero provoca um aumento na excitacio eletronica, o que pode
resultar em cisdo molecular. Dai, quando se tem a presenca de oxigénio, ocorrem
reagfes progressivas de deterioracdo, as quais apresentam mecanismos
caracteristicos, semelhantes & degradacdo termo-oxidativa, diferenciando
fundamentalmente na etapa de iniciagdo (RABELLO & WHITE, 193873a).

O mecanismo de foto-degradagéo de polimeros envolve essencialmente a
absorcdo da radiacao ultravioleta seguida de reacdes oxidativas em processo

autocatilico, seguindo as etapas mostradas na Figura 2.1:
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Iniciacao RH K

R’ +0, > ROO’
ROO* + RH ——> ROOH +R”

Propagacgao

e ROOH —2 RO +'OH
Ramificagao
2RO0H — ROO® + RO" + H,O
RO"+RH — ROH + R’
R+R —>
Terminagéo ROO"+ R > Produtos inertes

ROO™ + ROO" -

Figura 2.1 - Mecanismo geral de foto-degradagio.

Todos os polimeros organicos que nao tenham sido submetidos a algum
tipo de estabilizagdo sofrem reagbes degradativas quando expostos a luz solar
terrestre na presenga de oxigénio. Entretanto, as taxas de deterioragdo foto-
oxidativas variam de formas significativas com a estrutura e histéria de
processamento do polimero.

Em funcdo de sua estrutura quimica cada polimero apresenta uma
sensibilidade espectral diferente, o que significa que cada material absorve
radiagcadc ultravioleta com comprimento de onda especifico. Assim existem
polimeros que apresentam um tempo de vida util de apenas poucos meses,
quando exposto ac ar livre, enquantc outros apresentam tempo de vida
extensamente prolongado guando submetidos as mesmas condigbes de uso
(RABELLO & WHITE, 1997b; CARLSSON, 19786).

Embora a foto-degradacaoc e a foto-estabilizacio de poliolefinas tenha sido
extensivamente estudados desde sua introdugdo comercial, sb recentemente as
etapas de fotodegradacao tém sido firmemente estabelecidas, e assim alguns
progressos tem se atingido na sistematica que desvenda os modos de agdo dos
foto-estabilizantes.
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Sabendo que 0s mecanismos de degradacdo e estabilizacdo estdo
diretamente ligados a estrutura do polimero bem como com sua histéria de
processamento, numerosos mecanismos de degradacgac e estabilizagdo podem
ocorrer. Entao faz-se necessério o conhecimento de tais mecanismos para que se
faca uma escolha adequada de um sistema de estabilizagio (GUGUMUS, 1991).

Em geral, os efeitos das reagdes foto-oxidativas na estrutura molecular de
polimeros sdo: (i) cisdo de cadeia, a qual provoca a diminuicdo do peso
molecular; e (ii) reticulagdo, que conduz a um aumento na viscosidade. No
polipropileno a cisdo de cadeias € predominante, enquantc que a reticulagdo
raramente & observada (RAMOS, 1994; RABELLO 1998).

Para que as reagdes foto-degradativas sejam iniciadas & necessario que a
radiacdo UV seja absorvida pelo polimero, e tal energia seja suficiente para
romper as ligagdes quimicas do mesmo. E sabido que o polipropileno nio
absorve radiagéo a valores superiores a ~180nm, e a radiagao solar na superficie
terrestre possul comprimento de onda superiores a 290nm, portanto o processo
de fotodegradacéo do polipropileno € atribuido a absorgéo da radiagcido UV pelas
impurezas foto-iniciantes, as quais sdo denominadas "cromoéforos'(RABELLO,
1997).

Os possiveis foto-iniciantes do polipropileno sdo (AGNELL, 1991):

s#perdxidos e hidroperoxidos resultantes da termo-oxidag&o durante o
processamento, sintese efou armazenamento;

s+residuos cataliticos:

+ compostos aromaticos polinucleares;

+insaturacdes;

* grupos carbonila;

+impurezas e aditivos (pigmentos, cargas e metais de transigao).

No polipropileno a fotoiniciagdo é causada principalmente por fotdlise de
hidroperéxidos terciarios e tem-se predominancia de cis&o de cadeias sobre
ligagcbes cruzadas podendo isso ser atribuido a formagao dos radicais alcoxi
formados durante a degradacao os quais sdo a principal fonte de radicais livres.

Desta forma, tem-se redugdc do peso molecular do pelimerc (GUGUMUS 1993,
KNIGHT, 1985; GIROIS,1996).
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A fotooxidagdo do polipropileno leva a uma mistura de varios produtos,
onde muitos deles ja estdo bem definidos e identificados. A maior parte destes
produtos esta ligado quimicamente as cadeias poliméricas (produtos de cadeia)
enquanto que outros substancias de baixo peso molecular sado formados a partir
das multiplas cisGes das cadeias atadoras (produtos moleculares). A formacéo de
produtos de cadeia € facilmente identificada por analise de infravermelho na
mistura polimérica, enquanto que produtos de baixo peso molecular (produtos
moleculares), s&o identificados por métodos de cromatografia ou por andlise de
espectroscopia de massa (PHILIPPART et al.,1999).

O desenvolvimento sistematico de estabilizantes UV para o polipropileno
requer um conhecimento detalhado da natureza e importancia das reacgdes de
foto-iniciag&o e reacgdes intermediarias da foto-oxidagdo que ocorrem no mesmo.
Para tanto se faz necessario a familiarizagdo com as etapas do processo foto-
degradativo e seu mecanismo de atuagdo, que serdo apresentadas a seguir nas
Figuras 2.2, 2.3 e 2.4 (CARLSSON & WILES, 1976).
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CH3 CH3
o hv
Iniciagao ~CH2-CH-CHzp~——> ~CH3-C.-CH2~ + H- 1)
CH3 THS
Propagacéo O2 + ~CH2-C.-CH2—= ~CH2-C-CH2~ (2)
o]
No
a) intermolecular
<'3H3 H3 CH3 CH3
~CH2-C-CH2~ + ~CH2-CH-CH2~——= ~CH2-C-CH2~ + ~CH2-C.-CH2~ 3
O o}
b) intramolecular
CH3 CH3 CH3 CH3 (IJH3 CH3
L
~CH2-C-CH2-C-CHp— ~CH2-C-CH2-C.-CHp2~ -CHQ\ c- CHj C-CH2~ (4)
o] H o} O,
N N P W

Figura 2.2 - processos de iniciag@o e propagagao de fotodegradacdo do polipropileno.

O local preferencial para as reagdes de fotodegradagao do polipropileno e
o carbono terciario, por ser o hidrogénio de facil abstracdo. Durante o processo
foto-degradativo do polipropileno também ocorre formagao de grupos carbonila,
os quais sao fortes absorvedores de radiagdo UV, porém os radicais sempre se
recombinam antes da total dissociagdo, ao contrario dos hidroperdxidos que
geram radicais livres, propagando as reacdes em cadeia. A formagdo dos grupos
carbonila ocorre devido a f-cisdo de radicais alcoxi, conforme mostrado nas

reacbes 5 e 6 da Figura 2.3. Reagdes do tipo Norrish | (reacéo 7) e Il (reagdo 8),
conduzem a modificagdes de grupos carbonilas através de cisdes de cadeias. A
reacdo Norrish | € considerada de baixa eficiéncia, pois os macroradicais
formados possuem baixa mobilidade e podem se recombinar antes da completa

dissociagdo (RABELLO, 1996).
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CH3 oo

o.

~CHz-C-CHp ~ {
|

~CH2-C-CH2 ~+CH3. (5)
ll
o]
/CH3
~CHz-C + CH2- (6)
\
\ 0]
hv
~CH2-C-CH2~ —> ~CH-C. + CHp~ 1)
| |
0 0

hv
~CH-CH2-C=0 —> ~CH=CHy + CH3-C=0 ()

CHs3 CH3 CH3

Figura 2.3 - Formagao de grupos carbonila (5 e 6) e reagdes Norrish (7 e 8).

As reagdes de terminacdo podem acorrer de trés maneiras, sendo duas
entre radicais terciarios (reagbes 9 e 10, Figura 2.4), e a outra através de
terminagcdo cruzada (reacdo 11, Figura 2.4). A reacdo 9 gera radicais muito
fotosensiveis, sendo esta terminacdo dita temporaria (CARLSSON & WILES

1976).
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|

~CH2-C-CH2~+R--CH2-02-——»

| [

~CH2-C-CH2 + 0O2+R.-C

CHa
~CH2 -C|: -CH2 ~
0
| + 02 9
5 (9)
~CHp -C -CH2 ~
50%
’CH3 CHa
2~CH2-C-CH2~ 30% 2~CH2-C-CHp + 02 (10)
o\ 0.
O 209
CH3 CH3 o

(1

| |

(o] O H

L \H

Figura 2.4 - Mecanismos de terminagdo da fotodegradagao do PP.

A estrutura fisica do polipropileno influéncia na

tem um grande
susceptibilidade a degradagdo por uma série de motivos, dentre eles: (1)
Diferentes permeabilidades do oxigénio através das regides amorfas e cristalinas.
(2) Segregacao de grupos croméforos durante o crescimento esferulitico, com
consequente deposi¢cdo de impurezas (e aditivos) nas regides interlamelares e
interesferuliticas (RABELLO & WHITE, 1997b). Na formacdo dessa estrutura
semi-cristalina, tem-se o crescimento dos cristais, apds a nucleagéo, a formagao
dos esferulitos que se conectam entre si através de moleculas atadoras que séo
responsaveis pelas propriedades de resisténcia e tenacidade dos polimeros.
Assim, as propriedades finais dependem das condi¢des de cristalizagdo, afetando

diretamente a morfologia adquirida (RABELLO & WHITE, 1997a). Havendo
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ruptura das conexdes inter-esferuliticas durante a foto-degradac&o, havera uma
grande depreciagao nas propriedades mecanicas.

Exposicado de filmes, fibras e outros artigos moldados de polipropileno & luz
solar com comprimento de onda (A>290) na presenga de oxigénio resulta na
rapida deterioragdo das propriedades mecanicas destes artigos. Filmes e fibras,
apds pequeno periodo de exposi¢do, tornam-se extremamente frageis, como
mostrado na literatura, pela diminui¢g&o no alongamento e diminuigaoc significativa
da resisténcia a tragao (CARLSSON, 1976).

Baumhardt-Neto & De Paoli (1993) estudaram a fotooxidacdo de fiimes de
polipropilenc isotatico (altamente e ligeiramente orientados) sob acdo simultanea
de luz e tenso mecéanica e os resultados obtidos mostraram que a taxa de
fotooxidagao é fortemente dependente da morfologia adquirida pelo polimero, isto
&, depende da histdria de processamento e, das condigdes experimentais usadas
tais como: da carga mecanica e da intensidade da luz. Todas as amostras
irradiadas sob carregamento romperam em tempos mencres que aguelas
submetidas apenas a carregamento. Ficou evidente também a diminuicdo no
indice de carbonila com ¢ aumento da carga aplicada durante o tempo de
indugdo, em polipropileno ndo orientado, podendo isso ser atribuido ao aumento
da cristalinidade, induzido pela carga mecanica, a qual restringe a difusdo de
oxigénio no polimero.

Schoolenberg & Vink (1991) investigaram a formagao e a conseqléncia de
uma camada superficial fragilizada durante exposigac a radiag¢éo ultravioleta de
amostras de polipropilenc puro e estabilizadas com tinuvin 326 por compressac e
injec@o. Apos inspecao visual das amostras degradadas, os autores constataram
que passado algum tempo de exposi¢do as superficies se mostraram com um
numero elevado de trincas, que crescem espontaneamente durante a exposi¢ao.
Observaram também que em amostras injetadas. as trincas sdo perpendiculares
a direcdo do fluxo, enquanto que nas moldadas por compressao, as trincas
apresentam direcdo néo uniformes, porém na grande maioria sao perpendiculares
a direcdo da tensao aplicada. O perfil de degradagéo foi obtido determinando o
indice de carbonila apés investigacdo de uma fina camada superficial. Os autores
constataram que a degradagao esta concentrada nas camadas superficiais devido
a limitacdo de passagem do oxigénio para o interior das amostras. Amostras

injetadas e por compressdo apresentaram essencialmente o mesmo perfil,
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embora o material injetado tendeu degradar mais lentamente e com camada
degradada de menor profundidade guando comparada ao confeccionado por
compressdo. Isto foi atribuido a maior orientagdc molecular e portanto maior
dificuldade de difusdo do oxigénio na amostra. A presenc¢a do absorvedor de UV
Tinuvin 326 produziu amostras com diferencas relativamente pequenas na forma
e profundidade do perfil de degradagéo .

Em outro trabalho Schoolenberg & Meijer (1991), investigou o efeito do
aparecimento dessa camada degradada nas propriedades mecanicas do PP.
Para tanto utilizou medidas de energia de fratura através de testes de impacto e
08 resultados mostraram que, dependendo das condigdes da superficie
degradada e das condi¢bes de realizagdo dos testes, a queda nas propriedades
do material degradado passa por trés estagios (1, Il, lll). Durante tempos curtos de
degradacio nenhum efeito é observado (1). Para tempos intermediarios a energia
de fratura diminuiu porque tem-se a formacaoc de defeitos (trincas) na superficie
degradada (lf). Apds longos tempos de degradagdo a regeneracao da energia
pode acontecer devido & muitiplicagdo das trincas na superficie degradada
fazendo com que essa camada degradada passe a ser protetora impedindo que
as trincas se propaguem para o material nao degradado.

Ogier et al. (1995) estudaram a influéncia da morfologia e da modificagcéo
de superficie (através de remocao de camadas superficiais com diferentes
espessuras) de amostras de polipropileno injetadas e envelhecidas artificialmente.
Os resultados mostraram que as marcas deixadas pela maquina que removeu a
camada superficial de algumas amostras tém influéncia significante na formagéo
das trincas na camada fragilizada. Isto indica que algum tipo de degradag¢&o pode
ter acontecido nas amostras durante a remogéo da camada. Por outro lado, as
amostras que tiveram superficie removida e posteriormente polidas mostraram um
desempenho mecanico superior aquelas citadas anteriormente. Porém apés
periodo de exposigéo prolongado os efeitos deixados pela maquina parecem ser
reduzidos e possivelmente despreziveis, atribuiram isso ao aumento da
espessura da camada fragilizada onde pode ser considerado minimo a
transferéncia de tensdes para o interior das amostras. Observaram também que a
deterioragdo das propriedades mecanicas se mostrou mais acentuada nas
amostras onde foi removido camadas de maior espessura, nas quais ¢ material

do interior, com cristais maiores, foi exposto, isto foi atribuido a morfologia do
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interior com esferulitos maiores apresentando portanto menor numero de
molécula atadoras, dai a cisdo destas moleculas se torna mais prejudicial onde as
mesmas se apresentam em menor quantidade.

Rabello & White (1997b) analisaram a importancia da estrutura fisica e
morfologia no comportamento fotodegradativo do polipropilenc isotatico. Para isto
examinaram amostras de polipropileno confeccionadas por injecao e compressao
sob diferentes condigdes de processamento. Os resultados indicaram que a
fracdo cristalina € o parametro estrutural principal que controla a taxa de
degradacido de polipropileno. Amostras com elevada cristalinidade exibiram
menor extensdo de degradagdo quimica, a qual s6 tornou significante com
tempos de exposicdo mais prolongados. Nenhuma correlagéo foi encontrada
entre a orientacdo da superficie ¢ a taxa de degradacéo.

Rabello & White (1997b) também enfatizaram que a tendéncia observada
para o efeito de estrutura na extensao de degradacdo quimica, nem sempre &
refletida no comportamento mecanico. Isto porque as propriedades mecanicas do
polipropileno foto-degradado ndo dependem apenas da extensdo de degradacéo
guimica mas também da estrutura fisica do polimero, tais como presenca de
trincas superficiais, densidade das espécimes e especialmente do tamanho dos
esferulitos. Por exemplo, amostras moldadas por compressdo resfriadas
lentamente, mostraram propriedades mecanicas inferiores aquelas resfriadas
mais rapidamente depois de curto periodo de exposi¢cdes sendo i1sso atribuido ao
nimero de moléculas atadoras por volume de amostra diminuirem com ©
aumento no tamanho de esferulito, entdo, quando a cisdo delas acontece devido
a foto-oxidagdo, as propriedades mecanicas diminuem muito mais
significativamente. A maioria das amostras mostraram uma recuperagéo parcial
em propriedades mecanicas depois de 6-9 semanas de exposi¢do, que
provavelmente é devido ao desenvolvimento de uma camada degradada incapaz
de transmitir tensdo para o interior ndo danificadoe confirmando assim o
entendimento de Schoolenberg (1991). Os autores enfatizaram que um
conhecimento das mudangas na degradagao quimica (peso molecular, indice de
carbonila, etc.) pode nac ser suficiente para predizer a deterioragéo
correspondente nas propriedades mecanicas.

Rabelio & White (1997b) também observaram a formagéo espontanea de

trincas superficiais depois de 9 semanas de exposigdo UV e o padrdo e
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concentragdo destas trincas mostrou ser dependente do tipo e condigdes de
processamento. Em amostras injetadas as trincas de superficie eram em forma
de arcos circulares que irradiam do ponto de injecdo e eles foram correlatados

com as linhas de fluxo geradas durante a moldagem

2.2 - Consideragdes Gerais de Estabilizagao de Polimeros

A estabilizacdo de um material polimérico contra os agentes
potencialmente nocivos a sua estrutura molecular, tem como objetivo a
manutencéo das caracteristicas previstas para seu desempenho adequado.
Assegura-se desta forma uma maior vida util ao material polimérico, de acordo
com os requisitos de suas varias aplicacdes.

O cumprimento da finalidade da estabilizacdo de um polimero é
conseguido pela prevengdo e/ou controle dos processos responsaveis pela
degradacdo, que pode ocorrer durante a sintese, composi¢ao, processamento ou
uso final deste polimero (AGNELLI, 1991).

Os métodos possiveis para se retardar ou evitar a degradacado dos
materiais poliméricos podem ser resumidos da seguinte forma:

1. Modificar estruturalmente o polimero, como exemplo, fazendo uma
copolimerizagdo com um mondmero de oxidagido mais lenta;

Reagir os grupos terminais gerando um derivado estavel;

3. Aumentar a pureza dos materiais poliméricos, eliminando a presenca de
residuos de polimerizagao como perdxidos e hidroperéxidos, solventes e
outros tipos de impurezas:

4. Controlar a micro-estrutura, desta forma visando minimizar a taxa de difusao
de oxigénio;

5. Adicionar aditivos estabilizantes.

Com o aumento do uso de polimeros em aplicagbes externas, tem-se
necessidade de excelentes estabilizantes UV. Objetivando minimizar os efeito
fotodegradativos varios tipos de estabilizantes tém sido desenvolvidos e sao hoje
usados em inumeras aplicacdes (KIKKAWA, 1995),

Os estabilizantes s&o provavelmente os aditivos mais importantes para os

polimeros os quais sdo incorporados quase que obrigatoriamente para a maior
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parte dos polimeros comerciais. Geralmente agem de forma eficaz em pequenas
quantidades, o que €& muito positivo, pois afeta muito pouco as outras

propriedades do material.
De forma resumida pode-se ter as seguintes formas de atuacdo dos
estabilizantes:
» Prevencdo: desativadores de metais, absorvedores de ultravioleta e
antiozonantes;
» Redugdo de velocidade de iniciagdo:. desativadores de estados exitados
("quenchers");
« Desativacdo de hidroperoxidos: antioxidantes secundarios;
+ Reacgio com radicais livres: antioxidantes primarios.
E bastante comum o uso de sistemas de dois ou mais estabilizantes com a
finalidade de se ter efeitos sinérgicos (RABELLO, 1997).

2.2.1 - Foto-estabilizantes

Para iniciar o processo foto-degradativo, a radiagdo ultravioleta tem
gue atingir um grupo fotoiniciador (grupo cromdforo) no polimero, este
atingiréa um estado energético excitado, levando a formacdo de radicais
livres. Entdo, alguma forma de estabilizagdo € essencial para os polimeros se
protegerem adequadamente contra os efeitos destrutivos desta radiagdo. Isto
pode ser conseguido utilizando-se um aditivo capaz de conter estes
estados excitados, (RAMOS, 1994; ALLEN, 1998).

A fotoestabilizac&o de polimeros sensiveis a luz envolve o retardamento ou
eliminagao do varios processos fotofisicos e fotoquimicos que acontecem durante
a fotooxidacdo e podem ser alcangados em muitas formas dependendo do tipo de
estabilizador e do mecanismo de degradacdo que sdo operativos no polimero. A
eficacia de um estabilizador pode ser medida de varios modos que dependem da
aplicagao do polimero. Isto pode envolver medidas de propriedades fisicas e
mecanicas tais como resisténcia a tracdo, ou mudancas quimicas que envolvem

produtos de oxidagao como grupos carbonila ou hidroxila (ALLEN, 1998).
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Para se encontrar meios convenientes de intervencdo no processo foto-
degradativo de um polimero, utilizando-se um estabilizante ou de um sistema de
estabilizantes, € necessério examinar as etapas das reagdes oxidativas que
ocorrem no mesmo. Dai, a primeira possibilidade de interagdo com o processo de
fotodegradac&o estd na reducdo da taxa de iniciagcdo. Isso pode ser conseguido
com o uso de bloqueadores de UV ou com os absorvedores de UV que absorvem
preferencialmente a radiacdo UV prejudicial.

A segunda possibilidade de interag¢do também concerne na etapa de
iniciacdo, a qual consiste na desativacdo de estados exitados dos cromdforos em
polimeros antes que eles se decomponham fotocataliticamente para produzirem
radicais livres. Isso pode ser conseguido com os desativadores de estados
exitados. Um outro caminho de interven¢éo pode ser pela analise das etapas de
propagacaofterminacéo de cadeia. Se na cadeia em propagacao o radical peroxi
for capturado antes de abstrair o atomo de hidrogénio do polimero, a estabilizacao
ocorre. Isto € acompanhado pela captura de radicais livres (GUGUMUS, 1991).

Em resumo, os principais grupos de foto-estabilizantes s&o:

+ Absorvedores de UV, atuam absorvendo preferencialmente a radiacao
na faixa do ultravioleta, nao permitindo que o polimero ou sua impurezas o fagam.
Estes aditivos transformam a energia da radiac@o incidente em energia calorifica
inofensiva, agindoe como um filtro. Os principais exemplos que fazem parte dessa
classe s@o as benzofenonas e benzotriazolas. A agdo de uma benzotriazola esta
mostrada na Figura 2.5, onde é possivel observar que a radiagdo absorvida é
convertida em calor. Nesta reagao nota-se que a molécula do estabilizante nao é

consumida durante a exposicdo, um aspecto positivo da estabilizagao.
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Figura: 2.5 - Absor¢do de radiacdio UV pelo 2(2-hidroxi-3,5-ditercbutilfenil)-5-cloro-
benzotriazol (Tinuvin 327).

Como os absorvedores de ultravioleta sejam especificos para cada tipo de
polimero, a produgao industrial de um absorvedor ideal para cada polimero ainda
esta dificl de se encontrar devido aos parametros exigidos, como citados
anteriormente. No caso das poliolefinas, a grande causa da nao idealidade €&, por
exemplo, a baixa solubilidade deles no polimero, devido ao carater apolar do
mesmo (GUGUMUS, 1995 ).

¢ Blogueadores de UV, atuam basicamente na superficie do material
refletindo ou absorvendo a radiacdo ultravioleta, desta forma, impedem a
transmiss&o da radiacao para o interior da peca. Sdo basicamente os pigmentos e
as cargas. Embora os blogueadores de ultravioleta sejam eficientes para evitar a
deterioragdo nas propriedades mecanicas, muitas vezes eles ndo impedem a
ocorréncia de degradacao superficial. Nestes casos a aparéncia do produto pode
revelar uma redugao na vida util.

¢ Antioxidantes primarios, sdo também chamados de bloqueadores de
radicais livres e estdo representados pelas aminas estericamente bloqueadas
(HALS). Os HALS protegem polimeros através de mecanismos combinados onde
sua principal atividade € de suprimir radicais livres. Desde a introducéo dos HALS
no mercado de estabilizantes UV, em particular para poliolefinas, o mesmo tem
conseguido melhoras extraordinarias em seu desempenho.

O mecanismo de atuagdo dos HALS ainda nao esta completamente
estabelecido, mas acredita-se que as reagdes mostradas na Figura 2.6 possam

ocorrer.
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Figura 2.6 - Possivel mecanismo de atuagdo dos HALS (GUGUMUS, 1993; KIKKAWA,
1995 apud (RABELLO 1997¢)

Os grupos nitrdxi (NO®) sdo os mais reativos com os radicais livres
poliméricos e sao formados diretamente por reagGes foto-oxidativas (reacéo 12)
ou por reagdo com os radicais perodxi (reagédo 13). Note que na Figura 2.6 o grupo
nitroxi & regenerado através de varios tipos de reag¢des, e que alguns produtos de
reacdo também atuam como antioxidantes primarios (reacbes 15-17). Isto
aumenta bastante a eficiéncia deste tipo de estabilizante que, inclusive, também
atua como estabilizante térmico. Observa-se pelas reagbes 18-20 que os HALS
também agem como antioxidantes secundarios, desativando os hidroperdxidos
existentes.

¢+ Antioxidantes secundarios ou decompositores de hidroperdxidos,
destroem os hidroperdxidos, que sdo os principais iniciantes de oxidacdo. Podem
atuar como retardadores de oxidac&o, reagindo mais lentamente com os radicais
livres e introduzindo novas reagdes de propagacao, dessa forma, prolongando a
vida Util do material. S30 os mesmos utilizados na estabilizagao de processos
termo-oxidativos.
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¢ Supressores de estado excitado (quenchers), absorvem a radiacdo
captada pelo fotoiniciante e, esta energia absorvida & liberado na forma de calor
ou outro tipo de energia de forma gue as moléculas deste estabilizante ndo sao
consumidas. Por outro lado a desativagdo de estado excitado por quebra de
ligagdo ou por transferéncia de energia gera radicais livres oxidaveis. Estdo
representados pelos agentes quelantes contendo niquel e grupos aromaticos
(RABELLO, 1997a; DE PAOLI, 1995).

Durante a foto-oxidagdo de um polimero estabilizado ocorre perda dos
efeitos do foto-estabilizante. O esgotamento do estabilizante é devido a sua
consumacdo quimica nas reag¢bes de estabilizagao, e também devido a perda
fisica do estabilizante pelo polimero através de, por exemplo, migracao, extracio,
volatilizag&o, etc. Dai deve-se considerar propriedades fisicas e quimicas dos
mesmos, como a, mobilidade do estabilizante na matriz polimérica e a
compatibilidade do mesmo com o polimero. Um aspecto igualmente importante é
a resisténcia do estabilizante & decomposi¢éo quimica e as reacdes laterais com
0 polimero em degradacdo. Estes parametros estio associados com as
caracteristicas moleculares do aditivo (peso molecular, polaridade, etc) bem
como com as caracteristicas molecular e supermolecular do polimero (polaridade,
cristalinidade, transigao vitrea, etc.) (MALIK et al.,1998;, CARLSSON, 1978).

O polipropiteno € o exemplo mais tipico de um polimero comercial que
nunca teria alcangado qualquer uso pratico sem o desenvolvimento de sistemas
de estabilizacdo adequados. O polipropileno precisa de protecdo em todas as
fases de seu ciclo de vida. Comega com armazenamento, imediatamente depois
da sintese. Nesta fase uma quantidade pequena de um antioxidante fendlico
normalmente da protecao suficiente. Durante o processamento a estabilizagao
adequada € uma condig¢io prévia para minimizar a degradacaoc no estado fundido
em temperaturas entre 200 e 250°C. Finalmente, este polimero requer uma
estabilizagdo satisfatoria para a aplicagdo prevista. Esta sd &€ uma estabilizacéo
contra oxidacgao térmica, se o polipropileno nao for exposto a luz solar, pois neste
caso faz-se necessario uma fotoestabilizacdo para tal aplicagédo (GUGUMUS,
1995).

Santos (1995) estudou o efeito da incorporacgdo de diferentes estabilizantes
(Tinuvin 327, Tinuvin 791-FF e uma combinag&o (1:1) 327/791-FF) nas

propriedades térmicas, mecanicas e termomecanicas do PP e de compésitos
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PP/atalpugita, os quais foram submetidas a um envelhecimento térmico e natural.
O autor conciuiu que o estabilizante ultraviocleta (tinuvin 327) ndo foi capaz de
fornecer uma estabilizacdo termo-oxidativa significativa, enquanto que o presenga
do tinuvin 791-FF, por ser um antioxidante térmico, contribuiu significativamente
para a estabilizacdo do material estudado.

Quando o polipropilenc € sujeito a diferentes condi¢cdes de processamento
e extrusdes sucessivas sua resisténcia as intempéries sdo diminuidas
principalmente quando esse processamento se da na presenga de O, de forma
que propriedades de materia poliméricos dependem fortemente das condigdes de
processamento (LA MANTIA, 1986). Por outro, lado SEVERINI et al (1988)
concluiram que quando o polipropileno € estabilizado adequadamente, ha uma
forte reducdo de sua oxidagdc quando exposto ao intemperismc e suas
propriedades mecanicas comegam a decrescer apds 700 e 1000 horas de
exposi¢ao, quando a formacao dos radicais carbonil é acelerada.

Girois et. al. (1997) estudaram a cinética de fotoestabilizaco de filmes de
polipropileno com um absorvedor de UV (Tinuvin 326) em varias temperaturas de
exposicdo. Concluiram que a baixas temperaturas (40°C) predomina uma
destruicdo do estabilizante atraves de reagdes gquimicas (oxidac&o), resultado
presumivelmente do processo de quebra de cadeias unido ao impedimento
funcional do fenol no absorvedor UV. A elevadas temperaturas (70°C) a perda de
estabilizante € essencialmente governada por um processo fisico de
evaporacdo/difusdo. Estes resuitados indicam que, para o estabilizante e
espessura do filme estudados, o envelhecimento acelerado a 70°C n&o seriam
bem representativos quando comparados aoc envelhecimento natural com
temperatura inferior a 55°C.

Gugumus (1993) fez uma reavaliacido dos mecanismos de estabilizagdo de
varias classes de fotoestabilizantes em poliolefinas (polietilenc e polipropilenc),
dentre eles absorvedores de UV, estabilizantes a base de Ni e hidroxibenzoatos.
Dos resultados encontrados verificou que praticamente todos os estabilizantes
testados apresentaram protecdo eficiente para o polipropileno, engquanto que
somente alguns foram eficientes na protegao do polietileno. Os estabilizantes
uteis na prote¢doc do polipropileno mas ndo em polietileno foram essenciaimente
aqueles que agem de acordo com 0 mecanismo de captura de radical livres, pois

para polietiienc o mecanismo mais importante concerne em desativar 0s
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complexos de polimero-oxigénio excitados os quais sdo o0s principais
responsaveis para foto-iniciagdo do mesmo.

Em outro trabalho Gugumus (1995) comparou o desempenho de diferentes
classes de fotoestabilizantes em poliolefinas sob diferentes condigbes de
envelhecimento artificial acelerado e natural. Concluiu que uma combinagéo de
estabilizantes resulta em maior prote¢cdo as poliolefinas. Assim uma combinacdo
de HALS com absorvedor de UV deram resultados excelentes, principalmente em
pecas espessas. Combinagdo de HALS de baixo e alto pesos moleculares gerou
efeitos sinérgicos pronunciados e o mais importante € que este efeito nao
depende da espessura da amostra podendo ser observado tanto em pecas

espessas quanto em finas.
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CAPITULO Il

Experimental

3.1 - Polimero e elementos aditivos

O polimero utilizado na preparacdo das amostras foi o polipropileno
isotatico sob o cédigo KM 6100 cedido pela POLIBRASIL S. A., apresentando um
indice de fluidez de 3,5g/10min. Foram utilizados dois tipos de foto-estabilizantes
isoladamente:

(i) um absorvedor de ultra-violeta (Tinuvin 327) pertencente ao grupo dos
benzotriazdis substituido que conferem protecdo aos polimeros. E
designado 2(2-hidroxi-3,5-ditercbutilfenil)-5-cloro-benzotriazdl, sua
estrutura quimica esta representada pela Figura 3.1 e o mesmo apresenta
as seguintes propriedades: peso molecular de 358 g/mol aspecto de po
levemente amarelado: ponto de fusdo de 154 a 158 °C e peso especifico
de 1,26 glcm® a 20 °C (Divisao de Aditivos, Ciba Geigy Quimica S/A, 1994).

—nN H C(CH3)3

Cl N
C(CH3)3

Figura 3.1 - Estrutura quimica do Tinuvin 327.
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(1)

um antioxidante primario (Tinuvin 791) também fornecido pela Ciba Geigy,
€ uma mistura sinérgica de estabilizantes de luz UV pertencentes a classe
das aminas estericamente bloqueadas (HALS) cuja composicdo quimica &
resultado de uma mistura de Poli-{[6-[(1,1,3,3 - tetrametilbutil)-imino]-1,3,5-
triazina-2 4-diil]  [2-(2,2,6,6-tetrametil-piperidil)-iminc]} e BIS(2,2,6,6-
tetrametil-4-piperidil) sebacato, isto €, o Tinuvin791-FF representa uma
mistura fisica dos produtos CHIMASSORB 944 e TINUVIN 770 (numa
proporcéo de 50% de cada um), apresentando pesos moleculares de [602],
n=4-6 e 481 g/mol, respectivamente. Suas estruturas quimicas estdo
representadas nas Figuras 3.2 e 3.3. Qutras propriedades apresentadas
por este estabilizante sdo: aspecto de granulos brancos a levemente
amarelados; temperatura de inicio de fusdo de 55 °C e peso especifico de
1a1,2g/lem®a20°C.

N (CH2)6 — N - SRS
]
NYN
N N NH
H H |
t-octil
IS 1 n

Figura 3.2 - Estrutura quimica do CHIMASSORB 944.
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1
H, ,O— C—(CH2)4 ——

HaC CH3

HaC W CH3

Figura 3.3 - Estrutura quimica do TINUVIN 770

3.2 - Preparacao das Amostras

Os materiais foram inicialmente pesados individualmente nas propor¢des
descritas na tabela 3.1. A incorporagao dos aditivos ao PP foi feita através de uma
mistura a frio, por tamboreamento durante 5 min, seguida por mistura intensiva
em redmetro de torque HAAKE RHEOCORD 90 com acessoério extrusora dupla
rosca (L/D=25), operando a uma velocidade de 70rpm e com perfil de temperatura
de 150, 160, 170, 180 e 180°C nas zonas 1, 2, 3, 4 e 5 respectivamente. O
material misturado foi resfriado e posteriormente triturado em moinho de facas
visando facilitar a moldagem dos corpos de prova.

3.3 - Moldagem dos corpos de prova

Os corpos de prova foram confeccionados por compresséo utilizando-se
uma prensa hidraulica uniaxial aquecida a uma temperatura de 180°C e uma forga
de 12ton, durante 9min. A compressado constou de uma pré-prensagem de 4min
sob forga de 5ton seguida de uma prensagem nominal de 12ton durante 5min.
Foram utilizados moldes vazados com formato de placas com espessuras de 0,5

e ~3mm as quais foram isoladas por folhas de aluminio recobertas com uma
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quantidade minima de desmoldante a base de silicone. Foram confeccionados
amostras utilizando 3 diferentes condigbes de resfriamento: (a) Resfriamento
moderado, onde as placas foram retiradas da prensa e dispostas nas bancadas
sob condicdes de temperatura ambiente (28°C) e apos 10min as placas foram
desmoldadas. (b) Resfriamento brusco, neste caso as amostras retiradas da
prensa foram imediatamente mergulhadas em um banho de agua getada com
temperatura variando de 2 a 5°C e imediatamente desmoldadas. (c) Resfriamento
lento, na propria prensa (apos desliga-la), apds o ciclo completo de moldagem a
prensa foi desligada e, apés 40min fez-se a desmoldagem.

Foram preparadas amostras nas propor¢des mostradas na tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Concentracgéo de estabilizantes (Tinuvin 327, Tinuvin 791) adicionados ao PP
na preparagao das amostras em analise.

PARTE | PARTE Il

PP puro
PP + 0,05%de Tinuvin791 PP + 0,05%de Tinuvin 327
PP + 0,1%de Tinuvin 791 PP + 0,1% de Tinuvin 327
PP + 0,5% de Tinuvin 791 PP + 0,5% de Tinuvin 327

Todas as amostras foram confeccionadas sob as mesmas condicbes de
processamento, exceto as condicdes de resfriamento. Para as amostras que
apresentam espessura de 3mm foram resfriadas sob trés tipos de resfriamento, a
temperatura ambiente, na prensa € em agua gelada, enquanto que as de
espessura de 0,5mm foram usadas apenas o0s dois primeiros tipos de
resfriamento.

As placas produzidas por prensagem foram cortadas utilizando-se estilete
para amostras de 0,5mm e uma cerra de disco para espessura 3mm. Os corpos
de prova foram cortados na forma de laminas de 12x100mm e acondicionados
separadamente em local protegido da luz solar, & temperatura ambiente por no
minimo 3 semanas e posteriormente expostas em uma camara de

envelhecimento por tempos variados.
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3.4 - Exposi¢ao

As amostras foram expostas utilizando-se um dispositivo simples de
exposicao artificial em laboratdrio, o qual foi confeccionado utilizando-se duas
lampadas fluorescentes Phillips, cuja radiagcéo se assemelha bem ao espectro
solar na superficie da terra (Figura 3.4). Interligado a este dispositivo foi usado um
controlador de tempo o qual fazia com que as lampadas ficassem acesas em
periodos alternados de 12 horas, simulando dia e noite. A exposicéo foi feita em
intervalos de tempo variado com um maximo de até 70 dias, (variacdo

dependendo do tipo de amostra) e temperatura de 22°C.

_ - s
NN - |
iy,
NN Iy,
NS
‘ R G

Figura 3.4 - Dispositivo utilizado para exposi¢do a radiagdo ultravioleta em laboratorio,

com capacidade para aproximadamente 90 corpos de prova.
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3.5 - Caracterizacdao das amostras

3.5.1 - Ensaios mecanicos

Durante o processo fotodegradativo do polipropileno ocorrem mudancgas
fisicas e quimicas em sua estrutura e, essas mudancgas refletem de forma
significativa em sua propriedades mecanicas, alongamento e resisténcia a tracio.
A caracterizagdo mecanica foi feita por testes de resisténcia a tracdo (RT)
conduzidos em uma maquina universal de ensaio tipo Testometric Micro 350,
operando com uma velocidade de carregamento de 50mm/min, seguindo a norma

ASTM D - 638-87b. As analises foram realizadas em um ambiente com
temperatura de ~22°C.

3.5.2 - Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourrier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier € uma
ferramenta poderosa no estudo da degradagio de polimeros, pois este tipo de
analise permite qualificar e quantificar os grupos funcionais gerados, devido as
modificacdes na estrutura quimica, durante a degradacao. Sabe-se, pela literatura
citada anteriormente, que em se tratando da fotodegradagao do polipropilenc tem-
se formagéo de dois grupos funcionais principais os hidroperoxidos (-0 -0 -H) e
grupos carbonila (C — Q) podendo os mesmos serem detectados por FTIR.
Grupos carbonila podem ser facilmente encontrados na faixa de comprimento de
onda entre 1700 - 1800 cm™ e hidroperoxidos na faixa de 3300 -3600 cm’
(GUERRICA et al., 1996; GIROIS et al., 1996, RABELLO & WHITE, 199/b;
PHILIPPART et al., 1999). Os corpos de provas de maior espessura passaram
por um processc de remogdo de uma camada com espessura de 200um através
de uma fresa mecanica e em seguida prensado sem aquecimento e levados ao

porta-amostra para analise. Para os filmes de menor espessura a andlise foi feita
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diretamente, sem nenhum tipo de preparacao prévia. As analises foram feitas em
Espectrofotdmetro BOMEM MICHELSON - MB -120, numa faixa de 400 a 4000
cm”, com resolugdo 4 cm”' e os espectros foram obtidos através do acumulo de
10 varreduras.

Para o calculo do indice de carbonila (IC), utilizou-se a area do pico de
referéncia a 2720cm™ e a area do pico de carbonila situado entre 1700 - 1800cm’™
seguindo a equagéo 1:

jc - area do pico de carbonila

area do pico referéncia (1)

3.5.3 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Cisbes ou reticulagbes moleculares ocorridas no polimero durante a
exposicao podem ter um reflexo direto sobre as propriedades térmicas do mesmo,
portanto € importante o monitoramento destas propriedades durante a exposicao,
o que é feito por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Neste trabalho,
utilizou-se o DSC para determinar a fusao cristalina e o grau de cristalinidade das
amostras expostas e ndo expostas de PP puro.

As curvas de DSC foram obtidas através de um calorimetro DSC - 50 da
marca SHIMADZU, onde as amostras foram pesadas numa faixa de 5,5 a 9,8mg,
com o equipamento operando com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min
com aplicagdo de limites de temperatura de 35 a 200°C.

O grau de cristalinidade foi calculado de acordo com a Equag&o.2 descrita

abaixo:

onde:

Xe = grau de cristalinidade do polimero em %;
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AH = entalpia de fusdo da amostra;

AH « = entalpia de fusdo para o mesmo polimero 100% cristalino, sendo que

para o PP em estudo foi utilizado o valor padrao 209 cal/g.

3.6 = Microscopia 6tica de luz polarizada

Para a analise da morfologia através de microscopia 6tica de luz polarizada
utilizou-se um Microscopio LEITZ HM-POL (10/025P) utilizando-se placas de

polipropileno com espessura de 0,13mm, resfriadas sob trés diferentes condigdes.
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CAPITULO IV

Resultados e Discussoes

Este capitulo do trabalho de dissertagdo visa apresentar e analisar os
resultados obtidos durante a fase experimental. Para melhor compreenséo, o
capitulo estd dividido em trés partes: foto-degradacdo do polipropilenoc puro,
polipropilenc estabilizado com o absorvedor de ultravioleta Tinuvin 327 e
polipropileno estabilizado com o antioxidante primario Tinuvin 791. Desta forma,
em cada subdivisdo os resultados estido apresentados de acordo com as
propriedades analisadas por todo periodo de exposicdo. Foram feitas relacdes
das propriedades entre as composi¢cdes, entre os tipos de resfriamento, tipos de
estabilizantes e variagao de espessura.

As propriedades monitoradas durante o tempo de exposi¢do foram:

propriedades mecanicas (resisténcia a tracdo e alongamento), modificacéo na

estrutura quimica do polimero por FTIR e propriedades térmicas (Tm e AH).

4.1 - Mudancgas na morfologia do polipropileno

Através de micrografias obtidas em microscépio 6tico de luz polarizada é
possivel observar que o polipropileno resfriado lentamente (Figura 4.1a) adquiriu
estrutura formada com esferulitos consideravelmente maiores e mais perfeitos
que aquele resfriado de forma mais rapida (resfriamento moderado) Figura 4.1b.
Vale ressaltar que amostras resfriadas bruscamente apresentaram morfologia
com grande gquantidade de esferulitos, mas de tamanhos muito pequenos, néo
sendo possivel ilustrar através do equipamento usado. Acredita-se gue a

formacdo dessa estrutura tem relevante significadoe na foto-degradagao do
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polipropileno, principalmente no que diz respeito as propriedades mecanicas do
mesmo, pois as propriedades mecanicas estdo diretamente ligadas a cisdo das
moléculas atadoras e o nimero destas moléculas diminui com o aumento do
tamanho dos esferulitos (BASSETT, 1981). Além disso, o inicio das reagbes
degradativas ocorre a partir dos cromoéforos que no caso de resfriamento lento

com maior tempo de cristalizagdo devem estar em maior quantidade nos

contornos dos esferulitos.

Figura 4.1 — Microscopia oOtica de luz polarizada de amostras de polipropileno puro
resfriado lentamente (a) ¢ moderadamente (b).

4.2 — Foto-degradacgao do Polipropileno Puro

4.2.1 - Caracterizacao Mecanica

As propriedades mecanicas analisadas neste trabalho foram resisténcia a
tragdo (RT) e alongamento maximo na ruptura para amostras de polipropileno
puro e polipropileno estabilizado com Tinuvin 327 e Tinuvin 791 nas proporgoes
citadas anteriormente. N&o foi feito medidas de modulo elastico, pois de acordo

com a literatura usado, essa propriedade ndo mostrou sensibilidade significante
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com os procedimentos utilizados no desenvolver deste trabalho. Aiém do que o
equipamento que proporcionou a medida das demais propriedades mecanicas se
encontrava impossibilitada de fornecer dados capaz de efetuar, de forma segura,
calculos de moédulo elastico.

Os efeitos do tempo de exposiglo, da variagdo de espessura e das
condicbes de resfriamento nestas propriedades estdo mostradas nas figuras a

seguir.

4.2.1a - Resisténcia a tracao

A resisténcia a trag&o assim como o alongamento maximo na ruptura, sdo
diretamente dependentes da estrutura semi-cristalina do polipropilenc. A cisdo
das moléculas atadoras e emaranhados durante a foto-degradacéo é a causa
principal da diminuicio destas propriedades (RABELLO, 1997a).

A Figura 4.2 mostra a influéncia do tempo de exposicdo e das condigdes de
resfriamento na resisténcia a tragdo de amostras de polipropileno puro com
espessura de 3mm. Observa-se uma reducéo nesta propriedade com o decorrer
do tempo de exposicdo. Este comportamento tem sido reportado por alguns
autores dentre eles Ogier etal (1995), Rabello & White, (1997b) e Fechine,
(1998). A explicagdo esta baseada na cisdo de cadeias, principalmente na regiao
das moleculas atadoras, que juntamente com a formacgao de fissuras superficiais
fazem com que haja uma queda nos valores de resisténcia a tragdo. Observa-se
também que a reducio desta propriedade nc polipropilenc resfriado na prensa
(resfriamento lento) foi relativamente maior que em amostras resfriadas a
temperatura ambiente (resfriamento moderado). Amostras resfriadas em agua
gelada (resfriamento brusco) apresentaram a menor perda de propriedades
mecanicas. Isto aconteceu apesar das amostras resfriadas lentamente
apresentarem degradacdo quimica menos significativa (ver Tabela 4.2
posteriormente). A diferenga no comportamentc mecanico destes trés tipos de
resfriamento pode ser atribuido a morfclogia adquirida por estes materiais, uma
vez que quanto maior o tamanho do esferulitos maior a depreciagdc das
propriedades (RABELLO & WHITE, 1997b).
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Figura 4.2 — Influéncia do tempo de exposi¢do e das condi¢gdes de resfriamento na

resisténcia a tracdo de amostras de polipropileno puro com espessura de
3mm.

A perda de propriedades fisicas e mecanicas no polipropileno é uma
consequéncia da redugao drastica do seu peso molecular durante a degradacéo.
Esta reducdo pode ocorrer através da p-cisdo dos macroradicais alcoxi, gerados
pela decomposicdo de hidroperéxidos. E possivel encontrar também na
degradacdo do polipropileno reagdes que resultam na cisdo das cadeias
poliméricas e rea¢cdes que promovem a formacao de ligagdes cruzadas, atuando
de forma competitiva, porém o impedimento estérico imposto pelo grupo metila
associado a alta temperatura desloca o equilibrio, favorecendo a ciséo. Além
deste efeito direto de cisdo pode ocorrer o fendbmeno de quemi-cristalizacdo, onde
tem-se um aumento no grau de cristalinidade do polimero durante a exposi¢cao
como resultado de cisbes de segmentos moleculares nas regides amorfas que
n&o cristalizaram durante o processamento e podem entdo se rearranjar durante a
foto-degradacdo aumentando a cristalinidade do polimero. A quemi-cristalizagéo
causa fissuras superficiais, que também contribuem para a redugdo nas
propriedades mecanicas (RABELLO, 1997a).

Foi mostrado anteriormente que o polipropileno resfriado lentamente

adquiriu estrutura formada com esferulitos consideravelmente maiores e mais



Zora lonara Gama dos Santos 35

perfeitos, mas provavelmente, com uma menor quantidade de moléculas
atadoras. Tendo maior tempo de cristalizagdo, podem expulsar do seu interior
grande quantidade de grupos cromoforos para o contorno dos esferulitos. Para o
polipropileno resfriado a temperatura ambiente (resfriamento moderado) tem-se a
formac&o de esferulitos menores que o caso anterior, porém maior numero de
moléculas atadoras e menor rejeicdo de croméforos. No caso do polipropileno
resfriado em agua gelada (resfriamento brusco) a morfologia adquirida apresenta
esferulitos muito pequenos, o que resulta em grande quantidade de moléculas
atadoras e pequena rejeigcdo de cromoforos. Como a resisténcia a tracdo esta
diretamente ligada a cisdo das moléculas atadoras e o numero destas moléculas
diminui com o aumento do tamanho do esferulito (BASSETT, 1981), acredita-se
que essas cisdes sejam mais prejudiciais nas amostras resfriadas lentamente.
Além disso, o inicio das reacdes degradativas ocorre a partir dos cromoéforos que
neste caso devem estar em maior quantidade nos contornos dos esferulitos. Este
comportamento pode ser confirmado na Figura 4.3 para amostras com

espessuras de 0,5mm que apresentam a mesma tendéncia.

—m—Resfriamento moderado —O—Resfriamento lento

204

154 —_—

0 O\A
———r T
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Tempo de exposicado (dias)

10

=

*5j 2~

Resisténcia a tracéo (MPa)

Figura 4.3 — Influéncia do tempo de exposi¢do e das condi¢des de resfriamento na
resisténcia a tragdo de amostras de polipropileno puro com espessura de
0,5mm.

Comparando o comportamento dos valores de resisténcia a tracdo para as

duas espessuras do polipropileno puro resfriado moderadamente fica evidente
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pela Figuras 4.4a que as amostras de maior espessura, apresentaram resisténcia
a tragdo superior as de menor espessura. Isso foi observado também para o
resfriamento lento como pode ser visto pela Figura 4.4b.

—B—05mm —QO—3mm

40

Resisténci a tragao (MPa)

v - —— . v
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo de exposigdo (dias)

(a)

—a-05mm —O—3mm
40 _—

3B+
30
254
20+
15

10 -

Resisténcia a tragdo (MPa)

40

Tempo de exposigdo (dias)

(b)
Figura 4.4 — Influéncia do tempo de exposigao e da espessura das amostras na resisténcia a

tragdo de amostras de polipropileno puro resfriado moderadamente (a) e
resfriado lentamente (b).
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Como as amostras tiveram as mesmas condigdes de resfriamento (dai,
mesma estrutura cristalina na superficie exposta) e exposi¢cdo, a variagcdo de
comportamento pode ser atribuido apenas as diferencas de espessura. A
superioridade das amostras mais espessas pode ser explicada pelo fato de que
geralmente as camadas superficiais s&o mais oxidadas que o interior do corpo de
prova (SCHOOLENBERG & VINK, 1991; SCHOOLENBERG, 1991; OLGIER et
al., 1995), podendo as mesmas serem representadas pela Figura 4.5, onde a
parte cinza representa material degradado e a branca representa o material
intacto. Observa-se que nas amostras de 3mm tem-se uma area maior constituida

de material intacto o que leva a melhores propriedades mecanicas.

(a) (b)

Figura 4.5- Corpo de prova, vista perpendicular, com espessura de 0,5mm (a) e Corpo de
prova, vista perpendicular, com espessura de 3mm (b).

4.2.1b - Alongamento

O alongamento maximo na ruptura, de forma semelhante a resisténcia a
tracéo, esta diretamente ligado a estrutura semi-cristalina do polipropileno. Onde
cisdo das moléculas atadoras e emaranhados durante a foto-degradacédo levam a

uma reducéo nas propriedades (RABELLO, 1997a).
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A Tabela 4.1 mostra 0 comportamento do alongamento maximo em relacéo
as condigbes de resfriamento, onde se comprova a superioridade dos valores das
propriedades mecanicas para as amostras resfriadas mais rapidamente, de forma
semelhante as mostradas anteriormente na Figura 4.2. Este comportamento se
exphica pela morfologia adquirida durante ¢ resfriamento. As amostras resfriadas
bruscamente além de apresentarem esferulitos muito pequenos. grande
quantidade de moléculas atadoras e pequena rejeicdo de cromoforos, apresentam
cristalinidade mais baixa (Figura 4.10), 0 que garante maior alongamento. O
resultado para o0s primeiros 12 dias de exposigdo das amostras resfriadas
moderadamente apresentam valores elevados, causado pelo fendmeno de
estricgdo onde tem-se uma redug&o na espessura e largura do corpo de prova
(formacdo de um pescogo) seguido de grande deformacao, porém a carga

permanece constante até a ruptura da amostra.

Tabela 4.1 — Influéncia do tempo de exposi¢do e das condigdes de resfriamento no
alongamento de amostras de polipropileno puro com espessura de 3mm.

Tempo
de PP puro PP puro PP puro
eXposicaon Resfriamento Resfriamento Resfriamento
(dias) lento moderado brusco
0 6,12+3,57 51,47+ 55,68 29,85+1,02
2 6,94+1,65 15,94+ 7,06
6 11,34+ 5,89 18,11+£11,02
12 3,95+0,88 41,70+ 33,15
20 2,40+0,80 5,53+2,04 28,86+2,09
25 3,11+2,07 2,17£0,78 2294+ 354
30 3,61+1,26 2,44+ 0,61 20,87+2,74
40 2553+2,01

O comportamento citado anteriormente pode ser confirmado pela Figura
46 para amostras com espessuras de 0,5mm a qual apresenta a mesma
tendéncia. Da mesma forma, 0s desvios maiores nas amostras resfriadas

moderadamente estdo relacionados ac fendémeno de estricgéo.
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Figura 4.6 — Influéncia do tempo de exposi¢do e das condigdes de resfriamento no
alongamento de amostras de polipropileno puro com espessura de 0,5mm.

422 - Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourrier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier permite
qualificar e quantificar os grupos funcionais gerados, causados pelas
modificagdes na estrutura quimica, durante a degradacéo. A Tabela 4.2 mostra a
variacdo do indice de carbonila em relagdo ao tempo de exposicdo e as
condi¢cbes de resfriamento das amostras de polipropileno puro com espessura de
3mm. E possivel observar que ocorreram muitas variagbes com o tempo de
exposicdo para todas as formas de resfriamento, e que se tem um aumento
desses valores com o tempo 0 que pode se relacionar com a queda nos valores
de resisténcia a tracdo. Essa relagdo também foi mostrada por Fechine (1998).
Ficou evidente que amostras resfriadas sob condicées de resfriamento mais
acelerado apresentaram maior quantidade de grupos carbonila o que contraria o
resultado das propriedades mecanicas, onde essas amostras apresentam

melhores propriedades. Isso pode ser explicado relacionando a morfologia destes
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materiais, onde amostras resfriadas lentamente resultam em baixa concentracéo
de conecgdes inter-esferuliticas e extensa segregacéo de grupos croméforos, dai
essas amostras possuem pequena guantidade de moléculas atadoras, entdo a
cisdo de parte dessas moléculas resulta em reducgio significativa das
propriedades mecanicas. isso esta de acordo com estudos de Rabello (1987a). O

maior indice de carbonila destas amostras & provavelmente consequéncia da
menor cristalinidade.

Tabela 4.2 - Indice de carbontla para varios tempos de exposi¢io de amostras de PP com
espessura de 3mm e resfriadas sob diferentes condigdes.

Tempo
de PP puro PP puro PP puro
exposicao Resfriamento Resfriamento Resfriamento
(dias) lento moderado brusco
0 0,37 0,80 0,39
2 0,92 0,61 -
6 0,49 0,59 -
12 0,69 1,50 -
20 1,32 1.51 1,46
25 1,60 2,12
30 2,05 2,03
40 1,42 212 3,44

A interpretagdo do teor de hidroxila ndo foi avaliada, pois, ndo s6 a banda
de absorcdo deste grupo € muito larga, como ha a interferéncia de outros grupos
que absorvem na mesma faixa, como grupos hidroxila na forma de alcoo! e pela
presenca de liga¢des hidrogénio entre as hidroxilas (SCHEIRS et al., 1995)

4.2.3 - Analise térmica - DSC

Com a finalidade de se fazer uma correlagido entre as mudancas fisicas
ocorridas no polipropileno puro durante a foto-degradacao foi utilizado analise
térmica de DSC. As Figuras 4.7a e b mostram a influéncia do tempo de exposigao
e das condigbes de resfriamento na temperatura de fus&o durante a primeira e

segunda etapa de fusdo, Tm1 € Tmz, respectivamente.
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Figura 4.7 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV e das condigdes de resfriamento
na Ty (a) € Tz (b) de amostras de polipropileno puro.

E possivel observar variagdes nos valores da temperatura de fusdo durante
o tempo de exposigdo. Porém fica evidente pelas Figuras 4.7a e b que de uma

forma geral tanto Tm2 quanto T, seguem uma ordem crescente quando
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comparados os tipos de resfriamento: T, de amostras resfriadas bruscamente <
Tnm de amostras resfriadas moderadamente < T, de amostras resfriadas
lentamente. Isso é explicado pela morfologia adquirida. Cada tipo de amostra de
polimero semi-cristalino € dependente das condicdes de resfriamento. Amostras
resfriadas lentamente tém tempo para formar cristais maiores e mais perfeitos,
enquanto que em amostras resfriadas bruscamente formam cristais menores e
menos perfeitos.

Dos resultados obtidos verifica-se que existe uma tendéncia a diminuigéo
nos valores de T, com o decorrer do tempo de exposigcao (Figura 4.8). A queda
nestes valores pode ser explicada pelo fato que, durante o processo degradativo,
ocorrem cisdes de cadeias. Além da diminuicdo é possivel notar que os picos
endotérmicos de fusdo enlarguescem com o tempo de exposi¢cdo, o que pode ser
explicado pelo fendbmeno de quemi-cristalizacdo, onde com a cisdo de
emaranhados na fase amorfa € seguida por um rearranjo dos segmentos
moleculares o que leva ao aumento da cristalinidade consequentemente um
aumento na entalpia de fusdo(RABELLO & WHITE 1997b; FECHINE, 1998).
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Figura 4.8 - Efeito do tempo de exposi¢@o a radiagdo UV na T, de amostras de PP puro

resfriadas moderadamente.
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E possivel observar que os valores de Tmp apresentam-se sempre abaixo
dos de Ty, como estd mostrado na Figura 4.9 para amostras resfriadas
moderadamente. Uma possivel explicagdo desse comportamento é que na
segunda fusdo as imperfeicbes, como os grupos carbonila e hidroperdxidos,
estarem incluidos no interior dos cristais, 0s quais participaram da primeira fusao,
com isso 0s mesmos se tornam menos perfeitos, apresentando T, inferior
(RABELLO & WHITE 1997b; FECHINE,1998;).
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Figura 4.9 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na T, de amostras de PP puro
resfriadas moderadamente.

A Figura 4.10 mostra a influéncia do tempo de exposi¢éo e das condigcdes
de resfriamento no grau de cristalinidade de PP puro. Pode-se observar que em
amostras resfriadas bruscamente apds 30 dias de exposicdo o grau de
cristalinidade se tornou superior as demais formas de resfriamento, isso devido ao
fendmeno de quemi-cristalizacdo, pois nas amostras resfriadas bruscamente tem-
se maior mobilidade dos fragmentos devido a maior quantidade de regides

amorfas.
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Figura 4.10 - Efeito do tempo de exposi¢io & radiagio UV e das condi¢des de

resfriamento grau de cristalinidade de amostras de PP puro com espessura de
3mm.

4.3 - Foto-degradacdao do polipropileno contendo o
absorvedor de ultravioleta Tinuvin 327

4.3.1 - Caracterizagao Mecénica
4.3.1a - Resisténcia a tra¢ao

Dados de resisténcia a tragido referentes as amostras contendo o
estabilizante Tinuvin 327 resfriadas a temperatura ambiente com espessura de
3mm estdo plotados na Figura 4.11, onde € possivel observar que para todas as
composigdes obteve-se resultados de resisténcia & tracdo semelhantes e
satisfatdrios, 0s quais se mantiveram praticamente constante durante todo o

periodo de exposigdo. Houve apenas uma pequena superioridade seguindo o teor
crescente deste estabilizante.
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Figura 4.11 - Efeito do tempo de exposi¢do na resisténcia a tracdo do PP, resfriado a

temperatura ambiente, com espessura de 3mm e estabilizadas com Tinuvin
327.

Este comportamento se repetiu para os demais tipos de resfriamento como
pode ser visto nas Tabela 4.3 e 4.4. Comparando-se ao Polipropileno puro é
visivel a protecdo desta propriedade por este estabilizante, pois o polipropileno
puro, apés 20 dias de exposi¢cdo, mostra elevado desgaste nas propriedades
mecanicas. Enquanto que em amostras contendo o estabilizante as reagbes de
oxidagdo, que levam ao desgaste, tém sua iniciagdo impedida ou retardada
fazendo com que se tenha material mais resistente.
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Tabela 4.3 — Resisténcia a tragio de polipropileno estabilizado com tinuvin 327,
espessura de 3mm e resfriado bruscamente.

Tempo
de Polipropilenc PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
EXposicao puro tinuvin327 tinuvin327 tinuvin327
(dias)
0 29,85+ 1,02 29,68+ 1,42 29,59+0,80 30,29+ 1,02
12 26,04+3,83 17,70+1,74 30,60+ 1,11
20 28,86+ 209
25 22,94+ 3,54 26,96+2 34 29,45+1,08
30 20871274 27,70£1,37 26,88+ 1,85 2894+1.24
40 25,53+201
50 27,56+ 0,36 27,76+0,23 2847+156
60 2912+1,02
70 30,65+ 1,08

Tabela 4.4 — Resisténcia a tragdo do polipropileno estabilizado com tinuvin 327, espessura
de 3mm e resfriado lentamente.

Tempo
de Palipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/Q,50
exposiCao puro tinuvin/91 tinuvin791 tinuvin791
(dias)
0 28,57+3,43 32,70+0,83 33,29+0,87 32,56+ 3,54
2 30,74+2 53 32,93+1,18 31,61+2,38 32,46+ 0,50
6 32,18+1,40 30,76+1,12 31,04+2,39 32,37+2,54
12 2478+ 3,97 32,87+£0,64 3262+213 31,54+1,54
20 17,97+217 16,86+ 0,83 29,79+ 1,94
25 17,02+ 3,11 15,42+4,30 25791744
30 19,61+3,80 26,97+1,08 21,29+612 31,66+0,32
50 32,47+1,79
60 31,88+£0,27
70 33,95+1,16

Para as amostras de espessura 0,5mm, representadas na Figura 4.12, &
notdrio a maior variagédo nos valores desta propriedade, em rela¢do aos teores do
estabilizante, durante o periodo de exposigéo observado. Nota-se um decréscimo
na propriedade apoés 30 dias de exposi¢do principalmente para as composigdes
0,05% e 0,1%, as quais se comportaram de forma semelhante, porém menos
acentuada, ao comportamento do polipropileno puro apds 12 dias de exposi¢ao.

Como visto no grafico anterior, a superioridade do maior teor prevaleceu.
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Figura 4.12 - Efeito do tempo de exposi¢do na resisténcia a tragdo do polipropileno
resfriado lentamente com espessura de 0.5mm e estabilizadas com Tinuvin
327.

Observando os resultados mostrados anteriormente verifica-se uma
diferenca entre os valores de RT para as duas espessuras usadas, isso fica mais
claro na Figura 4.13, onde faz-se uma comparacdo entre as propor¢des de
material a diferentes espessuras.

Essa diferenca pode ser explicada pelo fato de que em amostras de menor
espessura se tem maior propor¢ao de material degradado, como ja mostrado para
o polipropileno puro (Figuras 4.4 e 4.5). Além disso, em amostras estabilizadas e
de maior espessura tém-se maior disponibilidade de estabilizante para difusdo

deste para superficie, isso resulta em maior resisténcia.
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Figura 4.13 — Influéncia do tempo de exposigdo e da espessura na resisténcia a tragdo em
amostras de polipropileno estabilizadas com 0,1% de tinuvin 327
resfriadas lentamente.

A Figura 4.14 representa o efeito das condigbes de resfriamento em
amostras de polipropileno com espessura 3mm contendo em sua Composi¢ao
0,5% do estabilizante tinuvin 327. Por esta figura é possivel observar que nestas
amostras o resfriamento lento, de forma contraria para amostras de polipropileno
puro, os valores de TR estdo sempre acima dos relacionados aos demais tipos de
resfriamento. Isso pode ser atribuido a morfologia adquirida e a rejeicéo de
estabilizantes, durante a cristalizacdo, pois sabe-se que um efeito prejudicial ao
comportamento mecanico € a cisdo de moléculas atadoras presentes na regiao
inter-esferulitica, que ocorre devido a grande quantidade de cromoforos que se
agrupam nessa regido. Ressaltando que, quando estiverem presentes, aditivos
estabilizantes também s&o expulsos pelos esferulitos em crescimento e, portanto
atuam impedindo e/ou retardando o inicio das reagdes oxidativas nestes locais.
Tal fendbmeno tem sido reportado por Rabello (1997a) e Keith & Padden (1964).
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Figura 4.14 - Efeito de tempo de exposi¢do e condigdes de resfriamento na foto-

degradagdo de amostras de polipropileno com espessura de 3mm estabilizadas
com 0,5% de tinuvin 327.

4.3.1b - Alongamento

De forma semelhante ao que se descreveu para o polipropileno puro, o
alongamento esta diretamente associado a morfologia do produto final. O
fendmeno de estricgdo ocorreu praticamente em todos os tipos de resfriamento,
sendo mais acentuado em amostras resfriadas de forma mais rapida, devido a
maior quantidade de regides amorfas existente nas mesmas. Este comportamento
esta mostrado nas Tabelas 4.5; 4.6 e 4.7 para resfriamento lento, moderado e

brusco, respectivamente.

De um modo geral, observa-se um decréscimo nos valores do alongamento
com o tempo de exposicao.
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Tabela 4.5 — Alongamento do polipropileno puro e estabilizado com tinuvin 327,
espessura de 3mm resfriado lentamente.

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposi¢ao puro tinuvin327 tinuvin327 tinuvin327
(dias)
0 6,121+ 3,57 20,70£8,12 2112+1298 14,89+1,46
2 6,94+165 21,99+7,88 20,77 +2,22 15,06+ 3,34
6 11,34+ 5,89 20,48+ 5,50 16,42+2 81 11,46+4,08
12 3,95+ 0,88 13,02+448 20,05+12,71 8,45+2 41
20 2,40+0,50
25 3111207 12,42+2,62 14,23+6,06
30 3,61+1,26 11,58+ 2,56 12,76+ 3,70 18,11+6,69
50 11,11+1,58 9,84+1,62 2266+3,99
60 18,40+6,23
70 16,64+7,72

Tabela 4.6 — Alongamento do polipropileno puro

espessura de 3mm e resfriado moderadamente.

e estabilizado com tinuvin 327,

Tempo
de Polipropileno PP/0.05% PP/0,10% PP/0,50%
exposigcao puro Tinuvin327 Tinuvin327 Tinuvin327
(dias)
0 51,47+ 55,68 71,58 +35,07 78,19+ 58,88 67,67+49,12
2 15,94+ 7,06 64,54+2948  9325+6445  77,18+3946
6 18.11+11,02  71,07+33,55 77,55+3828  2540+11,06
12 41,70+ 33,15 37,43+£31,92 27,95+11,64 43,57+16,29
20 5,53+ 2,04
25 2,17+0,78
30 2,44+ 0,61 11,93+2.,19 17,68+ 1,93 41,76 + 1721
35 14,19+ 1,17 16,14+ 7,17

Tabela 4.7 — Alongamento do polipropileno estabilizada com tinuvin 327, espessura de
3mm resfriado bruscamente.

Tempo

de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10%t PP/0,50%
exposig¢ao(dias) puro tinuvin327 tinuvin 327 tinuvin 327

0 21,52+382 457,3+259,0 358,3+2532 1394+1787

12 1434+256 359,0+2925 4199+3146 1522+1161

20 8,86+2,29

25 429+178 493,3+228,7 2340+219,0

30 6,52+4,23 21,4+27 244+10 237+28

40 6,74+1,24 322,8+183,2

50 241+24 258152 285:1.06

60 170,9+ 1401

70 17,226.7
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44 - Foto-degradacao do polipropileno contendo o
antioxidante primario Tinuvin 791

4.4.1 - Caracterizacao Mecanica

4.4 1a - Resisténcia a tracao

A Figura 4.15 representa os resultados de resisténcia a tracdo de amostras
de polipropileno com espessura de 3mm contendo o estabilizante Tinuvin 791.
Essa Figura mostra que, para as composicoes de 0,1 e 0,5% do estabilizante a
resisténcia a tragdo permaneceu praticamente constante durante todo periodo
analisado evidenciando a foto-estabilizacdo das amostras. Porém a composi¢ao
contendo 0,05%, apresenta o decaimento do valor desta propriedade a partir de
12 dias de exposicdo, de forma semelhante ao polipropileno puro. Este
comportamento foi muito semelhante para os demais tipos de resfriamento como
pode ser visto nas Tabelas 4.8 e 4.9 Desta forma, nota-se a necessidade de
teores mais elevados para a obtencdo de amostras foto-estaveis, isso em
comparacédo ao tinuvin 327, o qual se mostrou eficiente mesmo em composigdes

do baixo teor.
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Resisténcia a tracdo (MPa)

Tempo de exposicao (dias)

Figura 4.15 - Efeito do tempo de exposigdo na resisténcia a tragdo em amostras de PP,
resfriadas moderadamente, com espessura de 3mm e estabilizadas com Tinuvin
791.

Tabela 4.8 — Resisténcia a tragdo do polipropileno puro e estabilizado com tinuvin 791,

espessura de 3mm e resfriado lentamente

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposi¢céo puro tinuvin327 tinuvin327 tinuvin327
(dias)
0 28,57+343 3229+1,09 3347+089 33,82+1,28
2 30,74+253 3266+150 3247+120 33,90+1,53
6 32,18+1,40 33,44+0,76 32,86+0,92 33,60+1,49
12 2478+397 32,86+0,78 3459+0,25 3260+1,29
20 17,97 +£2,17
25 17,02+ 3,11 32,47+1,37 32,23+2,59
30 1961+380 2991+135 32,07+0,72 32,98+0,34
50 30,72+0,88 31,22+1,03  33,43+1,05
60 34,13+0,49
70 3425+1,63
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Tabela 4.9 — Resisténcia a tragdo do polipropileno estabilizada com tinuvin 791, espessura
de 3mm e resfriado bruscamente.

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposicao puro Tinuvin791 tinuvin791 tinuvin791
(dias)
0 29,85+1,02 27,31+1,41 27,41+1,49 27,72+0,81
12 23,08+1,28 27,42+1,25 2865+1,72
20 28,86+2,09 28,74+177
25 2294+3,54 2459+ 3,01 28,88+1,11
30 20,87+2,74 21,47+3,68 28,30+1,06 28,27+1,32
35 19,39+6,31
40 25 58+2.01
50 26,85+1,21
60 26,68+ 2,51
70 29,12+1,49

Para as amostras com espessura de 0,5mm (Figuras 4.16a e b), nota-se
gue o comportamento de RT mostrou-se basicamente igual ao apresentado para
espessura de 3mm, porém um desgaste maior, comparado ao caso anterior, para
a composicao de 0,1%. Vale ressaltar que de forma semelhante ao polipropileno
puro e estabilizado com o tinuvin 327 as amostras de maior espessura se

mostraram com resisténcia a tracao superior as de espessura menor.
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25

20

15

Resisténcia a tragdo (MPa)

Tempo de exposicao (dias)

(a)
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Figura 4.16 — Efeito do tempo de exposi¢do e teor de estabilizante na resisténcia a tragdo
em amostras de polipropileno resfriado moderadamente (a) e resfriado
lentamente (b), com espessura de 0,5mm e estabilizada com tinuvin 791.

A Figura 17 mostra que apesar do resfriamento lento ser mais sensivel a
degradacdo, o oposto foi observado com este estabilizante. E possivel que a

segregacao deste estabilizante para os contornos dos esferulitos tenha sido mais
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eficiente neste tipo de resfriamento dai resultados melhores para a propriedade
em estudo. Isso € atribuido & estrutura quimica do estabilizante, pois nota-se que
as estruturas quimicas do Chimassorb 944 e do Tinuvin 770 s&o muito grandes,

dificultando a difus&o nos outros tipos de resfriamento.

—O—esfriamento lento —A&—esfriamento brusco

Resisténcia a tragdo (MPa)

Tempo de exposicao (dias)

Figura 4.17 — Efeito de tempo de exposi¢io e condi¢cdes de resfriamento na foto-
degradagdo de amostras de polipropileno com espessura de 3mm estabilizadas
com 0,05% de tinuvin 791.

A Figura 4.18, mostra curvas representativas do comportamento das
amostras de polipropileno estabilizadas com 0,5% tinuvin 791 e espessura de
3mm em relagéo aos tipos de resfriamento, onde todas as amostras se mostraram
estaveis, porém de forma semelhante as curvas mostrada na Figura4.14e 4.17 o
resfriamento lento possibilita a obtengdo de amostras mais resistentes ao
desgaste foto-degradativo. Isso refor¢ca a hipétese do fendbmeno de segregacao
de impurezas, juntamente com aditivos, para regido inter-esferulitica onde se tem
as moléculas atadoras, portanto regido critica onde as reagdes oxidativas sao
iniciadas, dai com a presencga e agéo do estabilizante &€ possivel gerar material de

melhores propriedades mecanicas.
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Figura 4.18 — Efeito de tempo de exposi¢do e condigdes de resfriamento na foto-

degradacdo de amostras de polipropileno com espessura de 3mm estabilizadas
com 0,5% de tinuvin 791.

Analisando as composi¢gdes com espessura de 0,5mm tem-se a
confirmagao do fato explicado anteriormente, onde apenas amostras contendo
maior teor de estabilizantes (Figura 4.19b) foram protegidas do efeito degradativo,
apresentando pequenas variagbes com o tipo de resfriamento. Aquelas com baixo
teor de estabilizante comportaram-se de forma praticamente igual ao polipropileno
puro (como mostrado nas Figuras 4.19a) com uma reducgéo das propriedades em
pouco tempo de exposi¢do. A presenca da pequena quantidade de estabilizante

foi incapaz de protege-las do desgaste oxidativo.
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Figura 4.19 — Efeito do tempo de exposi¢do e condigdes de resfriamento em amostras de
polipropileno com espessuras de 0,5mm estabilizadas com 0,05% (a) e 0,5%
(b) de tinuvin 791.
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Comparando-se as duas classes distintas de estabilizantes, € notorio pela
Figura 4.20a e b, que o absorvedor de UV do tipo benzotriazola, tinuvin 327,
mostrou-se mais eficiente que o HALS, tinuvin 791, na protecéo do polipropileno,

no que diz respeito a resisténcia a tragao.

—=—0,05% TIN 791 —O—PP puro —&—0,05% TIN 327

e =
354 o

5 | BR—a— N
% 4T = e — IA—I A4 —A
o 25 4 |
U |
g 1 |
= 20 |
-0 4 |
- ] \
S 15
& 1
w104
©
xr s

o LT . SRR (| (S TR AR i -, L.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tempo de exposi¢do (dias)

(a)

—m—0,05% tin 791 —O—PP puro —&—0,05% tin 327

Resisténcia & tracdo (MPa)

v . — — r . . . )
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de exposicdo (dias)

(b)

Figura 4.20 - Efeito do tempo de exposi¢do e tipo de estabilizante na resisténcia a trag@o
em amostras de PP, resfriadas moderadamente (a), resfriadas lentamente
(b)com espessura de 3mm e estabilizadas com Tinuvin 791 e Tinuvin 327 na
proporg¢éo de 0,05% em peso.
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A maior eficiéncia do tinuvin 327 na protecdo da propriedade mostrada
acima €& observada para maioria das composi¢cdes deste estabilizante com
excegdo das composi¢gdes contendo 0,5%, do tinuvin 791 a qual contribuiu de
forma semelhante ao tinuvin 327. Vale ressaltar que resultados semelhantes
foram alcangados com concentragbes bem menores do tinuvin 327. Observa-se
também, pela Figura 4.20a que amostras contendo tinuvin 791 nas proporgdes de
0,05% néo contribuiram na preservagao das propriedades mecanicas do PP, isso
apos 12 dias de exposi¢cao, as quais apresentaram um desempenho igual e até
inferior quando comparado & amostra padréo (PP puro). Esse comportamento se
repetiu para o resfriamento lento.

A Figura 4.21 mostra o comportamento da resisténcia a tracdo de amostras
com espessura de 0,5mm em relagdo aos tipos de estabilizantes usados,

observa-se que essa propriedade repetiu 0 comportamento citado anteriormente
para amostras com maior espessura.
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Figura 4.21 - Efeito do tempo de exposigdo e tipo de estabilizante na resisténcia a tragao
em amostras de PP, resfriadas moderadamente, com espessura de 0,5mm e
estabilizadas com Tinuvin 791 e Tinuvin 327 na propor¢do de 0,05% em peso.
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4.4.1b - Alongamento

O comportamento desta propriedade em amostras contendo o tinuvin 791
também apresenta grandes variagbes com o decorrer do tempo de exposicio,
sendo isso atribuido, de forma semelhante acs casos anteriores, ao fendmeno de
estriccdo. Verifica-se também que geralmente tem-se uma redugdo desta
propriedade com ¢ decorrer do tempo, principaimente em composi¢des de menor
teor, as guais se assemelham muito bem ao polipropileno puro. Em comparagéo
ao tinuvin 327 (Tabelas 4.10; 4.11 e 4.12) observa-se a superioridade das
amostras contendo esse Ultimo, comprovando a maior eficiéncia do mesmo na
prote¢do das amostras. Fica claro também pelas tabelas a seguir que amostras
resfriadas de forma mais rapida apresentaram maiores valares de alongamento e
também o fendmeno de estricgdo se mostra mais marcante nestes casos, isso &

atribuido a maior quantidade de regides amorfas nessas amostras.

Tabela 4.10 — Alongamento do polipropileno estabilizada com tinuvin 791, espessura de
3mm resfriadas lentamente

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposi¢ao puro tinuvin/91 tinuvin791 tinuvin791
(dias)
0 6,12+ 3,57 19,181 5,07 19,22+0,32 12,76+£5,25
2 6,94+165 17,56+ 5,59 13,59+ 8,38 15,36 +2,68
6 11,34+ 5,89 860+096 11,38+ 5,82 15,39+ 6,81
12 3,95+0,88 10,34+ 3,17 11,51+ 4,82 9,14+2 83
20 2,40+0,50 2,38+0,14 7.97+224
25 3,11£2,07 2,20+£1,01 585+3,38
30 361+1,26 6,62+1,37 3,91+£1.85 13,36+4,96
50 10,61+4,31
60 11,34x£2,57
70 13,47+2,58
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Tabela 4.11 — Alongamento do polipropileno estabilizada com tinuvin, espessura de 3mm
resfriadas moderadamente.

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposicao puro tinuvin791 tinuvin791 tinuvin791
(dias)
0 51,47+ 55,68 23,30+7,02 56,45+2829 37,57+33,49
2 15,94+ 7,06 33,05+2020 3347+2444 38,89+36,93
6 18,11+11,02 31,73+£10,7 103,55+53,07 59,97+63,21
12 41,70+33,15 15,37+ 3,18 17,04+ 3,21 13,16+ 4,65
20 5,53+£2,04 701+£112 15,21+6,47
25 2,17+£0,78 290+1,32 28,96+ 26,68
30 2,44+ 0,61 1,97+0,31 2,48+0,52 30,27 + 28,24
35 533+1,84 453+3,21
40 16,93+9,77

Tabela 4.12 — Alongamento do polipropileno estabilizada com tinuvin791, espessura de
3mm resfriadas bruscamente.

Tempo
de Polipropileno PP/0,05% PP/0,10% PP/0,50%
exposi¢ao puro tinuvin 791 tinuvin 791 tinuvin 791
(dias)
0 21,52+ 3,82 22,71+5,61 20,07+ 0,41 23,75+ 5,95
12 1434+256 40,27+4330 1968+900 60,98+9948
20 8,86+2,29 22425+ 129,7
25 429+1,78 715321 443,02+290,7
30 6,52+4,23 6,54+2,28 18,564+2524  3347+317
35 5,00+3,97
40 6,740+1,24
50 2466 +4.42
60 267,971379,1
70

22,56+379

Quanto & aparéncia superficial as amostras contendo o Tinuvin 791 se

mostraram com uma coloragdo amarelada logo nos 6 primeiros dias de

exposicdo, o que tem se intensificado para os dias seguintes. Valendo ressaltar

que as mesmas se apresentaram com uma coloracdo mais acentuada que a

amostra padrao (PP puro) expostas durante o mesmo periodo de tempo (Figura

4.22).
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(a) (b) (c)

Figura 4.22 — Amostras com espessura de 3mm e resfriadas moderadamente polipropileno
puro (a) [PP-0 ndo exposto e PP-30 exposto durante 30 dias], polipropileno estabilizado com
0,05% tinuvin 791 (b) [A7-0 ndo exposto e A7- 30 exposto durante 30 dias] e polipropileno
estabilizado com 0,05% tinuvin 327 (c) [A3-0 ndo exposto e A3- 30 exposto durante 30 dias].
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Variando-se as condi¢cbes de resfriamento durante a moldagem do
polipropileno, obteve-se esferulitos de tamanhos diferenciados com consequéncia
na foto-degradagado deste polimero, afetando principaimente as propriedades
mecanicas. Estas propriedades sao diretamente dependentes da cisdo das
moléculas atadoras, que diminuem com o aumento do tamanho dos esferulitos.
Para o polipropileno puro o efeito foto-degradativo foi mais significativo em
amostras resfriadas de forma mais lenta, que apresentaram esferulitos grandes e
provavelmente maior segregacgdo de cromoforos, mesmo apresentando em sua
estrutura uma menor quantidade de grupos carbonila.

A presenga de um estabilizante proporcionou a obtencéo de amostras mais
resistentes ao desgaste foto-degradativo principalmente quando foi utilizado um
resfriamento lento, onde, como efeito do processo de cristalizagdo. ocorreu
provavelmente a rejei¢ao de grupos croméforos juntamente com o aditivo para as
regides inter-lamelar e inter-esferuliticas. Neste caso a presenga do estabilizante
impede (ou retarda) o inicio das reacdes degradativas.

Amostras estabilizadas com ¢ absorvedor de UV do tipo benzotriazola,
tinuvin 327 resfriadas de forma mais rapida apresentaram melhores propriedades
mecanicas gue aquelas estabilizadas com o HALS, tinuvin 791, possivelmente
pelo fato de que o tinuvin 791 apresenta estrutura quimica muito grande,
dificultando a sua difusdo nos outros tipos de resfriamento.

Como a fotodegradacgéo restringe-se as camadas superficiais, amostras
com maior espessura apresentaram melhores propriedades mecénicas, uma vez

que nestas amostras a quantidade de material intacto € maior.
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CAPITULO VI

Sugestdes para trabalhos futuros

1. Fazer estudo comparativo utilizando polipropileno com diferentes pesos
moleculares.

2. Fazer uma correlagdo entre o comportamento do PP sob condigbes de
envelhecimento natural e artificial, levando em consideracido os mesmos

procedimentos usados neste trabalho.

3. Utilizar outras técnicas de analise, como UV-visivel, Ressonancia Magnética
Nuclear - NMR, indice de Fluidez — MFI, com o objetivo de se ter um estudo
mais detalhado das modificagdes estruturais ocorridas no polimero durante a
fotodegradagao.

4. Estudar a incorporagido de outros estabilizantes ao polipropilenc sujeito as

mesmas condigdes reailizadas no presente trabalho.

5 Avaliar de forma mais detalhada a influéncia do efeito térmico, nas
propriedades aqui monitoradas, que pode ter ocorrido durante o resfriamento

lento.

6. Prolongar o periodo de exposigdo, principalmente para amostras de maior
espessura e estabilizadas com o tinuvin 327, a fim de se observar mudangas

que nao foram reportadas num periodo de 70 dias.
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