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DISSERTACAO DE MESTRADO - SETEMBRO/1998
TITULO: Fotodegradagdo de Termoplasticos Semi-cristalinos

Quando submetidos as intempéries naturais, os polimeros sofrem grandes
alteragGes estruturais que resultam em deterioragdo no comportamento mecéanico
e em modificagdes na aparéncia superficial, frequentemente com a formagdo de
fissuras e amarelamento. De acordo com a estrutura quimica do polimero € sua
morfologia, a sensibilidade ao envelhecimento natural € bastante variada,
ocorrendo modifica¢des em suas propriedades desde poucos meses até a alguns
anos. A absorgdo da radiagio ultra-violeta esta diretamente ligada com a estrutura
quimica do polimero e das impurezas presentes, ¢ esta energia absorvida pode
resultar em cisdo molecular, iniciando a degradagdo foto-oxidativa, reduzindo a
vida util do material.

Este trabaltho descreve os efeitos ambientais na degradabilidade de trés
poliolefinas: polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (PEAD) e
polietileno de baixa densidade (PEBD), e de um poliéster, o poli{tereftalato de
etileno) (PET), sendo que este em estados cristalinos distintos, um amorfo (PET),
e outro semi-cnstalino (PETCRIS). Os corpos de prova foram expostos as
intempeéries em Campina Grande (PB) por um periodo de 38 semanas. Durante
todo o periodo de exposigdo foram coletados diariamente dados de temperatura,
precipitagdo, pluviometria, radiagdo solar e umidade. A caractenizagdo das
amostras foi feita através de modificagdes em propriedades mecanicas e térmicas,
extensdo da degradagdo quimica, indice de fluidez e andlise de superficie de

fratura.
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TITLE: Photodegradation of semi-crystalline thermoplastis

ABSTRACT

When polymer products are exposed to the natural weathering, some
structural changes occur in the molecules resulting in deterioration in mechanical
properties and modification in surface appearance like yellowness and formation
of surface cracks. The weatherability of polymer varies widely and depends on a
number of factors likke the polymer chemical structure and the presence of
impurities, plays major role during photodegradation because it controls the
initiation step wich ultimately results in chain scission.

This work will describe the effects of natural photodegradation on the
chemical structure and physical properties of threee types of polyolefing
(polypropylene, high density polyethylene and low density polythylene) and two
types of polyethylene terephthalate (amorphous and semi-crystalline). Samples
were exposed the natural weathering in Campina Grande (PB) for periods of up
to 38 weeks. At selected intervals they were analysed for mechanical and thermal
properties, melt flow index, extent of chemical degradation and fracture suface.

By companng the results obtained for the three types of polyolefines it was
observed that polypropylene was the most sensitive one showing changes 1n
maximum elongation after only three wecks cxposure whereas high density
polyethylene did not show any sign of chemical degradation even after 38 weeks.
On the other hand, low density polyethylene showed and intermediate behaviour
and some evidence thet crosslinking reactions was formed dunng exposure. In the

case of polyesters, the semicrystalline sample was the most sensitive on to the

photodegradation.

KEYWORDS: photodegradation, weathering, polymers.
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CAPITULO 1

Introducdo

Como os materiais poliméricos estdo muitas vezes expostos a radiagdo solar
durante o uso, ¢ imprescindivel se analisar o comportamento dos mesmos quando
submetidos as intempéries. Fendmenos como amarelamento, fissuramento e
fragilizagdo, sdo consequéncias da degradagdo ambiental, causando redugdo na vida
util dos produtos devido a fatores como:

a) desconhecimento por parte das induastrias dos mecanismos de deteriorizagio
ambiental dos polimeros;

b) selecdo inadequada do tipo de polimero;

c) auséncia de aditivos especificos para retardar a degradagio.

A fotodegradagdo envolve um mecanismo de absor¢do de radiagdo
ultravioleta e subsequentes reag¢bes oxidativas em processos auto-cataliticos
[Carlsson & Wiles, 1976]. Todos os polimeros organicos ndo estabilizados sdo
degradados sob exposigdo a luz solar na presenga de oxigénio. Entretanto, as taxas
de degradagio fotoxidativa dependem do tipo de polimero, com a vida util variando
desde poucos meses para o polipropileno, até alguns anos para o poli (tereftalato de
etileno) (PET), poli (metacrilato de metila) (PMMA) e o poli (tetrafluoretileno)
[Carlsson & Wiles, 1976; Allen, 1995]. Os problemas da fotodegradag¢do tém
aumentado com o crescente uso de polimeros em aplicagdes externas. Sem
restricio ao tipo de aplicagdo, as taxas de fotodeteriorizagdo de materiais
poliméricos variam enormemente com a estrutura do polimero ¢ a natureza do
ambiente [Allen, 1995].

Durante o processo degradativo ocorrem mudangas fisicas e quimicas no

polimero, levando a descoloragdo, fissuramento, perda de brilho e queda da
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resisténcia mecanica. Tais fendmenos estio quase sempre associados a processos
de cisdo de cadeia e, em alguns casos, também de reticulagdes [Allen, 1995]. A
cisdo das cadeias em regides amorfas do polimero pode resultar em reestruturagio
molecular, aumentando a cristalinidade, tal fenémeno é denominado “quemi-
cristaliza¢do” [Bhateja et al, 1983; Rabello, 1996; Allen et al, 1996; Ballara ¢
Verdu, 1989]. Como consequéncia deste fendmeno observa-se o fissuramento
superficial em pe¢as espessas.

Varias sdo as técnicas de expor os materiais 4 radiagdo UV, uma delas é a
utilizagdo de artificios, tais como: ldmpadas fluorescentes, arco de carbono, arco de
xendnio e lampadas de vapor de mercurio, todos considerados “exposi¢do
artificial”. Outra maneira ¢ expor o material a radiagdo solar, a qual tem uma
por¢do do espectro com radiagdo UV, “exposi¢do natural”. Vantagens e
desvantagens sobre estes métedos serdo descritos no Capitulo 2 deste trabatho.

Embora os procedimentos de exposigdo sejam amplamente aplicados em
estudos de degradagdo de polimeros, existem relativamente poucos trabalhos
envolvendo exposigdes naturais, Isto, em parte, ¢ devido ao fato de que este tipo de
exposi¢do ndo possa ser reproduzida em outras épocas do ano nem em locais
diferentes, ¢ também por ser um procedimento de longa duragdo. Entretanto, a
exposicdo natural € a unica técnica que submete as amostras em situagdo real de
uso, ao contrario das exposi¢gdes em laboratorio, que tentam simular as condigdes
ambientais. A precariedade na literatura também esta ligada ao estudo da
fotodegradagdo de poliésteres, mais especificamente, o poli(tereftalato de etileno) —
PET. Os artigos mais completos sobre este assunto foram produzidos no inicio da
década de 70, pelos pesquisadores Day, Wiles e Blais, através de sua exposigdo
artificial. Embora o PET seja amplamente utilizado em aplicagdes externas,
praticamente nio existem estudos especificos envolvendo a degradagdo natural

deste tipo de polimero. Da mesma forma, ndo foram detectados estudos
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comparativos entre o0 PET amorfo e¢ o semi-cristalino. Estes estudos serdo
abordados neste trabalho. Serdo utilizadas também poliolefinas, que sdo bastante
usadas no dia-a-dia, podendo-se retirar vérias conclusdes sobre o comportamento
destes polimeros diante a radiagdo UV solar.

O objetivo principal deste trabalho € o de investigar o comportamento de
polimeros semi-cristalinos (como poliolefinas ¢ poliésteres) quando expostos a
radiagdo ultravioleta em condigdes naturais. Amostras submetidas a diversos
periodos de exposi¢do foram caracterizadas quanto as propriedades térmicas e
mecanicas, modificagdes na estrutura quimica, através de espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourrier € no ultravioleta/visivel, variagdo no

indice de fluidez e analise de superficie de fratura por microscopia eletronica de

varredura.



Fechine, G. J. ML

CAPITULO 2

Revisido Bibliografica
2.1 Procedimentos de Exposicdo

Os problemas da fotodegradag¢do tém aumentado com o crescente uso de
polimeros expostos as intempéries. Em alguns paises, o crescimento do uso de
garrafas de poliéster e polietileno podem requerer que elas sejam foto e
biodegradaveis, enquanto que em outros paises elas deverdo ser recicladas
[Carlsson & Wiles, 1976]. Varios sdo os métodos utilizados para se fazer
estudos sobre a fotodegradagdo de polimeros, quer seja por exposi¢do direta do
material a luz solar (exposi¢do natural), ou por simulagdo da radiagdo solar,
uttlizando fontes geradoras de radiagdo UV (exposi¢do artificial).

Para cada procedimento de exposi¢do, se aplica um método mais
especifico, de acordo com o que se deseja investigar. Varios autores {Gordienko
& Dmitriev, 1996; Sanchez & Estrada, 1996; Girois et al., 1996], utilizam o
envelhecimento artificial, pois consegue-se de certa forma simular as condigdes
ambientais quando o experimento € conduzido em camaras climatizadas. A
fonte geradora da radiagdo UV neste caso € um fator determinante para este
procedimento. Estas podem ser um arco de carbono, arco de xendnio, ldmpadas
fluorescentes e ldmpadas de vapor de mercurio, tendo cada uma delas suas
vantagens e desvantagens. Mesmo sem utilizar camaras climatizadas, estas
fontes podem ser utilizadas num processo denominado de “fotodegradagdo
simples”, onde ha apenas a radiagdo das amostras sem simulagio ambiental (dia
e noite, chuva, gases, etc.). No caso do arco de carbono ha uma desvantagem
quanto a vida 1atil da mesma, pois a sua duragdo € de 22 horas e, além disso, ndo
possui boa cormrelagdo com o espectro solar. O arco de xendnio possul uma
melhor correlagdo com a radiagio solar, e este tipo de fonte esta disponivel sob
diversos tipos, além de possuir um tempo de vida util de cerca de 2000h [Rabek,

1995]. As lampadas fluorescentes possuem muitas vantagens, como o baixo
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consumo de energia e baixo custo, possibilitam expor um grande numero de
amostras devido a seu maior tamanho em relagio ds demais, além de possuir
uma boa correlagdo com o espectro solar. As limpadas de vapor de mercurio sdo
de grande utilidade quando se deseja resultados mais rapidos, pois sua
intensidade de radiagdo € superior a das [dmpadas fluorescentes.

Muitos pesquisadores optam por utilizar o envelhecimento natural
[Qayyum & White, 1987; Gallo et al.., 1997; Hulme & Mills, 1994], ja que este
método expde amostras em situagdo real. Apesar desta vantagem, precisa-se
tomar alguns cuidados durante a exposi¢do, incluindo a escolha correta do local
da exposicdo, pois este deve ser representativo do ambiente de interesse e deve-
se evitar sombras a qualquer hora do dia sobre as amostras. Outro cuidado € com
a fixagdo das amostras, a qual deve ser feita em uma estante de exposigio,
seguindo normas pré-estabelecidas (um exemplo é a norma ASTM D 1435-85
que fornece os detalhes como posicionamento, altura minima e material da
estante). Durante todo o periodo de exposigdo deve-se coletar dados
meteorologicos, como: temperatura, umidade, intensidade de radiagdo, etc, os
quais fornecerdo embasamento para a discussdo dos resultados obtidos em
analises durante o processo de exposigdo e permitirdo “prever’ 0
comportamento da peg¢a quando exposta em outro ambiente. Outro aspecto
muito importante é o planejamento dos intervalos de coleta das amostras; caso
ndo seja bem definido, dados importantes (modificagdes em propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas) podem ndo ser detectados. Isto pode acontecer
caso os intervalos de coleta sejam muito grandes no inicio da exposigdo,
consequentemente o inicio das modificagdes ocorridas podem ndo ser
observados.

Ha artificios para acelerar o envelhecimento natural, um deles € a
utilizagdo de espelhos colimadores, os quais tém o objetivo de direcionar uma
matior quantidade de energia sobre a amostra. Um outro artificio € a utilizagdo de

dispositivos moveis acoplados a estante de exposigdo para que haja um
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acompanhamento das amostras junto ao “movimento do sol”; isto é bem
explicitado na norma ASTM 4364-84. Uma outra maneira de acelerar o
envelhecimento natural é a exposicdo de amostras tensionadas, onde o
tensionamento diminui a energia necessaria para que haja a ruptura de ligagdes
da cadeia polimérica {O’Donnell et al., 1994]. A utilizagdo de um spray d’agua
também ¢ uma forma de acelerar o envelhecimento natural em ambiente
desérticos, no sentido de provocar ciclos térmicos nas amostras e/ou degradagio
por hidrélise.

Ambos os procedimentos de exposi¢do, artificial e natural, possuem
vantagens ¢ desvantagens, sendo a escolha de um deles relativa ao interesse do
estudo, tempo disponivel e infra-estrutura. No caso do envelhecimento artificial,
Ja foram citados alguns problemas com as fontes de radiagio UV, porém este
método € muito utilizado quando deseja-se resultados rapidos, € um exemplo
tipico € no estudo de novas formulagdes em industrias. Um dos problemas deste
método € a dificil correlagdo com o envelhecimento natural devido a diferenca
da intensidade e composigdo espectral da fonte para com a radiagdo solar.
Existem outros problemas que também estdo ligados a exposig¢ao artificial, como
a dificuldade de reproduzir componentes do ambiente, o espago fisico reduzido
(llmitando a quantidade e tamanho de amostras), ¢ pode também ocorrer uma
diminuigdo da emissdo da radiagdo UV devido ao tempo de wvida util da fonte,

O envelhecimento natural também possui seus problemas, um deles € o
tempo de exposi¢do, que geralmente ¢ muito longo, dificuitando testes de rotina
¢ de novas formulagdes em industrias. Outro problema ¢ a dificuldade em se
repetir experimentos e comparar resultados de amostras expostas em diferentes
periodos. Porém, tomando os cwidados necessarios, citados anteriormente, o
envelhecimento natural torna-se extremamente importante, uma vez que 0S
produtos sdo submetidos as intempéries real. Estudos das consequéncias da
degradacio nas propriedades fisicas, térmicas, elétricas e outras sdo realizados

de forma representativa com o que acontece com o material nas situagdes reais.
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Um outro procedimento ¢ a exposigdo de produtos de uso pratico
(artificial ou natural), o qual é muito pouco difundido, um dos poucos artigos
existentes fo1 publicado por Hulme & Mills [1994] sobre envelhecimento natural
de capacetes de polietileno. O que diferencia este tipo de exposi¢io dos demais é
que, diferente do “design” simples dos corpos de prova, os produtos de uso
pratico apresentam cantos vivos, linhas de solda, entalhes, revestimentos,
marcas de usinagem, etc, podendo resultar em um comportamento diferenciado

do envelhecimento natural em relagio a corpos de prova simples.

2.2 Degradacio de Polimeros

A degradacdo de polimeros pode ser definida como qualquer mudanga
indesejavel em suas propriedades, tais como: migra¢do de plastificante, quebra
de fibra em compdsitos durante o processamento, amarelamento de pegas, etc.
Entretanto, existem situagdes em que a degradagdo pode ser desejada, como o
caso da biodegradagdo, mastigagdo da borracha, reagdes de acoplamento em
compositos, etc.

As propriedades da maioria dos polimeros sio modificadas durante a

degradagdo, como consequéncia de algumas reagSes quimicas que ocorrem
[Rabello, 1996], tais como:

cisdo da cadeia principal;

reticulagio;

formacdo de diferentes grupos quimicos proveniente das reagdes de

oxidag¢do, causando assim modificagdes na coloragdo do produto;

degradagdo ou eliminagdo de aditivos presentes no polimero.
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reticulagGes, ¢ depende de varios fatores, incluindo a estrutura quimica ¢ a
morfologia do polimero, além das condi¢des de radiagdo (temperatura, presenca
de gases, taxa de dosagem, etc.) [Spadaro et al., 1993]. Quando os polimeros sao
submetidos & radiagdo de alta energia, suas moléculas interagem através da
colisdo, entram em um estado excitado, podendo ou ndo haver a formagdo de
radicais livres, acontecendo simultaneamente a cisdo molecular € a reticulagdo.
No caso da reticulagdo, esta ocorre mais facilmente na auséncia de oxigénio
[Bhateja et al., 1983]. Apesar da semelhanga, existem algumas diferengas entre a
fotodegradagdo ¢ a degradagdo por radiagdo de alta energia. Uma delas € que a
radiagdo de alta energia possui uma penetragdo maior, além do que, a absorgio
das moléculas ¢ homogénea, diferente da fotodegradagdo em que cada grupo
absorve de forma diferente.

Ha mais de 50 anos o estudo de quebra sob tensdes ambientais de
polimeros vem sendo feito, porque, segundo estatisticas, cerca de 20% de todos
os plasticos produzidos falham em servigo [Hough & Wright, 1996]. Os defeitos
microscopicos encontrados na superficie do polimero, formados devido a
tensdes presentes (tensdo externa ou de moldagem), facilitam a difusdo de
fluidos nocivos ao polimero, levando a uma dissolugdo parcial e, juntamente
com a concentrac@o de tensées, faz com que ocorra um fissuramento na pega,
tornado-a passiva a uma quebra prematura.

O mecanismo de biodegradagdo consiste, fundamentalmente, em um
processo quimico no qual a decomposigdo do polimero se faz pela agdo de
enzimas produzidas por microorganismos, tais como fungos e bactérias. A
principal forma de ataque enzimatico nos polimeros € através de reagdes
hidroliticas e oxidativas, o que causa o rompimento da cadeia principal e,
consequentemente, uma redu¢do na massa molar. O processo de degradagdo

bioldgica sd ocorre na presenga de oxigénio, nutrientes, umidade, temperatura e

pH adequados [Jellinek, 1978].
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2.2.2 Métodos de Investigacio da Degradacio de Polimeros

Existem vérias técnicas para investigar a degradagao de polimeros, porém
cada técnica € direcionada a avaliagdo de determinadas mudangas ocorridas no
polimero durante a exposi¢do. Tais mudangas estdo ligadas as modifica¢Ses na
estrutura quimica, massa molar, propriedades témmicas, elétricas, mecanicas,
Gticas, ete. Cada método possui caracteristicas proprias ¢ especificas e, portanto,
a utilizagdo de um determinado procedimento deve ser feita mediante uma
analise criteriosa. Caso nio se tenha este entendimento, a analise dos resultados
pode ser confusa levando a conclusdes imprecisas. A literatura fornece todo
embasamento necessario para o total entendimento sobre as diferentes técnicas
empregadas nestes estudos, e muitos autores ja publicaram artigos de revisdo
bibliografica sobre o tema, como feito por Scheirs et al. [1995], que trata dos
métodos para deteccdo e caracterizagio de grupos hidroperéxidos em
poliolefinas oxidadas.

Modificagdes na estrutura quimica do polimero com a formagao de grupos
funcionais especificos, podem ser qualificadas e quantificadas por
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR)
[Guerrica et al, 1996, Girois et al, 1996] e espectroscopla no
ultravioleta/visivel (UV/VIS) [Scheirs & Gardette, 1997]. Os principais grupos
quimicos resultantes da degradagdo ocorrida em poliolefinas, por exemplo, sdo o
carbonila e o hidroperoxido, observados facilmente nas faixas de comprimento
de onda entre 1700-1800 ¢ 3300-3600 cm’', respectivamente. A quantificagdo
mais utilizada é chamada de indice de Carbonila (IC), a qual é feita através da
razio entre as areas do pico referente ao grupo carbonila e de um outro pico de
referéncia, sendo que este ultimo ndo deve ser afetado pela degradagdo [Rabello
& White, 1997a). Um outro grupo quimico detectado por FTIR para definir o
nivel de degradagdo ocorrida em polimeros é o grupo vinil terminal {a 910 cm™),
que ocorre comumente no polietileno [Sdnchez e Estrada, 1996]. Existem

algumas técnicas que facilitam a identificagdo de grupos hidroperoxidos nos



Fechine, G. I M. 12

espectros de FTIR, que consistem em uma especifica preparagdo de amostra,
através da reagdo desta com outros produtos (SO, e NO), aumentando assim a
sensibilidade de detecgdo deste grupo [Scheirs et al., 1995].

Uma ferramenta bastante utilizada para analise de modificagdes
superficiais em polimeros durante a fotodegradagdo ¢ a FTIR-ATR (FTIR -
Reflectancia Total Atenuada). Essencialmente, a técnica consiste na obtengdo do
espectro da superficie da amostra com auxilio de um prisma opticamente denso,
mas transparente ao elemento reflectante, o qual € posto em contato com a
amostra. A profundidade da penetragio do feixe infravermelho na amostra
depende da escolha do elemento reflectante (prisma) e do angulo de incidéncia
do feixe na amostra. Variagdes nesses pardmetros proporcionam diferentes
profundidades de penetragio, variando de 0,1 a 2um, aproximadamente [Blais et
al., 1973, Mirabella Jr., F. M., 1985].

A absor¢do da radiagdo ultravioleta e/ou visivel pelos polimeros conduz a
transi¢des entre 0s niveis eletronicos de energia das macromoléculas, resultando
num espectro de absorgdo eletronico. A maioria dos polimeros contém apenas
ligagdes C-C, C-H, C-0O, C-Cl, C-F e C-N, e ndo se espera absor¢ao de radiagio
de comprimentos de onda superiores a 200nm. Apenas polimeros que contém
grupos cromoforos intra e/ou intermoleculares (estruturas poli€nicas, grupos
carbonila, anéis fenilicos, etc) mostram absor¢do numa faixa acima de 350nm.
Polimeros que absorvem luz de comprimento de onda entre 400-800nm (luz
visivel) aparecem coloridos a visdo humana. A absor¢do progressiva a partir de
400nm conduz ao aparecimento de coloragdo amarela, laranja, vermelho, verde,
azul, violeta e preto [Rabek, 1993].

Durante o processo de degrada¢do em polimeros, um dos critérios mais
adotados para avaliar o nivel de degradagdo ocorrido é a determinagdo da massa
molar (MM), a qual afeta importantes propriedades como: resisténcia a tragdo,
alongamento, modulo de elasticidade ¢ a propria capacidade de reprocessamento

deste polimero. Um dos métodos mais utilizados para determinagdo da MM € a
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Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC), uma vez que este nos fornece
dados ndo somente de massa molar média (numerico, Mn, e ponderal, Mw), mas
também sobre a distribuigdo de massas molares. Um exemplo da significincia
desta técnica € o estudo feito por Girois et al. [1996], que verificaram a
diminuigdo na polidispersidade do PP durante a foto-oxidagdo. Uma precaugdo
tomada por eles foi a utilizagdo de um antioxidante, a fim de evitar degradagdo
térmica durante a analise, que foi realizada a 145°C. Qutros autores [Sanchez &
Estrada, 1996; Qayyum & White, 1987; O’Donnell et al., 1994; Bulakh e Jog,
1995] também utilizaram o SEC para quantificar e elucidar 0 mecanismo de
degradagdo ocorrido, quer seja por cisdo molecular ou reticulagdo, como
também para venficar e confirmar a natureza heterogénea da degradagio do
polipropileno [Rabello & White, 1997b]. Um outro procedimento para
determinagdo da MM € a viscosimetria, que tem a vantagem de ser de baixo
custo e de simples aparelhagem. Este método fornece apenas um valor médio do
MM wiscosimétrico (Mv), porém € largamente utilizado pelos pesquisadores
[Girois et al., 1996; Fann et al., 1996]. Uma medida indireta da MM ¢ a medida
de indice de fluidez (MFI), porém este método possui alguns problemas [Bofira
& Beal, 1997] que levam a uma dispersidade de dados relativamente grande,
além desta medida ser feita com aplicagdo de uma forga cisalhante no polimero,
diferente dos outros métodos. Porém, muitos pesquisadores utilizam este método
[Sanchez et al., 1997], pelo fato de ser rapido e simples, além de fornecer dados
que estdo diretamente ligados ao MM do polimero. Este método também
favorece o conhecimento do comportamento do polimero durante o
processamento, devido a existéncia de uma forga cisalhante durante a analise.

Os testes mecanicos, em termos de método de avaliagdo da degradagéo
ocorrida em polimeros, sdo sensiveis a mudan¢as de algumas caracteristicas
fisicas dos polimeros devido & degradagio, tais como: fissuramento,
concentragio de moléculas atadoras, tamanho de cristais, etc, ndo

necessariamente fornecendo dados que elucidem a degradagdo a nivel quimico.
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Muitos sdo os pesquisadores que utilizam esta ferramenta para acompanhar a
degradacdo de polimeros [Guerrica et al., 1996; Fann et al,, 1996; Xingzhou,
1997], com determinagdo da resisténcia a tragdo (RT) e alongamento na ruptura
(Emax). Alguns autores correlacionam dados de RT e g, com modificagdes na
cristalinidade do material [Ogier et al., 1995], utilizagdo de estabilizantes de
radiagdo UV [Gordienko & Dmitriev, 1996], como também na comparagdo do
desempenho de corpos de prova moldados com e sem linhas de solda [Rabello e
White, 1996a]. Os testes mecdnicos quando acompanhados de analise de
superficie de fratura através de microscopia eletronica de varredura (MEV)
fornecem informagdes relevantes quanto aos mecanismos de fratura dos
polimeros durante o periodo de exposigdo {Rabello € White, 1997a; Ogier et al.,
1995].

Informagdes sobre as estruturas fisicas e morfoldgicas podem ser obtidas
através de técnicas como: calonmetria exploratoria diferencial (DSC), difragdo
de raios-X (DRX), microscopia otica e eletrOnica. As analises feitas por DSC
podem fornecer dados muito importantes, como: temperatura de fusdo cristalina
(T), temperatura de cristalizagdo (T.), temperatura de transigdo vitrea (Tg),
temperatura de oxidagdo (T.) e grau de cristalinidade. Varios pesquisadores
utilizam esta técnica [Bhateja et al., 1983; Allen et al., 1996; Gallo et al., 1997;
Kacarevic, 1997], pois o equipamento é de facil manuseio, e necessita-se de
apenas poucas miligramas do material em estudo (4 - 20mg). A DRX, também €
de muita utilidade para informar sobre as mudangas estruturais ocorridas no
polimero. Dados sobre grau de cristalinidade [Rabello & White, 1996b; Oger et
al., 1995] e grau de orientagéo cristalina [Rabello & White, 1996a) sdo obtidos
com esta técnica. A utilizagdo em conjunto do DSC e DRX também € muito
importante, uma vez que sdo técnicas complementares.

Ha outros métodos que também sdo utilizados para acompanhar a

degradagdo polimérica, como: medidas reoldgicas [Spadaro et al., 1993), fra¢do
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de gel [Sanchez & Estrada, 1996}, colorimetria [Fann et al., 1996], detecgdo de

grupos carboxilicos terminais [Pohl, 1954], etc.

2.2.3 Fatores que afetam a fotodegradag¢do de polimeros

O processo de fotodegradagdo ocorre por agdo de dois elementos
essencials: radiagdo UV e oxigénio. As caracteristicas da radiagio UV,
intensidade ¢ comprimento de onda, exerce influéncia direta na taxa de
fotodegradagdo. A taxa de degradagdo também esta relacionada com a estrutura
quimica e fisica do polimero [Rabello, 1996}, pressdo do oxigénio, temperatura,
nivel de tensdo da amostra durante a exposi¢do [Qayyum & White, 1987;
O’Donnel et al., 1994}, ¢ presenga de estabilizantes ou outros aditivos
[Gordienko & Dmitriev, 1996; Sanchez & Estrada, 1996].

Existem muitas evidéncias que o mais importante fator ambiental
responsavel pela degradagdo de materiais poliméricos é a radiagdo solar, mais
especificamente, a radiagdo UV presente no espectro solar [Clark, 1986]. A
maior parte da luz emitida pelo Sol (99% da emissdo) ndo possui energia
suficiente para romper as liga¢des quimicas e causar degradagio fotoquimica. A
faixa de radiago solar capaz disto é o UV-B, que corresponde somente a 0,1%
da energia total da luz solar (no inverno o UV-B ¢é apenas 0,05% do total € no
verdo cerca de 0,2%). Por ser muito dispendioso a obtengdo de dados
correspondentes a radiagdo UV, especialmente a UV-B, geralmente os dados sdo
obtidos na forma de radiagcdo global [Rosa et al, 1997]. Trabalhos recentes, de
Rosa et al, [1997], propuseram o calculo da radiagdo UV-B, através da radiagdo
global; os resultados foram satisfatorios, acarretando um erro médio de 12,3%.

As caracteristicas da radiagdo influenciam diretamente a energia
necessaria para que ocorra a cisdo molecular, ou seja, a absor¢do da radiagio
UV e conseqiiente cisio molecular das cadeias poliméricas estdo ligadas a
quantidade de cnergia necessaria para quebrar uma ligagdo covalente. Esta

energia varia de acordo com a estrutura quimica do polimero, pois cada
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polimero absorve mais facilmente numa regido do espectro de ultravioleta.
Existem casos em que a radiagdo ndo ¢ absorvida pelo proprio polimero, e sim
por grupos cromoforos gerados durante o processamento ou tratamentos

térmicos, pigmentos e outros aditivos, etc, conforme citado anteriormente.

2.3 Mecanismos de fotodegradacio dos termoplésticos utilizados

neste trabalho
- 2.3.1 Fotodegradacéo do polipropileno

Para que se inicie a fotodegradagdo se faz necessario que a radiagdo UV
seja absorvida pelo polimero, e esta energia seja suficiente para quebrar as
ligagdes quimicas. Porém, sabe-se que o PP ndo absorve radiagdo UV a valores
superiores a ~180nm, e como a radiagdo terrestre possui comprimento de onda
superiores a 290nm, o processo de fotodegradagdo € atribuido a absorgdo da
radiagdo UV por impurezas. Estas impurezas sdo denominadas “cromoforos”, e
os principais tipos sdo: complexo PP-O, C-T (complexo de transferéncia de
carga PP-0,), residuos de catalise, hidroperoxido e perdxido, grupos
macrocarbonila, espécies de oxigénio ativo, componente aromatico polinuclear

(PNA) e aditivos e impurezas estranhas [Carlsson & Wiles, 1976].

a) PP-Q; : a banda de absor¢do do C-T, tem sido sugerida como fonte da

fotosensibilidade do polipropileno;

b) Residuos de catdlise. a estabilidade a UV do PP diminui com o aumento
destes residuos, principalmente Ti ¢ Al (~170pMM Ti0O; causa um aumento da
taxa de iniciagdo da fotoxidagdo do PP, sob radiagdo A > 300nm). Além de

aumentarem a taxa de iniciagdo, eles catalisam as reagdes de fotoxidagdo, sem

que haja o consumo dos mesmos;
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c) Hidroperoxido e perdxido: o hidroperéxido € um produto primario quer seja
pela fotdlise de outros cromoéforos ou pelo ataque de espécies de oxigénio ativo;
deste modo os hidroperdxidos ¢ um menor nimero de grupos perdxido sdo
cromoforos importantes na fotodegradagdo do PP. Estes sdo gerados durante a

sintese, o processamento, ou na estocagem, quando o material esta sujeito a

radiagdo UV,

d) Grupos macrocarbonila: foi sugerido que >C=0 sdo introduzidos em
algumas poliolefinas durante a polimerizagdo, devido as impurezas de monéxido
de carbono nos monomeros. A analise do grupos carbonila algumas vezes torna-
se dificil por pequenas diferengas no comprimento de onda, devido ao efeito da
polaridade do meio na absorgéo, causando mudangas de até 10cm™. Deste modo,
pode-se observar picos alargados devido a oxidagdo acumulada no polimero. O

grupo carbonila ndo € importante na iniciagdo da fotoxidagdo, porém afeta o

processo de cisdo molecular;

¢) Espécies de oxigénio ativo. a mais importante reagdo do O; com poliolefinas
¢ a adi¢do muito rapida ao >C=C< para dar um radical primario estavel
ozonizado, o qual se¢ decompde a temperatura ambiente gerando produtos
peréxidos. Tanto o produto da decomposi¢do do perdxido ozonizado como o
poliperoxido podem gerar hidroperoxidos e perdxidos por fotdlise, e podem

também decompor termicamente para gerar croméforos carbonila,

f) Componentes aromidticos polinucleares (PNA): estes sdo encontrados na
atmosfera devido a combustdo e pirdlise de combustiveis e lubrificantes. Estes
sdo absorvidos pelas poliolefinas até uma concentragdo de equilibrio levando a

formagio de radicais livres no PP;
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g) Aditivos e impurezas estranhas: muitos pigmentos, corantes e outros aditivos
deliberadamente introduzidos na formulag¢do podem acelerar a fotoxidagdo por
varios processos, tais como abstragdo do H do PP e transferéncia de elétrons,
além de criar sitios de iniciagdo. A presenga de particulas metalicas introduzidas
na extrusdo e composi¢do pode promover a decomposigdo de hidroperdxidos
[Carlsson & Wiles, 1976].

A Figura 2.2 ilustra 0 mecanismo proposto por Carlsson & Wiles [1976],
para os processos de iniciagdo e propagac¢do da fotodegradagao do PP.

Acredita-se que os grupos carbonila ¢ hidroperoxido sejam a chave da
iniciagdo da fotoxidagdo no PP termo-processados, enquanto que no PP ndo-
processado, ndo contendo nenhum deste cromoéforos, os complexos oxigénio-
polimero C-T sdo considerados importantes, Poucos trabathos tém sido
desenvolvidos nos anos recentes para confirmar ou negar a fung¢do do complexo
oxigénio-polimero C-T na fotoxidagdo das poliolefinas [Allen et al., 1996].

O local preferencial para as reagdes de fotodegradagdo do PP € o carbono
terciario, por ser o hidrogénio facilmente abstraido. Durante o processo de
fotodegradagdo do PP, também ha a formagdo de grupos carbonila, os quais sdo
fortes absorvedores de radiagdo UV, mas os radicais sempre se recombinam
antes da total dissociagdo, diferentemente dos hidroperéxidos. A formagéo
destes grupos carbonila ocorre devido a cisdes B de radicais alcoxi, conforme
mostrado nas reagdes 5 ¢ 6 da Figura 2.3. Reagdes do tipo Norrish I (reagdo 7) ¢
II (reagdo 8), levam a modifica¢des de grupos carbonilas através de cisdes de
cadeias. A reagio Norrish T é considerada de baixa eficiéncia, pois 0s
macroradicais formados possuem baixa mobilidade e podem se recombinar

antes da completa dissociagdo [Rabello, 1996].
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Figura 2.2 - Processos de iniciagdo e propagagao da fotodegradagdo do PP.
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CH; ~CH,-C-CHy~ + CHy' (5)
| 60 - 70% I
~CH,-C-CHy~ 0 CH,
| — /
o ~CH;-C  + "CHy~ 6)
— \
0
—
~CH-C-CHy~ —” 5 ~CH,-C" + *CHi~ )
I [
) 0
CH;  CH; CH;
| | |
~CH-CH,-C=0 —¥ 5 ~CH=CH; + CH;-C=0 (8)

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

As reagles de terminagdo podem ocorrer por trés maneiras, sendo duas
entre radicais terciarios (reagdes 9 e 10, Figura 2.4), e a outra através de
terminagdo cruzada (reacdo 11, figura 2.4). A reagdo 9 gera radicais muito
fotosensiveis, sendo esta terminagdo dita temporaria [Carlsson & Wiles, 1976].

A maioria dos autores que assumem que a cisdo da cadeia predomina
sobre as reticulagdes durante a foto-oxidagdo do PP podem estar equivocados,
pois as medidas de massa molar do PP sdo feitas em altas temperaturas
(geralmente acima de 140°C) e as pontes de peroxidos mostram-se instaveis em
temperaturas superiores a 50°C. A quantidade de cadeias rompidas ¢ reticulagdes
depende largamente das condigbes da exposigdo, tais como: intensidade ¢
espectro da luz, temperatura, taxa de evaporagdo de produtos volateis, espessura
da amostra, etc. Através de alguns estudos pode-se observar que ha um aumento
da polidispersidade em filmes de 500um de espessura expostos a A < 300nm,

mas outros autores encontraram o contrario em filmes com 26um de espessura
[Girois et al., 1996].
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Turton & White [1998], através de um estudo do perfil da fotodegradagédo
do PP observaram que o oxigénio ¢ consumido rapidamente na superficie,
fazendo com que pouco oxigénio se difunda para o interior da amostra, sendo as
reagdes de reticulagdes favorecidas. Esta teoria foi provada através de medidas
de Mw, mostrando que no interior das amostras expostas por 49 semanas a
lampadas fluorescentes de radiagdo UV-A, tiveram diferente comportamento
proximo da superficie, indicando a presenga de reticulagdes.

Através das reagdes mostradas na Figura 2.3, presume-se que o efeito
maior na fotodegradagio do PP € o de cisdes de cadeias, com uma conseqiente
diminuicio na MM, mesmo existindo alguns pesquisadores, como citado
anteriormente, que acreditem que estas quebras de cadeias sio atenuadas durante
as analises feitas para obtengdo da MM através de SEC. Varios sdo os estudos
feitos para avaliar a profundidade da degradagdo do PP através de medidas de
MM ao longo da espessura da amostra [Girois et al., 1996; Guerrica et al., 1996;
Girois et al., 1997]. O nivel de degradagdo na superficie era mais intenso que no
centro, uma vez que o oxigénio ¢ consumido nas reagdes localizadas proximas a
superficie, e pouco resta para se difundir para o interior, além de que o PP € um

polimero translucido e parte da luz UV ¢ atenuada pela amostra.
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Figura 2.4 - Mecanismos de terminagdo da fotodegradagdo do PP.

A fotodegradagdo causa modificagdes nas propriedades térmicas do PP,
tais como: diminui¢do na temperatura de fusdo cristalina (T,,) e de oxidagdo
(Tey), € variagSes na entalpia de fusdo (AHm). Este tipo de observagdo ¢ feita
através de DSC, e geralmente sdo acompanhadas com analises que possibilitem
avaliar a degradagdo quimica da amostra [Allen et al., 1996; Girois et al., 1996;
Rabello & White, 1997a3].

Allen et al. [1996] estudaram o efeito da oxidagdo por um longo tempo de
estocagem (& temperatura ambiente e a -20°C, por 12 anos) sobre a estabilidade
térmica e fotoquimica de PP ndo-estabilizado. Sugeriu-se que na estocagem ao
ar houve a formagdo de pequenos fragmentos moleculares de cadeia na regiao

amorfa, propiciando uma reorganizagdo estrutural, levando a um aumento da
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cristalinidade nesta regifio da amostra; isto ndo foi verificado em amostras
condicionadas a -20°C, provavelmente devido aos fragmentos moleculares a esta
temperatura ndo possuirem mobilidade. Este tipo de fendmeno recebe o nome de
“quemi-cristalizagio”, ¢ varios outros autores fizeram esta observagio através de
estudos feitos por DSC [Gallo et al., 1997; Ogier et al., 1995]. Ogier et al.
[1995] discutem este fato informando que os segmentos livres, devido a cisdo de
cadeias, participam de uma cristalizagdo secundaria, provavelmente através do
crescimento dos cristais pré-existentes. Este aumento na cristalinidade possui
maior efeito na superficie da amostra, pois como mencionado anteriormente,
proximo a superficie as reagdes de foto-oxidagdo ocorrem mais facilmente.
Devido a este aumento na cristalinidade durante a exposi¢do, ocorre a formagéo
de fissuras na superficie da amostra, que, além de prejudicar a aparéncia,

- contribui para a redugdo nas propriedades mecénicas.

2.3.2 Fotodegradacio do Polietileno

Polietileno (PE), em teoria, deveria ser foto-estavel, tomando por base a
sua estrutura ~(-CH,-CH,-)~ . Contudo, o polietileno comercial ndo ¢ foto-
estavel. Do mesmo modo que o polipropileno, a presenga de grupos cromoforos
foto-absorvedores faz com que se inicie o processo de fotodegradagdo do PE
[Rabek, 1995].

Proximo a regido UV da luz solar, os grupos carbonila, como aldeido e
cetona, tém coeficientes de extingdo maiores que os grupos hidroperédxido, isto €
um importante fator em seu favor como fotosensitivos, enquanto oS
hidroperoxidos sdo maiores geradores de radicais livres. Os hidroperoxidos sdo
a mais comum € mais importante impureza cromoéfora em todos os polimeros
organicos [Allen, 1995].

A foto-oxidagdo de filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD)
consiste em duas partes, [Rabek, 1995]:
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1. Foto-oxidagdo de camadas superficiais, a qual envolve principalmente reagdes

de oxidagdo via radicais livres;

2. Foto-oxidag8o no interior, a qual envolve principalmente radicais perdxi e
reagdes de pares de radicais.

Os principais produtos da foto-oxidagdo do PE sdo hidroxila (OH),
carbonila (C=0) e grupos vinilicos, enquanto grupos trans-vinileno sio
formados apenas em pequenas quantidades.

Diferentes mecanismos tém sido propostos para explicar a formagdo de
gupos carbonila, [Rabek, 1995]:

1. Fotolise de hidroperéxidos isolados correspondente a uma transigdo de
estado de sexto-membro;

2. Reagdes bimoleculares de radicals peroxido secundarios;

3. Oxidagdo de radicais livres de grupos hidroxila secundarios;

4. Reagdes de grupos carbonila com grupos hidroperoxido;

5. Reagdes de grupos carbonila com grupos hidroxila.

A Figura 2.5 sumariza as reagdes de formagdo de grupos vinilicos que
podem ocorrer durante a radiagdo. Alguns grupos vinilicos sdo mais reativos que
grupos carbonila e carboxilico ¢ podem desaparecer durante a irradiagdo UV

pelas seguintes reacdes:
1. Reacdo com o oxigénio singlete (' O,);

2. Reagodes com radicais livres [Rabek, 1995].

Grupos trans-vinileno podem ser formados diretamente por grupos
hidroperoxido quando estes sdo clivados com a formagdo de radicais
hidroperoxido. O aumento de insaturagdes trans-vinileno inplica que estruturas
de cetonas «, P-insaturadas e aldeidos possam existir em polietilenos foto-
irradiados. Contudo, bandas de absorgdo de cetonas , B-insaturadas e aldetdo

(na regiao de 1695 cm’') ndo foram observados por FTIR. Eles podem sofrer
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isomerizagdo para formar grupos carbonila B,y-insaturados, os quais sofrem

fotdlise por processos Norrish Tipo I e IT [Rabek, 1995].

a} Norrish Tipo I
H
/A
0 H 0 CH~ OH CH~
I | l | | I

~C-CHz-CHz-CH~ —™ 5~C  CHy ——»~C=CH; + CH,

\ /
CH, ¢
0
I
~C-CH;
b) Decomposigdo intramolecular de hidroperoxidos terciarios:
R R
\ / \ / .
C C R
/ \ /A \
0 CH; 0 CH; C
| I | | I c
0O CH-—5 0 i L 0 + mc=cH
N [
H H H H 0]
/A
H H

Figura 2.5 - Reag¢des de formagdo de grupos vinilicos que podem ocorrer

durante a foto-oxidagdo do PE {Rabek, 1995].

A fotodegradagdo do PE resulta em cisdo de cadeia e reticulagdes. Na
foto-irradiagdo ao ar, a formagdo de gel é perceptivel apds pouco tempo de
exposi¢do; contudo, apds um longo periodo de foto-irradiagdo aproximadamente
50% de fragdio de gel pode ser encontrado nas amostras de PE. Os efeitos da
reticulagdo na formagdo de produtos de oxidagdo e propriedades mecanicas tém
sido bastante estudados [Rabek, 1995]. As reticulagdes sdo mais frequentes
quando ha uma deficiéncia de oxigénio durante a exposi¢do das amostras, pois

no caso do PE os radicais alquil secundarios sdo suficientemente estavels para
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que ocorra uma recombinagdo, e com isso ha a formagdo de reticulagdes. Caso
contrario, presenga marcante de oxigénio, a possibilidade maior sera a formagio

de espécies oxigenadas [Allen, 1983]. Estas possibilidades estdo exemplificadas

na Figura 2.6.

|
H

H
|

H
I

~C-CH;~->~C-CH; ~

~C-CH;~—>~C-CH;~—>~C-CH;~

I
H

(espécies oxigenadas)

0 0
|, |
0] OH
H
|
H H ¥ _C-CH;~ (reticulacdes)

Figura 2.6 — Reagdes de radicais alquil durante a fotodegradagdo do PE.

Juntamente com analises feitas através de propriedades mecénicas, usa-se
também medidas de MM para caracterizar as amostras expostas, uma vez que no
processo de degradagdo do PE, ocorre em algums estagios de degradagdo a
formagdo de reticulagdes, sendo a quantificagdo da MM muito unportante para
este tipo de observagdo. A quantificagdo da fragdo de gel formado também
elucida muito bem este tipo de fenémeno. Em termos de modificagdes na
estrutura quimica, a FTIR também ¢é muito utilizada. Como citado
anteriormente, os grupos carbonila e hidroperdxido, juntamente com o0s grupos
trans-vinileno, apressentam as bandas de absorgdo de maior importdncia para

estudos de fotodegradagdo do PE.
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Tanto 0 PEBD como o PEAD apresentam redugdo em suas propriedades
- mecénicas durante a exposi¢do a radiagdo UV. PEBD na forma de filmes
permanece quase sem mudangas por anos, quando estocados a temperatura
ambiente na auséncia da luz do sol. Em ambiente aberto, ao contrario, mesmo
estabilizados com os mais efetivos estabilizantes a radiagdo UV, suas
propriedades mecanicas decaem rapidamente em um periodo de 2-3 anos
[Rabek, 1995].

Estudos sobre a fotodegradagdo do PEAD indicam que a taxa de
fotodegradagdo ¢ proporcional ao conteddo de carbonila gerado durante o
processamento, porém trabalhos posteriores tém mostrado que a formagéo
associada do grupo hidroperéxido fotoinstavel € o processo chave que afeta a
subsequente estabilidade fotoquimica deste polimero [Allen, 1995].

Torikai et al. [1990], estudaram alguns fatores que afetam a foto-
estabilidade do PE (medida por FTIR), usando amostras de 0,03mm de
espessura com diferentes densidades (ou diferentes graus de cristalinidade), e
com isso diferentes quantidades de moléculas atadoras entre as amostras. A
fonte de radiacdo foi uma ldmpada de mercurio (A 2250nm) para exposi¢do no
vacuo e no ar a 30°C. Sob vécuo, a quantidade de gel formado cresce com a
quantidade de regido amorfa, enquanto na radiag@o ao ar, 15t0 Ocorre ao INverso.
No caso da irradiagdo no vacuo, sugeriu-se que a formacdo de gel ¢
predominante na regiio amorfa, enquanto que no ar a competitividade das
reacdes dos radicais leva a oxidagdo por cisdo molecular. Durante a foto-
oxidagdo no ar a taxa de formagdo de grupos carbonila fo1 mais alta para
amostra de PE linear de baixa densidade e menor para o PEAD, confirmando os
dados da formagdo de gel no ar; resultados similares foram observados para
grupos hidroxila.

Xingzhou [1997] estudou a sensibilidade ao comprimento de onda de
filmes de PEBD (100um de espessura) durante foto-oxidagdo. Para conseguir

isolar diferentes comprimentos de ondas foram utilizados filtros. Durante a
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exposigdo foi observado um aumento nas bandas de absor¢do dos grupos

carbonila, hidroxila e trans-vinileno. Através das medidas das bandas de

absorg¢do do grupo carbonila (ADO) o autor observou que o PEBD possui uma
faixa de comprimento de onda responsével pela sua foto-oxidagdo, 260-420nm,
porém o intervalo que provoca maiores mudangas se encontra entre 320-380nm.
Observou também que para as faixas de ADO baixos, os valores de alongamento
na ruptura s3o os mais altos. Através deste estudo ficou claro que o PEBD por si
s6 ndo absorve radiagdo na faixa de 290-400nm, e sua foto-oxida¢do apenas
pode ser induzida por algumas impurezas absorvedoras de UV (residuo de
catalisadores, tragos de produtos de termo-oxidagdo produzidos durante o
processamento, e outros contaminantes).

Sanchez-Solis & Estrada [1996], estudaram a influéncia de areias de praia
e de mineragdo na fotodegradagio do PEBD, onde verificaram que a resisténcia
mecdnica das amostras com areia é inferior a da amostra pura. Isto ja era de se
esperar ja que a areia nio atua como agente refor¢ante. O comportamento scb
irradiagdo UV do PEBD, puro e com os dois tipos de areia, foi confirmado
atraves das propriedades mecdnicas (resisténcia a flexdo), onde verificou-se um
acréscimo no 1inicio e depois um decréscimo nos valores obtidos, isto €
consequéncia das reagdes de reticulagdo e depois da ruptura da cadeia principal,
respectivamente. Estes dados foram confirmados com os valores de Mw, os
quals apresentam um aumento no inicio da exposigdo e depois sofrem uma
queda. Nos testes de solubilidade o material puro no primeiro estagio (reagdes
de reticulagdo) possui um maximo de 90% em peso de material insolivel,
enquanto que os outros chegam apenas a cerca de 40%, indicando que as cargas
podem ser usadas como excelente material para uso externo. Foram feitas
analises quimicas através da FTIR, onde analisou-se os grupos vinil terminais
(910 em™) e os grupos carbonila (1720 c¢m™). Nenhuma correlagdo linear é
observada entre a formagdo dos grupos carbonila e vinil durante a irradiagdo,

nem destes grupos com as propriedades mecénicas. Isto ¢ observado com as
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medida de Mw que caem a partir de um certo nivel de radiagdo. O que pode-se
observar é que os valores correspondentes aos picos dos dois grupos
aumentaram com o aumento do tempo de exposi¢do para todas as amostras,
porém a presenga das cargas conseguiu diminuir este aumento
significativamente, mostrando assim que estas cargas atuam como agentes
bloqueantes da radiagdo ultravicleta e conduzem a uma baixa degradacdo do
material, com a vantagem de serem de baixo custo [Sanchez-Solis & Estrada,
1996].

Gordienko & Dmitriev [1996] estudaram o efeito de éxidos metalicos na
degradagdo e estabilidade do polietileno de alta e baixa densidades sob radiagdo
UV. Os seguintes dxidos metalicos: Si0; , Al;O3, ZnO, TiO,, foram utilizados.
Os autores verificaram o efeito destes na estrutura supermolecular, massa molar,
absor¢do de oxigénio, indice de carbonila e propriedades mecéanicas. Ficou
evidenciado que oxidos metalicos quando inseridos em pequenas quantidades
age como agentes nucleantes. As amostras sem aditivos irradiadas durante 100h
(lampada de mercurio-quartzo, com capacidade de 1000W)} mostraram um
aumento no tamanho dos esferulitos e na costalinidade quando submetidos a
radiagdo UV (causado provavelmente pelo fendmeno de “quemi-cristalizagdo™).
No caso de PE’s aditivados com rutilo TiO; e S10, “aerosil”, estes ndo sofreram
alteragdo na cristalinidade, tamanho dos esferulitos ¢ nem no tamanho dos
cristalitos. Na presenca de aditivos ativos, a energia de ruptura das
macromoléculas aumenta e a difusdo do oxigénio torna-se limitada, com 1sso a
mobilidade dos segmentos diminui devido ao aumento do empacotamento das
cadeias poliméricas. Nesta situagdo os fragmentos de macromoléculas
degradadas ndo foram suficientemente moveis e grandes para formar cristalitos
sob radiagdo UV. As cadeias poliméricas apos radiagdo UV sem aditivos ativos
apresentaram baixa massa molar e altos valores de indice de carbonila (IC).

Rull et al. [1995] verificaram a evolugdo da cristalinidade de amostras de

PE de espessura de 100um, durante um processo de envelhecimento artificial
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numa camara operando com uma limpada de arco de xendnio (A = 340nm),
através de espectroscopia FT-Raman. Observaram que o conteudo de regides
cristalinas aumentou enquanto diminuiu a fase amorfa. Este resultado pode ser
atribuido como sendo consequéncia de mudangas nas forgas intermoleculares
entre cadeias adjacentes da fase amorfa e regides de interfases, provocando
reorganiza¢do das cadetas na diregdo dos cristais pré-existentes.

Muitos autores estudaram o efeito de outros tipos de radiagdo sobre a
estrutura do PE, como radiagdo gama [Kacarevic et al., 1997; Hulzler et al,,
1997, Aslanian et al., 1987] e radiagdo com elétrons acelerados [Bhateja et al.,
1983].

Autores como Bhateja et al. {1983] relataram o efeito da uradiagdo com
elétrons acelerados em corpos de prova moldados por compressdo de
polietilenos de alta densidade e linear de altissima massa molar, e verificaram
que o0 mddulo de elasticidade e limite de escoamento aumentaram com a dose de
radiagdo para os dois tipos de polietileno. Os autores sugeriram que todas essas
modificagdes foram devido a cisdo das moléculas atadoras seguida de uma
reorganizagdo cristalina, Esta mesma observagdo foi feita por Aslanian et al.
[1987] para o PEBD, utilizando radia¢io gama. Alguns estudos com radiagdo
gama também mediram a quantidade de gel formado em PEBD e PEAD
[Kacarevic et al., 1997; Aslanian, 1987], e verificou-se que com o aumento da
dose de radiagdo houve um aumento na quantidade de gel formado, mostrando

assim a tendéncia a formacgdo de reticulagdes durante a radiagdo.

2.3.3 Fotodegradacio do poli (tereftalato de etileno)

O PET é um termoplastico largamente utilizado na forma de fibras e
filmes, e como material de suporte para fotografia e midia magnética (fita de
video, fita cassete, etc). O PET ¢ termicamente estavel, mas ions metalicos tém
uma significante contribuigdo na taxa de degradagdo. Isto € unportante saber,

pois alguns tipos de derivados de metais sdo usados tanto como
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transesterificadores ou catalisadores da policondensagdo durante a sua obtengo.
Além disso, durante a manufatura e processamento do PET, na forma de filmes
ou produtos moldados, o polimero € sujeito a temperaturas relativamente altas
(200-300°C), as quais sfio suficientes para iniciar a degrada¢do térmica. Por
outro lado, a presenga de umidade e impurezas acidas ou basicas afetardo a
degradagdo por hidrolise [Rabek, 1995].

PET, com 50% de cnistalinidade, forma filmes transparentes, quando o
solvente (acido trifluoracético, 3g/1) evaporado vagarosamente da solugdo. Estes
tipos de filme transmitem radiagdo em A > 320nm, mas absorvem fortemente
proximo a 310nm, e é opaco a radiagdo a 302nm [Rabek, 1995].

A Figura 2.7 sumariza as reagdes de cisdo de cadeia do PET causadas por

radiac¢do ultravioleta.
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a) Mecanismo Norrish Tipo I:
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Figura 2.7 - Mecanismo de cisdo de cadeias durante a fotodegradagdo do PET.

Monoxido de carbono e o didxido de carbono sdo produzidos pelas

seguintes reagdes:

0O O O O

[ | |
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0 O O 0

I ] I
-C-@-C-0" »-C-& +C0O;  /  -0-CHy-CHy-0-C" - -0-CH,-CH," + CO;

Figura 2.8 - Produgdo de CO e CO; durante a fotodegradagao do PET.

A formagdo de grupos terminais hidroxila e carboxila, Figura 2.9 | os
quais sdo localizados principalmente na superficie, foi comprovado por FTIR-

ATR [Rabek, 1995]. Blais et al [1973], estudaram mudangas na composigdo
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quimica na superficie de filmes de PET (21um de espessura) sem estabilizantes
por FTIR-ATR, enquanto que mudangas na morfologia foram estudadas por
microscopia eletrdnica. A irradiagdo foi feita em um Weather-Ometer com arco
de xendnio. Através da FTIR-ATR pode-se observar a deteriorizagdo nas
camadas superficiais mesmo com radiagdo moderada, enquanto que no interior
isto s6 acontece com prolongados tempos de exposi¢do. As propriedades
mecanicas se tornam distintas, ao se comparar o material contido no interior € na
camada superficial destes filmes. As reagdes fotoquimicas ocorrem nas camadas
superficiais, € sdo responsaveis pela cisdo das cadeias, resultando em uma
drastica queda na MM nestes locais. Pode-se assumir que a cisdo de cadeias

ocorre nas regides amorfas ou nas moléculas atadoras, as quais ligam as regides

cristalinas.

O o

I ]
-C-@" + ‘OH - -C-@-OH

o O 0 0

Il I
- C-@-C-0" + PH —» -C-@-C-OH + P*

Figura 2.9 - Formagdo de grupos terminais hidroxila e carboxila durante a

fotodegradagao do PET.

Devido a alta Tg (67-81°C), ndo aprecia-se nenhuma forma de
reestruturagdo durante a fotodegradagdo, e com isso ndo ocorre a contragdo de
volume para formagdo de fissuras superficiais. Os grupos hidroxila tém sido
encontrados como conseqiiéncia de rea¢des de substituigdo no anel aromatico,
resultando na formagdo de unidades mono e di-hidroxitereftalato [Rabek, 1995].

A degradag¢do do PET pode induzir mudangas morfolégicas, as quais tém
sido observados por varios autores através do aumento da densidade durante o
envelhecimento, que pode ser atribuido ao processo de “chemicrystalization”.

Durante o processo fotodegradativo do PET ocorre a cisdo de cadeias, situada
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apenas na fase amorfa (devido 4 alta impermeabilidade do oxigénio nos cristais),
e isto conduz ao desembarago dos segmentos da cadeia tendo mobilidade
suficiente (caso esteja acima de T,, temperatura de transigdo vitrea) para
cristalizar-se. Contudo, ndo se observa aumentos na cristalinidade do PET
quando exposto a radiagdo UV a temperatura ambiente, porém quando este é
submetido a hidrolise a altas temperaturas tal fato é facilmente notado. Apesar
da aparente simplicidade deste mecanismo basico, a hidrolise de poliésteres é
um processo muito complexo, o qual ndo € facilmente compreendido. Uma
importante fonte da dificuldade é a fungdo das cadeias terminais, seu efeito foi
neglicenciado por alguns autores, enquanto outros levaram em consideragdo o
efeito catalitico do acido, pois a presenga deles aumenta a hidrofilicidade do
polimero [Balara & Verdu, 1989]. Balara & Verdu [1989] estudaram o processo
de hidrélise do PET através de amostras analisadas com e sem tratamento
térmico por 10 minutos a 180°C, seguido de exposi¢do em agua destilada a
100°C; posteriormente foram secadas sob vacuo a 40°C. Foi verificado a maior
perda de peso devido a hidrélise em tratadas termicamente, sendo em torno de
1% apods 14 dias de exposi¢do. Foi possivel observar o fenomeno de “quemi-
cristalizagdo™ através de um aumento linear da proporg¢do de cristalinidade de
0.35 para 0.60 apos 14 dias de exposi¢do, no caso de amostras semi-cristalinas;
este aumento fo1 acompanhado por uma diminui¢do da massa molar, aumento na
temperatura de cnistalizagdo (T.) e entalpia de cristalizagdo (AHc), junto a
aumentos de temperatura de fusdo (T,) e entalpia de fusdo (AHm),
provavelmente pelo espagamento lamelar causado pela “quemi-cristalizagdo”.

A reagdo de cisdo de cadeias é quase sempre acompanhada por
reticulagdo, as quais tornam os filmes frageis e com fissuras superficiais,
enquanto as fibras perdem sua tenacidade, alongamento e elasticidade. As
reticulagdes ocorrem por terminagdo de todos os possiveis radicais poliméricos

formados durante a fotodegradagdo do PET [Rabek, 1995; Cheung et al., 1979].
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Durante a fotodegradagdo do PET, observa-se um amarelamento nas
amostras, e o responsavel por este efeito é a formagdo de grupos quinona e di-
quinona, como visto por Scheirs & Gardette [1997]. O parimetro utilizado para
quantificar este fendmeno ¢ a densidade 6ptica (DO) a 400nm.

A perda de propriedades mecanicas diminui com o aumento da massa
molar do polimero, do percentual de grupos acidos terminais, e pela produgdo de
material fluorescente, em fungdo do tempo de exposi¢do a radiagdo UV [Day &
Wiles, 1972a]. Isto implica dizer que, todas essas propriedades tém uma relagdo
similar a processos fotoquimicos primérios, que resultam em cisdo de cadeias. A
cisdo de cadeias foi comprovada através de medidas do Mn durante o periodo de
exposi¢do, tanto com ldmpada de xendnio como de arco de carbono. Como ndo
foi observada nenhuma formagdo de gel durante as medidas viscosimétricas,
concluiu-se que ndo ha, durante a irradiagdo, reagdes que conduzam a
reticulagdes de forma significativa, quando comparadas as reagdes de cisdes de
cadeias. Diante de dados a uma temperatura de 45°C e umidade relativa de 30%,
pode-se observar que a formagdo de grupos carboxilicos terminais ndo esta
ligada a reagdes de hidrolise nem de termolise, e estes sdo essencialmente
obtidos por produtos fotoquimicos [Day & Wiles, 1972a].

Day & Wiles [1972b], estudaram o efeito do comprimento de onda e do
ambiente no processo de decomposi¢do do PET quando este foi submetido a
radiagdo UV (lampada de mercurio de alta pressdo, 450W). Notou-se que
utilizando filtros que deixassem apenas radiagdo UV com comprimentos de
ondas maiores que 315nm serem emitidas, ndo ocorriam mudangas significativas
em propriedades, como: €ns, absor¢do a 3290¢m™ (na superficie e em todo o
polimero) e emissdio de fluorescéncia. Isto confirma a importancia de
comprimentos de onda inferiores a 315nm na taxa de fotodegradagdo do PET,
uma vez que as mudangas nessas propriedades ocorreram quando os filtros
deixavam passar este tipo de radiagdo. A variagdo do ambiente foi feita pela

exposi¢do em diversas maneiras, ao ar a latm, na presenga de oxigénio a latm,
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ao ar sob uma pressdo de Storr, na presenga de nitrogénio a latm, e no vécuo.
Através de medidas de Mn, absorgdo a 3290cm™ e medidas de fluorescéncia,
pode-se notar que a presenga, mesmo que pouca quantidade, de oxigénio inibe a
formagédo de reticulagdes, enquanto que em condigdes sob vacuo e atmosfera de
nitrogénio o material se tornou insoluvel em o-clorofenol, indicando a presenga
de reticulagdes. A formagdo de grupos carboxilicos terminais (3290cm™) foi
observada para todos os ambientes, porém as maiores concentragdes
encontraram-se na presen¢a de oxigénio. Isto sugere que a formagdo desta
estrutura € proveniente de subsequentes processo de oxidagdo, em adigdo a
processos fotoquimicos.

Em outro artigo Day & Wiles [1972¢], determinaram os produtos de
decomposigdo e mecanismos de reagdo durante a fotodegradagdo do PET,
utilizando como fonte de irradiagdo uma lampada de mercurio de alta pressdo
(500W). Os autores observaram que os principais produtos formados durante a
fotodegradagdo do PET sdo os grupos carboxilicos terminais, CO ¢ CO,. O que
eles puderam concluir foi que a produgdo de grupos carboxilicos terminais
independe do comprimento de onda e do ambiente, assim como a produgdo de
CO, s0 que para o primeiro caso esta ocorre por reagdes do tipo Norrish 11, e o
segundo por reagdes de cisdo de cadeias fotoliticas. A produgdo de CO, é
produzida principalmente como resultado da foto-oxidagdo, e tem como
mecanismo provavel, reagdes que envolvem a formagdo de grupos

hidroperoxidos.
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3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados quatro tipos de polimero: polipropileno
(PP), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade
(PEBD) e poli(tereftalato de etileno) (PET). O PP utilizado foi o KM 6100
cedido pela POLIBRASIL S. A., cujas propriedades tipicas estdo apresentadas
na Tabela 3.1. O PEAD utilizado foi o PEAD JV060 doado pela Polialden
Petroquimica S. A., suas caracteristicas principais também se encontram na
Tabela 3.1. O PEBD utilizado foi o G-803, cedido pela POLITENO, com MFI
de 30g/10min e densidade de 0,918 g/m’ . Todos os polimeros utilizados sdo
“grades” comerciais utilizados em inje¢do e ndo contém aditivos foto-

estabilizantes.

Tabela 3.1 - Propriedades tipicas do PP e PEAD utilizados.

Polimero Indice de fluidez Resisténciaa Temperatura de Resisténcia

(g/10min) tracio (MPa) amolecimento  aoimpacto
Vicat (°C) Izod (J/m)
PP 3,5 34,0 152,0 -
PEAD 6,5 26,5 129.0 78,5

A RHODIA-STER FILMES LTDA doou as chapas de poli(tereftalato de

etileno), PET, com uma espessura de 300um, de viscosidade intrinseca, [n] 0.7
ml/g, teores de etileno glicol e acido isoftalico de 1 e 2%, respectivamente, € um
teor de 500ppm de SiO,.



Fechine, G. J. M. 38

3.2 Confecg¢do dos corpos de prova

A moldagem dos filmes foi feita com o auxilio de uma prensa hidraulica
de capacidade maxima de 15 toneladas, e placas delgadas de aluminio. Todos as
chapas possuiam medidas iguais, 14cm x 14cm. As chapas de PP, PEAB e
PEAD possuiam 400-500um de espessura. Para moldagem do PP, utilizou-se
uma temperatura de moldagem igual a 170°C, e uma pressdo de 6,2MPa por 2
minutos, apés um tempo de pré-aquecimento de 1 minuto. O resfriamento foi
feito ao ar, e todos as chapas foram obtidas numa mesma manh3, para que ndo
houvesse diferengas significativas nas taxas de resfriamento. As duas etapas,
pré-prensagem e prensagem foram repetidas para os filmes de PEAD e PEBD,
apenas houve a mudanga nas temperaturas, as quais foram de 160°C e 180°C,
respectivamente.

Conforme a Figura 3.1, o PET apresenta o fendmeno de cristalizagdo a
frio, com pico a 137,2 °C. Utilizou-se dois tipos de amostra de PET. O PET
amorfo, na forma original das chapas fornecidas e o PET semi-cristalino
(PETCRIS), obtido por tratamento térmico a 150°C por 2 minutos a uma pressao
de 4,1 MPa. Nas condigdes utilizadas o grau de cristalinidade do PETCRIS
medido por DSC foi de 27%.

Em todas as prensagens utilizou-se o silicone na superficie das placas de
aluminio como desmoldante.

Para demonstrar a diferenca obtida entre os dois tipo de poli(tereftalato de
etileno), a Figura 3.2 mostra os difratogramas do PET e do PETCRIS,
evidenciando que o difratograma do PET apresenta apenas uma banda, tipico de
um polimero amorfo, enquanto que para o PETCRIS, este mostra a presenga de

picos referentes as regides cristalinas.
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3.3 Exposic¢do dos corpos de prova as intempéries naturais

A exposigdo dos corpos de prova foi feita em uma estante de exposigdo
com dimensdes de acordo com a norma ASTM D 1435-85(14) . A estante esta
localizada em Campina Grande (altitude de 547,56m, com latitude e longitude
de 07°13S e 35°53W, respectivamente), Universidade Federal da Paraiba
(UFPB) proximo ao Departamento de Engenharia de Matenais - DEMa, numa
diregdo norte-sul, com uma inclinagio de 45°, conforme ilustrado na Figura 3.3.
O local escolhido esta livre de sombras ao longo do dia e do ano, ¢ apresenta
riscos reduzidos de vandalismo. O corpo da estante foi confeccionado com ago,
¢ a parte de sustentacdo dos filmes com aluminio. Durante o periodo de
exposi¢do foram acompanhados o nivel de radiagio global incidente na cidade,
também variagdes em outros pardmetros ambientais (temperatura maxima e
minima didrnia, umidade ¢ precipitagio pluviométrica), utilizando-se dados
gentilmente fornecidos pela EMBRAPA. As exposigdes foram iniciadas no dia 7
de abril de 1997.

1,44m

- - =

Figura 3.3 - Estante utilizada para as exposi¢des ambientals .
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3.3.1 Dados ambientais durante o periodo de exposiciio

A Figura 3.4 mostra a varia¢do da radiagfio global, com seus respectivos
desvios padres mensais, enquanto a Figura 3.5 informa sobre as temperaturas
maxima, minima e média, durante o periodo de exposigdo das amostras. As
Figuras 3.6 e 3.7 mostram a umidade relativa do ar e a precipitagdo

pluviométrica, respectivamente. Todos os dados expostos sdo valores médios

diarios.
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Figura 3.4 - Nivel de radiagdo global durante todo o periodo de exposigdo das

amostras a radiagdo UV.

)
i |
- |
; o 15 + —— Temp. maxima
i E —a— Temp. mnima i
P2 104 . e
! ---®-.. Temp. média !
| 51 P
1 ! |
; I
0 ;
]
i Abril Junho Agosto Qutubro Dezembro |
i

Més

Figura 3.5 - Temperaturas maxima, minima ¢ média durante todo o periodo de

exposi¢do das amostras a radiagdo UV.




Fechine, G. J. M. 42

Umidade Relativa (%/dla)
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Figura 3.6 - Umidade relativa do ar durante todo o periodo de exposi¢do das

amostras a radiagdo UV.

Precipitagao (mm/dia)

£ & J-—"_/‘J

- a -

Abril Junho Agosto Outubro Dezembro
Més

Figura 3.7 - Precipitagdo pluviométrica durante todo o periodo de exposi¢do das

amostras a radiagdo UV.
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3.4 Ensaios Mecanicos

Sabe-se que durante o processo fotodegradativo dos polimeros semi-
cristalinos ocorrem mudangas fisicas e quimicas em sua estrutura, e tais
mudang¢as se refletem em suas propriedades mecanicas, alongamento e
resisténcia a tragdo. Os corpos de prova utilizados tiveram dimensdes de 2cm X
10cm, com comprimento util de 6cm. Estes foram acondicionados a 23°C, por
12 horas. Os ensaios foram conduzidos em uma Mdaquina Universal de Ensaios
Testometric Micro 350, a 23°C . As velocidades de carregamento variaram de
acordo com o tipo de polimero. Para o caso das pololefinas (PP, PEAD e
PEBD) utilizou-se 40mm/min, enquanto que para os dois tipos de
poli(tereftalato de etileno), amorfo e cristalino, utilizou-se Smm/min. Os dados

reportados representam médias de 6 amostras.

3.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

Cisdes moleculares ou reticulagdes ocorridas no polimero durante a
exposi¢do terdo um reflexo direto sobre as propriedades térmicas do mesmo,
sendo de fundamental importincia o monitoriamento destas propriedades
durante o periodo de exposicdo, o que pode ser feito por Calorimetria
Exploratéria Diferencial - DSC. Neste trabalho utilizou-se o DSC para
determinagdo da temperatura de fusdo cristalina (primeira e segunda fusdo, Ty, e
Tm2), temperatura de cristaliza¢do, T, e temperatura de oxidagdo. Para o caso do
PET determinou-se também a temperatura de cristalizagdo a frio, Ty As
analises foram feitas em um equipamento TA-2000 operando com célula DSC
10.

As amostras, normalmente entre 5 - 20mg, foram cortadas na forma que
coubessem no porta-amostra do aparelho de DSC. Utilizou-se porta-amostras
abertos tanto para fusdo como para o método de oxidagdo. No método de
fusdo/cristalizagdo/fusdo utilizou-se um gas inerte, argdnio. Utilizou-se gelo

como acessorio para o resfriamento, sendo este adicionado no interior de uma
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cupula no momento de isoterma apos primeira fusdo, e retirado na segunda
isoterma apds o resfriamento. No caso da oxidagdo, utilizou-se o oxigénio,
sendo usado 0 mesmo método para todos os tipos de polimero.

- Equilibrio a 50° C;

- Aquecimento a 15° C/min até 400°C.

Para a fusdo/cristalizagdo/fusdo houve uma variagdo do método para
adequagdo para cada tipo de material. No caso do polipropileno utilizou-se:

- Equilibrio a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 200° C,

- Isoterma de 1 min a 200° C;

- Resfriamento a 10° C/min até 50° C,

- Isoterma de 1 min a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 200° C.

Para o Polietileno de alta densidade utilizou-se:
- Equilibrio a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 170° C,

- Isoterma de 1 mina 170° C;

- Resfriamento a 10° C/min até 50° C,

- Isoterma de 1 min a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 170° C.

Para o Polietileno de baixa densidade utilizou-se:
- Equilibrio a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 150° C,

- Isoterma de 1 min a 150° C;

- Resfriamento a 10° C/min até 50° C,

- Isoterma de 1 min a 50° C;
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- Aquecimento a 10° C/min até 150° C.

Para o Poli(tereftalato de etileno), amorfo € cristalino utilizou-se:
- Equilibrio a 50° C:

- Aquecimento a 10° C/min até 290° C,

- Isoterma de 1 min a 290° C;

- Resfriamento a 10° C/min até 50° C,

- Isoterma de | min a 50° C;

- Aquecimento a 10° C/min até 290° C.

3.6 Medidas de indice de Fluidez - MFI

Aumentos ou diminui¢des na massa molar foram detectadas através do
MFI1. As amostras para este tipo de analise foram obtidas através da trituragdo
dos filmes, pesando em média 4g. No caso especial do PET, por se muito
higroscdpico, o material analisado foi posto anteriormente em estufa a 100°C
por 5 minutos. As andlises foram feitas em um Plastdometro DSM, modelo MI3.

Os valores de MFI variaram de polimero para polimero, dependendo do
mecanismo de degradagdo de cada um deles. Caso as cisdes de cadeia

predominem, ocorre um aumento, € caso contrario (reticulagdes), ha um

diminuigdo nos valores de MFL

3.7 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourrier — FTIR

Os filmes expostos € ndo-expostos foram analisados diretamente, sem que
houvesse nenhum tipo de preparagdo. Os filmes apenas foram himpos, € postos
no porta-amostra. As analises foram feitas em Espectrofotdometro BOMEM

(Hortmanm & Braun), MB - séries, numa faixa de 400 a 4000 cm’, com
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resolugdo de 2 cm™ ¢ os espectros foram obtidos através do acamulo de 20
varreduras.

A presen¢a dos grupos carbonila se encontra numa faixa de 1700-
1800cm™, e os hidroperoxidos em 3300-3600cm™ [Rabello & White, 1997a].
Para o calculo do IC, utilizou-se o pico de referéncia a 2720cm”, para o
polipropileno; ja para o polietileno usou-se o pico a 2030cm™. No caso do
pohetileno, mais especificamente, formam-se também o grupo vinil terminal, o
qual se encontra a 910cm™’. Para quantificar a evolugdo dos grupos vinil
terminais, foi utilizado um outro indice, Indice de Vinila — I.V. Para os
poliésteres (PET e PETCRIS), além dos grupos carbonila e hidroperoxidos,
foram analisados também as absorbancias de grupos carboxilicos terminais a
3290cm™, a sua quantificagdo também é feita do mesmo modo das poliolefinas,
através de um indice, Indice Carboxilico Terminal — I. C. T, tendo como pico de
referéncia 2970cm™ [Day & Wiles, 1972d].

I. C. = area do pico a 1720 em™ / area do pico a 2720 ¢cm™!
I. V.= 4rea do pico 2 910 cm™ / 4rea do pico a 2030 cm™
I. C. T. = 4rea do pico a 3290 cm™ / 4rea do pico a 2970 cm’".
A Figura 3.8 mostra um exemplo de como foi feito os calculos para

obten¢do destes indices, mostrando o espectro do PEBD exposto por 38

s€manas.

3.8 Espectroscopia no Ultravioleta e Luz Visivel - UV/VIS

As analises foram feitas com o intuito de observar mudangas na estrutura
quimica do PET durante o periodo de exposi¢do, mais especificamente o nivel
de amarelamento da amostra. Este nivel de amarelamento ¢ obtido pela
densidade optica (DO) da amostra em 400nm. A DO da amostra é calculada
através do valores da absorbdncia em 400nm. Todas as analises foram feitas em
um aparelho da Perkin Elmer — Lambda 6, com resolu¢ao de 2nm e velocidade

de 300nm/min. As analises foram feitas com as amostras no estado sélido.
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Figura 3.8 — Espectro do PEBD exposto por 38 semanas.

3.9 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A caracterizagdo das superficies de fratura dos corpos de prova ensalados
mecanicamente foi feita por MEV, a fim de venficar modificagbes no
mecanismo de fratura dos polimeros. Especificamente, o PET ¢ o PETCRIS,
foram os unicos a serem analisados, a fim de esclarecer algumas duavidas
existentes quanto ac comportamento mecdnico de ambos. As analises foram
feitas na PUC - RJ. As amostras foram previamentes recobertas com carbono,
vistas em elétrons secundarios, com aceleragdo do feixe entre 15-20kV. O

microscopio € da marca Zeiss, modelo DSM 960.

3.10 Difracdo de Raios — X — DRX

As analises feitas por DRX tiveram o intuito de comprovar as diferengas

entre a morfologia das duas amostras de PET, uma amorfa e outra semi-
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cristalina. Os difratogramas foram obtidos num equipamento da Siemens D

5000, com velocidade de 0,6°/min, utilizando radiagdo CuKa.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo da dissertagdo serd dedicado a apresentagdo dos resultados
obtidos durante toda etapa experimental. Para facilitar a leitura e o
entendimento, este capitulo esta subdividido em trés partes: fototodegradacgio do
PP, PE e PET. Do mesmo modo, em cada subdivisdo, a apresentagdo dos
resuitados esta subdividida de acordo com as propriedades monitoradas durante
o periodo de exposigdo. Estas sdo: vanagBes na massa molar - MFI,
modificagdes na estrutura quimica do polimero - FTIR, propriedades mecénicas
- RT € £max, propriedades térmicas - T, T, e T, € no caso do PET, incluimos as
dicussdes feitas para modificagdes na coloragdo - UV-visivel, e micrografias da

superficie de fratura - MEV.

4.1 Fotodegradacio do Polipropileno
4.1.1 Medidas de indice de Fluidez - MFI
Através das medidas de MFI, podemos obter de maneira indireta dados
relativos a MM dos polimeros. Veremos a seguir que o comportamento de cada
polimero € caracteristico do processo degradative de cada um deles, quer seja
cisdo de cadeias ou reticulagdes, ou até mesmo nenhuma modificagdo aparente.
Na Figura 4.1 podemos ver o comportamento do PP, no que diz respeito a
variagdes de MFI1. Devido ao alto numero de cisdo de cadeias, o valor do MFI
aumentou bastante, chegando a valores que ndo puderam ser medidos, uma vez
que o fluxo da massa polimérica pela matriz era muito rapido e descontinuo. De
acordo com varios autores [Rabello, 1996 ¢ O'Donnell et al, 1994], este tipo de
comportamento ja era de se esperar, uma vez que o processo dominante na

degradacdo do PP ¢ o de cisdo de cadeias, prnncipalmente pela presenga do

carbono terciario em sua estrutura.
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Figura 4.1 - Efetto do tempo de exposigio a radiagdo UV no MFI do PP.

4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourrier — FTIR

A avaliagdo das modificagdes quimicas do PP foi feita através do 1.C,,
como pode ser visto na Figura 4.2. A inerpretagio do teor de hidrolxila €
dificultada, pois, ndo sé6 a banda de absor¢io deste grupo ¢ muito larga, como ha
a interferéncia de outros grupos que abscrvem na mesma faixa, como grupos

hidroxila na forma de alcool e pela presenga de ligagdes hidrogénio entre as
hidroxilas [Scheirs et al., 1995].

!

Indice de Carbonila
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Figura 4.2 — Efeito do tempo de exposi¢do no indice de Carbonila do PP.
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Através da Figura 4.2, pode-se notar que existe um tempo de indugio de 6
semanas, seguido de um estagio de crescimento quase que linear nos valores de
I.C. As reagdes de formagio de grupos carbonila estio bem demonstradas na
Figura 2.3. Com isto pode-se verificar que o processo de moldagem dos filmes
nao fol severo o bastante para provocar uma degradagdo térmica no polimero,

apesar do valor inicial ndo ter sido 1gual a zero (~ 0,09).

4.1.3 Propriedades Mecinicas
As propriedades mecanicas observadas neste trabalho foram resisténcia a

tragdo (RT) e deformagdo na ruptura (gma). Foi observado o efeito do tempo de

exposi¢do nestas propriedades, como mostra as Figuras 4.3 e 4.4,

respectivamente.
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Figura 4.3 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na RT do PP.

Como mostrado na Figura 4.3, a RT do PP comega a diminuir fortemente
a partir de 6 semanas de exposi¢do. Este comportamento tem sido reportado por
varios autores [Ogier et al., 1995; Rabello & White, 1997a ], ¢ a explicagdo dada
baseia-se na cisdo de cadeias principalmente na regido das moléculas atadoras,

que juntamente com a formagdo de fissuras superficiais faz com que haja uma
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queda nos valores de RT. Esta suposi¢do pode ser comprovada através dos
dados de MFI e IC, como visto anteriormente. Junto com o aumento dos valores

de MFI e IC, observa-se uma queda nos valores de RT.

Deformacao (%)

5 10 15

Tempo de exposi¢lo {semanas)

Figura 4.4 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na gz, do PP,

Do mesmo modo que a RT, a gy diminui com o tempo de exposi¢do, sO
que esta possui uma maior sensibilidade a cisdo de cadeias, acarretando uma
queda significativa nestes valores logo apos o inicio das exposigdes (3 semanas).
Em amostras ndo-expostas a gy fol superior a 800%, caracteristica observada
em varios polimeros semi-cristalinos. Este comportamento ¢ bem caracteristico
do PP, e facilmente encontra-se na literatura situagdes semelhantes {Ogier et al,
1995; Rabello & White, 1997a]. A explicagdo para este fato provém da mesma
explicagdo dada a RT, modificando apenas a sensibilidade da ena , @ qual
responde mats rapidamente as cisdes de cadeias.

Pode-se observar que as amostras expostas por mais de 20 semanas ndo
foram ensaiadas mecanicamente, pois os filmes ja se apresentavam muito
frageis, e fisicamente fo1 impossivel fazer tais analises.

A Figura 4.5 ilustra a mudanga de comportamento mecdnico durante o

periodo de exposicdo dos filmes de PP. Através desta Figura, pode-se notar que
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0 material ndo-exposto possui um comportamento altamente ductil, com uma
regido eldstica, seguida de escoamento e estricgdio do corpo de prova, ¢
finalmente a ruptura, apés uma grande deformagdo. Ao se comparar com O
material exposto por 10 semanas, nota-se que ndo ha mais a regido de
escoamento, passando de um comportamento ductil para um fragil, onde apenas

contém a regido eldstica, com a ruptura ocorrendo em tensdes

consideravelmente menores.
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Figura 4.5 - Curva tensdo x deformagdo do PP virgem e degradado.

4.1.4 Analise Térmica - DSC

Utilizou-se o DSC a fim de correlacionar as mudangas fisicas ocorridas no
polimero durante a fotodegradagdo. A Figura 4.6 mostra a influéncia do tempo

de exposigdo na T, durante a primeira ¢ segunda fusdo, Ty ¢ T,

respectivamente.
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Figura 4.6 - Efeito do tempo de exposicdo 3 radia¢do UV na T,, das amostras de
PP.

Os resultados indicam que existe uma tendéncia de diminuigdo nos
valores de T, com o tempo de exposigdo, tanto para a primeira (Ty), quanto
para segunda fusdo (Tny). Verifica-se que os valores de Tz estdo sempre abaixo
dos de T, este fato ocorre pois, na segunda fusdo as imperfeigdes, como
grupos carbonila e hidroperdxidos, estdo presentes no interior dos cristais, ja que
participaram, apos primeira fusdo, da cnistaliza¢do das moléculas poliméricas.
Com iss0, 0s cristais se tornaram menos perfeitos, € com temperaturas de fusdo
inferiores. A queda dos valores de Ty, pode ser explicada pelo fato que durante
o processo degradativo ha cisdes de cadeias, na superficie do cristal ocorre um
aumento na energia livre. Através da Figura 4.7, este comportamento pode ser
bem notado, além da diminuigio da T,;, os picos endotérmicos de fusdo

enlarguecem com o tempo de exposi¢do, confirmando a teoria da “quemi-

cristalizagdo”.
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Figura 4.7 — Curva de andlise térmica (primeira fusdo) do PP.

No caso da temperatura de cristalizagao (T.) nota-se através da Figura 4.8
que ha um pequeno aumento inicial, seguido de uma redugdo a valores quase
que constantes e equivalentes aos do material ndo-exposto, a partir de 10
semanas de exposi¢ao, mesmo tendo uma pequena tendéncia a diminuigao dos
valores em tempos prolongados (38 semanas). Uma explicagdo pode ser dada
diante do fato que em etapas iniciais de exposi¢do ha uma mudanga na estrutura
do polimero, devido a formagdo de grupos cromoforos, e apdés um certo tempo
de exposigdo ha um acumulo de grupos carbonila na estrutura, mas ha uma

satura¢do no que se trata da aceitagdo de grupos no interior dos cristais apos

primeira fusdo.
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Figura 4.8 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na T, das amostras de
PP,

No caso da temperatura de oxida¢do (T,.) pequenos tempos de exposigdo
ja conduzem a modifica¢des bastante significativas (Figura 4.9). Como pode ser
observado apds 38 semanas de exposig¢do houve uma queda bastante acentuada,
cerca de 18%, isto pode ser explicado pela diminuigdo da MM (cadeias
menores) e pela formagdo de grupos quimicos sensiveis a temperatura
(mdroperoxidos e carbonitas), que por sua vez durante o aquecimento do

polimero conduzem a uma termo-oxidagdo mais acentuada.
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Figura 4.9 - Efcito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na T, das amostras de
PP.
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4.2 Fotodegradacio do Polietileno
4.2.1 Medidas de Indice de Fluidez — MFI

Na Figura 4.10 pode-se observar que ndo ocorreu nenhuma mudanga
significativa nos valores de MFI do PEAD, demonstrando assim, que este
polimero ndo atingiu estagios degradativos que levassem a um namero
significativo de cisdes de cadeias ou de reticulagdes. Allen, [1995], mostrou que
a instabilidade do PEAD diante da radiagdo UV esta ligada & quantidade de
grupos carbonila e hidroxila formados durante o processamento. Em dados

posteriores, sera visto que os dados de 1.C. comprovardo o comportamento aqut

encontrado.

—s—PEBD ...s... PEAD [

indice de Fluidez (g/10min)

- .
10 *5 20 25 30 35 40 |
Tempo de exposigdo (semanas)

(=]
th

Figura 4.10 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV no MF1 dos PE’s.

O caso do PEBD é bem diferente do PEAD, enquanto o PEAD néo sofreu
quase que nenhuma alteragdo, os valores de MFlI do PEBD varnaram
significativamente, como pode ser visto na Figura 4.10. No periodo inicial
verificou-se que ha uma diminuigdo destes valores, significando que houve um
niimero maior de reticulagdes no processo degradativo e, em seguida, as cisdes
superaram, e 0s valores comegaram a subir. Esta oscilagdo inicial € bem
reportado na literatura por Allen [1995] e por Sanchez-Solis & Estrada [1996].

Allen utiliza a formagdo de gel como pardmetro de avaliagdo da quantidade de
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reticulagdes formadas; observando no inicio das exposigdes um aumento no

contetido de gel, ¢ em seguida uma diminuigdo. Enquanto Sanchez-Solis &

Estrada usaram os valores de Mw, para reportar as mesmas caracteristicas.

4.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de

Fourrier — FTIR

Na avaliagdo das modificagdes quimicas do PEAD e PEBD, utilizou-se o

indice de carbonila (IC) e o indice de vinila (IV), conforme descrito na se¢do
3.7.

¥
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Figura 4.11 — Efeito do tempo de exposi¢do no Indice de Vinila dos PE’s.

Através da Figura 4.11, pode-se notar que o 1.V. do PEAD apenas sofre
oscilagdes em cima de um valor médio, com uma pequena tendéncia a um
crescimento destes valores com o aumento no tempo de exposigdo. Este dado
ajuda a confirmar a hipdtese levantada sobre o PEAD, onde o tempo de
exposicdo usado nesta pesquisa ndo levou a estagios degradativos suficientes
para que houvesse modificagdes em sua estrutura quimica. No caso do PEBD,
pode-se observar uma evolugdo significativa no 1.V. com o tempo de exposigdo.

Situagao semelhante foi observado por Sanchez-Solis & Estrada [1996}], os quais
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observaram uma evolugdo tanto no 1.V. como no I.C. do PEBD com o tempo de
exposi¢do a radiagdo UV. A Figura 4.12 mostra a evolugdo do 1.C. do PEBD
com o tempo de exposi¢do, este comportamento assemelha-se ao citado por
Sanchez-Solis & Estrada [1996], como reportado anteriormente. No caso do

PEAD néo houve o aparectmento da banda correspondente ao grupo carbonila.

indice de Carbonila

Q ] i 15 20 25 30 35 40

Tempo de exposigdo (semanas)

Figura 4.12 — Efeito do tempo de exposi¢io no Indice de Carbonila do PEBD.

4.2.3 Propriedades Mecanicas

As Figuras 4.13 ¢ 4.14 mostram os valores de RT do PEAD e PEBD
durante o processo degradativo, respectivamente. Como pode ser visto, os
valores de RT tanto para o PEAD como para o PEBD variaram durante todo o
periodo de exposi¢do, porém esta variagdo ndo foi muito significativa, havendo
de certo modo pequenas perdas seguidas de recuperagdes em scus valores
anteriores, diferente do ocorrido com o PP. Diferente do PP, a estrutura do
PEAD ndo possui carbonos terciarios, 0s quais favorecem O processo
degradativo. No caso do PEBD existe um certo nimero de carbonos terciarios
devido as ramificagdes existentes, porém pouco significativo quando comparado

com o PP. De acordo com os dados de MFI, sabe-se que houve a formagdo de
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reticulagbes durante o processo degradativo, porém estas foram insignificantes
no que se trata de RT. Uma possivel explicagfio para este fato pode esta ligada
a0 processo competitivo entre cisdo e reticulagdo, uma vez que mesmo
ocorrendo reticulagGes, a qual acarretaria num aumento de RT, houve também

cisdes de cadeias, tornando a propriedade de RT ndo variavel durante todo

periodo de exposigio.
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Figura 4.13 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na RT do PEAD.
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Figura 4.14 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na RT do PEBD.
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Os valores de gmx do PEAD ndo estdo na forma de graficos devido a
grande discrepancia existentes entre eles, ndo podendo retirar nenhuma

conclusdo especifica, como pode ser visto na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiacdo UV na gn3; do PEAD.

Tempo de exposigdo Meédia, emax Desvio padrao, €max
Nao-exposto 603,6 191
3 semanas 186,6 60,9
6 semanas 271 335
10 semanas 180,5 78,4
15 semanas 127,5 514
20 semanas 532,6 2438
25 semanas 2593 1543
30 semanas 322.8 114,2
38 semanas 434 8,5
400 -
g
£
2
a
0 5 10 15 20 25 30 — 35 40
Tempo de exposigdo (semanas)

Figura 4.15 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na €4 do PEBD.
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O efeito do envelhecimento natural na g do PEBD esta mostrado na
Figura 4.15. Nota-se que com 3 semanas de exposi¢do houve um aumento na
Emax Seguido de uma tendéncia a diminui¢do destes valores. Resultados similares
ja foram reportados por outros autores [Torikai et al., 1990], ¢ estes dados foram
atribuidos a formagdo de reticulagdes no estado inicial da fotodegradacio,
seguido de uma superioridade de cisdes de cadeias. Confrontando estes dados
com os de MFI, pode-se notar que a diminuigdo dos valores de MFI com o
aumento de gnax RO estagio inicial, ndo estdo de acordo com o esperado. A queda
dos valores de MFI, pode ter ocorrido durante o ensaio de MFI, ocorrendo uma
termo-oxida¢do com uma maior formagdo de reticulagdes, ¢ no estagio final das
exposi¢des a cisdes de cadeias foi superior.

Nos Figuras 4.16 e 4.17 encontram-se comparativamente as curvas tensio
x deformagdo do PEAD e PEBD durante o periodo de exposi¢do. Pode-se notar
que o comportamento do PEAD ndo modificou muito durante o periodo de
exposi¢do, o que aconteceu foi que os valores de g4 diminuiram com o tempo
de exposigdo, mas, mesmo assim, houve uma grande discrepancia nesses
valores, tanto que ndo foram reportados como dados para andlise. No caso do
PEBD, da mesma forma, ndo houve modifica¢des significativas, mas, apenas um
decréscimo nos valores de deformagdo maxima foi observado, isto devido,

provavelmente, a ctsdo das moléculas.
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Figura 4.16 - Curva tensdo x deformagdo do PEAD virgem e degradado.
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Figura 4.17 - Curva tensdo x deformagdo do PEBD virgem e degradado.
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4.2.4 Analise Térmica - DSC

A Figura 4.18 mostra a influéncia do tempo de exposi¢do na T, durante a
primeira e segunda fusdo, Ty € Tmy do PEAD. Nio ocorreram modificagdes
significativas nos valores de T, e Tny durante todo o tempo de exposigdo. Ao
contrario do PP, os valores das duas temperaturas de fusdo, nio apresentaram
grandes diferengas. Isto ¢ facilmente entendido, uma vez que praticamente nio
houve nenhuma modificagdo na estrutura quimica do polimero, ndo interferindo

assim, na cristalizagdo do polimero, apds a primeira fusio.
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Figura 4.18 - Efeito do tempo de exposicdo a radiagdo UV nas T,, das amostras
de PEAD,

No caso do PEBD e tal como ocorrido com o PP, Figura 4.19, o que
acontece é que a Ty, é quase sempre superior a Ty, e as duas seguem em um
processo de variagdo de valores, mas com uma pequena tendéncia a duminuigdo
de ambas as T,. O que pode ser observado, é que em 3 semanas houve uma
diminui¢do, seguida de uma recuperagdo a 6 semanas, mais significativamente
na Ty Com a formacgido de grupos carbonila e vinila, o comportamento do

polimero apos ser re-cristalizado se torna diferente, devido a insercdo destes
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grupos no cristais poliméricos, fazendo com que o comportamento durante a

fusdo seja diferenciado.
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Figura 4.19 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV nas T,, das amostras
de PEBD.

Em se tratando da temperatura de cristalizagdo dos dois PE, PEAD e
PEBD, ndo houve mudangas significativas em seus valores durante o processo
degradativo, como pode ser visto na Figura 4.20. O nivel de degradagdo
ocorrido, até mesmo no PEBD, ndo foi suficiente para levar a modificagdes na
T, uma vez que este pardmetro ndo possut uma sensibilidade tdo grande quanto
a temperatura de fusdo cristalina, diante a modificagdes estruturais.

No caso da T, do PEAD, Figura 421, existe uma pequena tendéncia a
diminuigdo dos valores a partir de 25 semanas. Acredita-se que com um tempo
maior de exposi¢do, reflexos da fotodegradagdo seriam bem mais acentuados, ja
que com 38 semanas ndo houveram grandes modificagdes em sua estrutura. No
caso do PEBD, Figura 4.22, varia¢des sdo bastante claras. Em 10 semanas de
exposigdo, houve uma pequena queda nos valores, porém, em seguida, houve
uma tendéncia a um crescimento deste pardmetro com o aumento no tempo de

exposi¢do. Em confronto com os dados de MFI, o que poderia se esperar, € que
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houvesse uma queda destes valores. Um explicagdo para este fato é que durante

o aquecimento do polimero, na andlise térmica, exista uma termo-oxidagdo,

acarretando na formagdo de reticulagdes.
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Figura 4.20 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na T, das amostras de

PEAD e PEBD.
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Figura 4.21 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV na Tox das amostras

de PEAD.
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Figura 4.22 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagio UV na T, das amostras
de PEBD.

4.3 Fotodegradacao do Poli(tereftalato de etileno)
4.3.1 Medidas de Indice de Fluidez — MF1
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Figura 4.23 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV no MFI do PET.

Antes das analises feitas, as amostras de ambos os PET’s foram postas na
estufa para evitar a ocorréncia de hidrolise durante o ensaio. Mas, como pode ser

visto na Figura 4.23, houve uma tendéncia de aumento nos valores de MFI,
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indicando que possa ter ocorrido cisGes de cadetas durante o processo

degradativo, ¢/ou que durante o ensaio tenha ocorrido cisdo por hidrélise.

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourrier — FTIR

Foram feitos todos os espectros, tanto para o PET como para o PETCRIS,
a fim de se verificar as modifica¢des na estrutura quimica durante o periodo de
exposi¢do a radiagdo UV. Nenhuma mudanga significativa foi observada nos
espectros de transmissdo, isto pode ser notado nas Figuras 4.24 e 4.25. Este fato
ja fo1 encontrado por outros pesquisadores [Day & Wiles, 1972d], ¢ como foi
citado anteriormente no Capitulo 2, a degrada¢do de filmes de PET atinge
apenas uma estreita regido proxima a superficie da amostra, ¢ quando se faz um
espectro de transmissdo em filmes espessos, como os utilizados neste trabalho,

esta quantidade de material atingido se torna insignificante.
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Figura 4 24 — Espectros de absor¢3o no 1V do PET ndo exposto e exposto a

radiagdo UV por 38 semanas.
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Figura 4.25 — Espectros de absorgdo no IV do PETCRIS ndo exposto e exposto a

radiagdo UV por 38 semanas.

4.3.3 UV-Visivel

Os dados de UV-visivel foram obtidos apenas para as amostras do PET
amorfo, uma vez que o PETCRIS, sendo opaco, absorve toda a radiagdo. A
Figura 4.26 mostra a absorg¢do a 400nm, indicando o nivel de amarelamento na
amostra (a), e os espectros de absor¢do (b) do PET. O que pode ser observado é
que houve um aumento nesta absor¢do com o tempo de exposig¢do. Indicando
assim, que houve uma modifica¢do na estrutura do polimero durante o periodo

de exposi¢do, que ndo foi observado em analises feitas por FTIR.
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Figura 4.26 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV, no indice de

amarelamento (a), e nos espectros de absorgdo (b) do PET.

4.3.4 Propriedades Mecanicas
Seguindo o mesmo roteiro de analises de propriedades mecénicas feitas
para os demais polimeros, dados sobre a RT do PET e PETCRIS estdo expostos

nas Figuras 4.27 e 4.28, respectivamente.



Fechine, G. J. M. 71

- 80
o
= 70 -
o 60-
i
; SOW ‘
‘ !
q 40~ |
a :
5 30+
2 .
ﬁ 20_. :
v i :
‘» 10+ i
] . i
K 0-
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo de exposigdo (semanas)

Figura 4.27 - Efeito do tempo de exposigdo a radiacdo UV na RT do PET.

O que se pode observar através destes graficos € que a RT do PET durante
todo o periodo de exposi¢do sofreu pequenas oscilagdes, porém ndo sofreu
nenhuma perda substancial quando comparada ao valor inicial das amostras ndo-
expostas. No caso do PETCRIS ha uma tendéncia de diminuigdo da RT com o
tempo de exposi¢do. Provavelmente esta tendéncia ocorre devido a cisdo de
cadeias, porém estc fendmeno se acentua mais, em tempos mais longos, ao
contrario do PP, onde pode ser observado tais modificagdes em tempos bem
mais curtos de exposi¢do. Este comportamento diferenciado entre os dois PET’s
ja era de se esperar, uma vez que o PETCRIS apresenta um namero maior de
regides cristalinas, as quais sdo mais vulneraveis ao processo degradativo no
tocante a reflexos em propriedades mecédnicas. [sto pode ser explicado diante do
fato que quando ocorre cisdes de cadeias numa regido amorfa, a consequéncia
disto ndo é tdo agravante, mas em regides de moléculas atadoras, o problema &

bem mais acentuado, do mesmo modo que ocorreu com o PP.
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Figura 4.28 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na RT do PETCRIS.

Tratando da ena, pode-se notar que tanto para o PET como para o
PETCRIS, existe uma tendéncia a uma diminui¢gdo com o tempo de exposi¢ao,
havendo algumas oscilagdes. Isto pode ser verificado nas Figuras 4.29 e 4.30.
Estes dados demonstram a maior sensibilidade deste parametro em relagdo a RT,

no que se trata de cisdes de cadeias.

Deformacao (%)

Tempo de exposigdo (semanas)

Figura 4.29 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na gn do PET.
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Figura 4.30 - Efeito do tempo de exposi¢do a radiagdo UV na gys do PETCRIS.

Como pode-se notar, existem diferencas entre as amostras nic-expostas
do PET e do PETCRIS; os valores de RT s3o maiores para as amostras mais
cristalinas (~70MPa), enquanto para o matenal amorfo cerca de 56MPa, porém a
Emax d0 PETCRIS (~8%) ¢ inferior ao do PET (~31%). Estes resultados podem
ser explicados principalmente pelas regides cristalinas, as quais imprimem ao
polimero maior resisténcia pela presen¢a de moléculas atadoras, porém limitam

a deformagdo do material quando submetido a esforgos mecanicos.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Os dados anteriores puderam trazer informagdes importantes sobre o
comportamento mecanico deste tipo de polimero, quer seja no estado amorfo ou
semi-cristalino. As microscopias eletronicas de varredura - MEV, auxiliardo no
entendimento deste tipo de comportamento e de outras caracteristicas deste
polimero.

Através dos dados sobre propriedades mecdnicas pode-se notar que o
PETCRIS apresentou uma diminuigdo dos valores de RT, acompanhado do
decréscimo dos valores de ena. Devido a isso, nos deteremos mais as

micrografias deste tipo de polimero. A Figura 4.31 ilustra a diferenciagdo da
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formagdo de fissuras na superficie exposta e ndo-exposta do PETCRIS da
mesma amostra, exposta por 20 semanas. Nota-se que a superficie exposta

possul um numero bem maior de fissuras, mostrando-se com isso que mesmo

em filmes com 300um de espessura existe um perfil degradativo na amostra.

100pm

(a) (b)
Figura 4.31 - Fissuras das superficies ndo-exposta (a) e exposta (b) do PETCRIS

exposto por 20 semanas.

A Figura 4.32 ilustra a modificagdo das caracteristicas topograficas de
fratura do PETCRIS com o tempo de exposi¢do. Nesta Figura observa-se que
num periodo de 38 semanas o campo de propagagdo de trincas torna-se
facilitada, ja que a superficie de fratura aparece quase sem “estrias”, enquanto o
PETCRIS exposto por 15 semanas mostra uma zona de desvio de caminho de
fratura. Esta diferenga € consistente com o comportamento mecdnico
apresentado por estas amostras (Figura 4.28), onde o polimero exposto por 38

semanas apresentou RT inferior.
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Figura 4.32 - Superficie de fratura do PETCRIS exposto por 15 (a) e 38 semanas
(b).

Quando se compara o PET com o PETCRIS, nota-se uma diferenga na
formagdo das fissuras superficiais das amostras, ja que o PET conserva as linhas
de fluxo do processamento, e devido a maneira de obtengdo do PETCRIS
(prensagem) estas linhas desaparecem. Este fato pode ser bem notado na Figura
433, onde ilustra a formagdo das fissuras do lado em contato direto com a
radiagdo UV para o PET e PETCRIS exposto por 38 semanas.

Uma outra comparagdo que pode ser feita diz respeito a superficie de
fratura; a Figura 4.34 ilustra bem este fato, demonstrando o comportamento
distinto das duas amostras, uma com um campo de propagagdo de fissuras bem
favoravel, PETCRIS, e a outra com a presenga de um grande numero de
“estrias”, provocando desvios e/ou barreiras no campo de propagagdo de
fissuras, PET. Novamente, estas diferengas sdo consistentes com os valores
obtidos de RT. A comparagdo das superficies expostas do PET e PETCRIS
(Figura 4.33) mostra uma grande diferen¢a no padrdo de fissuramento, com o
PET apresentando fissuras preferencialmente horizontais e o PETCRIS com

fissuras aleatorias. A orientagdo preferencial do fissuramento do PET pode ser
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devido as linhas de fluxo de extrusdo, que geram uma orientagdo molecular no
sentido da extrusio ). Como observado por Rabello e White [1996a], o
fissuramento de polimeros degradados ocorre preferencialmente no sentido
paralelo a orientagdo molecular. Este efeito pode ter sido intensificado pela
solicitagdo mecanica, que induz o fissuramento no sentido perpendicular ao da
aplicagdo da for¢a. No caso do PETCRIS as linhas de fluxo sdo perdidas durante

a preparagdo da amostra (150°C) e, portanto, um fissuramento aleatdrio € obtido.

Figura 4.33 - Fissuras superficiais do PET (a) e PETCRIS (b) expostos por 38

s€manas.
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Figura 4.34 - Superficie de fratura do PETCRIS (a) e PET (b) expostos por 38

seémanas.

4.3.5 Andlise Térmica - DSC

Anélises através de DSC foram feitas para o PET e PETCRIS, seguindo o
mesmo procedimento utilizado para os demais polimeros. As Figura 4.35 ¢ 4.36

mostram a influéncia do tempo de exposi¢do na T, durante a primeira e segunda

fusdo, Ty € Tia do PET e PETCRIS, respectivamente.

—a— primeira fusdo - ..m- - segunda fus@o

250

245

240

Temperatura ( C)

235

0 ] 10 15 20 25 30

Tempo de exposigdo (semanas)

Figura 4.35 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV nas T,, das amostras
de PET.
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Figura 4.36 - Efeito do tempo de exposigdo a radiagdo UV nas T,, das amostras
de PETCRIS.

Pode-se observar que os dois tipos de PET ndo apresentaram grandes
modificagdes quando comparados com os valores iniciais. Isto pode ser
observado tanto na primeira quanto na segunda fusdo, sendo que as Ty, sempre
superiores a Tp;. Com isso, supde-se que o tempo de 38 semanas ndo foi
suficiente para modificar, significativamente, a estrutura, como um todo, dos
dois tipos de PET, uma vez que as analises foram realizadas com amostras com

espessuras de 300pm.
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Capitulo 5

79

Discussoes Gerais

Apos todos os resultados obtidos na etapa experimental serem
apresentados, pode-se verificar que a radiagdo UV, juntamente com outras
varidvels ambientais (umidade relativa, temperatura, etc.), possui forte
influéncia na fotodegradagdo de materiais poliméricos, sendo que, dependendo
da estrutura do polimero, este respondera de maneira diferente a tais varidveis.

Modificagdes na massa molar dos polimeros foram observadas através das
analises de MFI, notando-se que os polimeros aqui utilizados possuem
comportamentos distintos. No caso do PP, houve uma diminuigio na MM,
enquanto que para o PEBD, houve wvariacdes deste pardmetro. Este
comportamento no PEBD ja era esperado, uma vez que outros pesquisadores ja
haviam observado que este polimero apresenta, durante o periodo intcial do
processo fotodegradativo, uma maior niumero de reticulagées formados. Para o
PEAD, este parametro ndo apresentou variagdes significativas durante todo o
periodo de exposigdo. Tanto para o PET como para o PETCRIS, este
apresentaram um aumento neste parametro, porém ndo estd claro se estas
alteragdes foram causadas por cisdo de cadeia proveniente do processo
degradativo, ou se por hidrolise.

Sabe-se que durante o processo fotodegrative ocorrem algumas reagoes
que geram diferentes grupos quimicos na cadeia polimérica, e estas
modifica¢des foram detectadas através de FTIR, essencialmente na observagdo
de picos referentes a grupos carbonila e grupos vinilicos. Em relagdo a
poliolefinas, notou-se, que com excegdo do PEAD, houve um crescimento
continuo durante o periodo de exposi¢do do indice de carbonila nas amostras de
PP ¢ PEBD; ¢ em se tratando do indice de vinila para os PE’s, este cresceu

consideravelmente para o PEBD, e semelhante ao IC, o ndo houve reflexos para
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o PEAD. Este comportamento do PEAD, pode ser entendido como consequéncia
da auséncia de grandes quantidades de carbono terciario na cadeia polimérica. A
detecgdo de grupos quimicos para os PET’s foi limitada, ja que as mudangas
ocorrem apenas na camada superficial, e quando se faz um FTIR, pequenas
modificagdes tornam-se insignificantes em relagio a todo o polimero. As
analises com UV/VIS demonstraram que o PET sofreu algumas mudangas,
devido a variagdes na absorbancia a 400nm, durante o periodo de exposicgdo.
Nio foi possivel dados para o PETCRIS pois a amostra absorvia toda radiagdo,
por essa ser opaca. Ficou claro, portanto, que durante o processo degradativo o
PET apresentou vartagdes na sua estrutura quimica.

Reflexos destas modificagdes na MM e estrutura quimica, foram
observadas nas propriedades mecéanicas. Para o PP os valores de RT e gna
decresceram consideravelmente com o tempo de exposigio. Para os PEBD estas
modifica¢des ndo foram suficientes para atingir os valores de RT, porém para
emax tals reflexos foram observados, por essa propriedade ser mais sensivel a
cisdes e reticulagdes de cadeias. No caso do PEAD ndo houve variagdes
significativas nos valores de RT e £,4,, 0 que é consistente com os dados de
MFI e FTIR, indicando que sob as condi¢des experimentais adotadas, este
polimero ndo teria adquindo degradagdo significativa. No caso do PET, os
valores de RT permaneceram em torno de um valor médio, enquanto que para o
PETCRIS, houve uma diminuig¢do com o tempo de exposig¢do. Este fato pode ser
explicado ja que a cisdo das cadelas atadoras nas regides cristalinas ser bem
mais prejudicial para as propriedades mecdnicas do que a ruptura de cadelias de
regides amorfas. Além do que, nesta regido hda uma maior concentragdo de
grupos cromoforos. Os valores de €qu responderam da mesma maneira, ou seja,
diminuiram com o tempo de exposi¢do, fortalecendo a hipotese que esta
propriedade ¢ mais sensivel que a RT em polimeros semi-cristalinos, qualquer
que seja a regido que as cisoes ocorram. A fim de elucidar o comportamento

mecanico dos PET’s, foram feitas MEV nas amostras apds os ensaios
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mecdnicos. Com este tipo de ferramenta, observou-se que houve uma
diferenciagdo de comportamento para os dois tipos de poliéster, no que se trata
de fissuramento superficial e mecanismo de fratura.

QQuanto as propriedades térmicas, pode-se verificar que o conjunto de
modifica¢des, quer seja na MM ou na estrutura quimica dos polimeros,
refletiram claramente nas temperaturas de fusfio cristalina, Ty € T, Te € Tox.
Fica claro que quando ocorre cisdo de cadeias as T, tendem a sofrer uma
diminuigdo dos seus valores, caso do PP; para os casos do PEAD, PET e
PETCRIS, as mudangas nio foram suficientes para atingir este pardmetro. Em
especial, o PEBD, oscilou bastante, devido a formagdo de reticulages no inicio
do processo fotodegradativo, seguido de um maior niamero de cisdes. Porém,
este maior numero de cisSes ndo foi suficiente para atingir de forma significativa
as Tm. No caso da T, esta ndo sofreu nenhum tipo de reflexos diante de tais
mudangas, em geral tornaram-se quase que constantes com o passar do tempo de
exposicdo. Para as temperaturas de oxidagdo, T,y notou-se que a cisdo de
cadeias leva a um continuo decréscimo deste pardmetro, 0 que aconteceu com o
PP. Para os polimeros que ndo foram atingidos fortemente pelo processo
fotodegradativo, este se tornou quase que invariavel, fato ocorrido com o PEAD.
Em especial, o PEBD, se comportou diferente do que se era esperado, mas,
provavelmente, durante o aquecimento na analise térmica deve ter ocorrido
algum tipo de reagdo termo-oxidativa que culmine em formagéo de reticulagdes.

Ao se comparar os comportamentos das poliolefinas, nota-se que a
presenga do carbono terciario em toda molécula de repetigdo do PP, o conduz a
ter um carater mais propicio a fotodegradagido. Como o PEAD ndo possui na sua
estrutura regular a presenga significativa de carbonos terciario, este comportou-
se de maneira adversa ao PP, ndo sofrendo quase que nenhuma mudanga em
todo o periodo de exposigdo utilizado neste trabalho. O PEBD se comportou de
maneira intermedidria, uma vez que estec possui carbono tercidrio em sua

estrutura, quando da existéncia de ramificagdes.
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Em se tratando de PET, verificou-se que mantendo-se a estrutura, €
modificando-se o estado cristalino, pode-se ter comportamento distintos diante

da radiagdo UV.
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CAPITULO 6

83

Conclusoes

Seguindo o objetivo principal deste trabalho, de investigar o
comportamento de polimeros semi-cristalinos quando expostos a radiagdo UV
em condigdes naturais, através de modificagdes em propriedades fisicas e
quimicas, pode-se retirar algumas conclusées sobre aspectos degradativos dos
polimeros utilizados. Deve-se, antes de tudo, ter em mente que os polimeros
utilizados apresentam diferenciagdes entre eles, em termos de estrutura quimica
¢ morfologia. Esclarecendo, teve-se no grupo das poliolefinas o PP, com a
presenga do grupo metil como substituinte, diferente do PEBD e PEAD, que nio
apresentam tal substituinte, ¢ com isso, isento de um carbono terciario em cada
unidade repetitiva, porém no caso do PEBD este carbono aparece quando na
presenga de ramificagdes na cadeia. E no caso dos poliésteres, teve-se o
diferenciamento no estado cristalino da amostra, sendo um amorfo (PET) e outro
semi-cristalino (PETCRIS). Diante disso, abriu-se uma série de pontos a serem
discutidos ¢ analisados durante a etapa experimental da pesquisa.

Em termos de vanag¢bes na MM, pode-se verificar que a cisdo de cadela
durante o processo degradativo foi fendmeno claro no caso do PP, PET e
PETCRIS, enquanto que para o PEAD, o tempo de exposi¢do de 38 semanas
ndo fo1 suficiente para tais conclusdes. No caso do PEBD, observa-se que este
oscila em um periodo inicial com reticulagdes seguido de cisdes de cadeias.

Dados sobre modificacdes na estrutura quimica foram essenciais para
fortalecer as conclusdes obtidas por MFI, quanto a tendéncia de degradagdo de
cada tipo de poliolefina investigada. Como para o PET, FTIR ndo foi suficiente
para detectar as modificagdes, e tais modifica¢des foram observadas através de
UV/VIS, conclui-se que a degradagdo deste se concentra em camadas

superficiais, mesmo em amostras com espessuras relativamente pequenas.
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Através dos dados de RT e €4, nota-se que as modificacdes na MM e
estrutura quimica do polimero, atinge diretamente estas duas propriedades.
Porém, o nivel em que essas propriedades sdo atingidas diferiu de polimero para
polimero. No caso do PP, bastou apenas 3 semanas para se observar grandes
modifica¢des, enquanto que para o PEAD e PET, mesmo com 38 semanas, ndo
se observou nada muito significativo. Com isso, pode-se concluir que
dependendo da estrutura quimica do polimero, ¢ de seu estado cristalino, pode-
se ter um polimero altamente resistente & radiagdo UV, como pode-se ter um
polimero que facilmente € atingido pelo processo degradativo.

Por fim, apds todas observagdes terem sido feitas, fica claro notar o
carater diversificado que o processo degradativo possui, quando este ¢
comparado sob diferentes polimeros. Estrutura quimica, estado cristalino e
condigdes ambientais sdo fatores essenciais para predigdo do comportamento do
polimero diante de um processo fotodegradativo, e isto foi observado nesta
pesquisa. Houve polimeros com pouca sensibilidade a radiagdo UV, e outros
com uma sensibilidade apuradissima. Estas caracteristicas devem ser levadas em
consideragdo quando da aplicagdo destes polimeros em ambientes externos,

tornando-se muitas vezes necessario a aplicagdo de aditivos estabilizantes para

retardar o processo oxidativo.
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CAPITULO 7

85

Sugestdes para trabalhos futuros

Apos as discussdes serem feitas, conclusdes tomadas, uma série de idéias
aparecem, a fim de elucidar davidas restantes, ou dar continuagdo ao trabalho
proposto, sendo que com enfoques mais detalhados e aprofundados.
Especificamente, a partir deste trabatho, um grande campo de pesquisa foi

aberto, no que se trata de fotodegradagio de polimeros. A seguir, estdo

enumeradas algumas sugestSes para trabathos futuros.

1. Fazer um estudo comparativo da fotodegradagdo dos mesmos polimeros,
utilizando exposi¢do natural e artificial, observando o fator de acelerag¢do da
exposi¢do artificial na deterioragdo das propriedades monitoradas;

2. Devido ao PP ter sido o polimero mais atingido, e este ser bastante utilizado,
seria Interessante o estudo da estabilizagdo deste com aditivos especificos
para inibir a sua fotodegradagéo;

3. Prolongar o periodo de exposicdo, a fim de venificar as mudangas que ndo
foram observadas em determinados polimeros em um periodo de 38 semanas;

4. Planejar um estudo mais especifico de fotodegradagio e fotoestabilizagdo do
PET, dando ¢&nfase a depradagdo ocorrida nas camadas superficiais ¢
observando a atuagdo e consumo do aditivo durante o periodo de exposigdo,
uma vez que a hiteratura sobre este assunto € bastante restrita;

5. Estudo da fotodegradagdo de blendas poliméricas, uma vez que na literatura ja
se tem o comportamento de alguns polimeros bem estabelecidos, e como estes
iriam responder as reagdes degradativas na presenga de outro polimero;

6. Utilizagdo de outras técnicas de analise, como FTIR-ATR e Ressondncia
Magnética Nuclear - NMR, para um estudo mais detalhado das modificagdes

na estrutura quimica dos polimeros durante a fotodegradagéo;
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7.Em estudos com exposig¢do artificial, utilizar de outras variaveis, como
temperatura e umidade relativa, a fim de verificar a respostas dos polimeros
em condi¢des extremas de uso; e no caso do PET, experimentar por acima do
valor de sua T, e umidade relativa alta, j4 que este possui um carater

diferenciado dos outros, que ¢ a possibilidade da degradagdo por hidrolise.
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