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RESUMO

Tem sido crescente o niimero das aplicagdes dos termoplésticos em ambientes externos,
onde eles sdo expostos a intempéries, ou seja, & radiagéo, a temperatura, & poluicio, i chuva,
ao vento, etc. Estas aplicages tem exigido um sistema de estabilizacdo adequado para estes
materiais, porém muitas vezes o desempenho dos produtos confeccionados tem se apresentado
abaixo do esperado, acarretando assim um gasto excessivo. Além disso, € notéria na literatura a
auséncia de modelos de correlagdo entre envelhecimento acelerado e natural, para as condigdes
do Brasil, que permita a previsdo do tempo de vida médio dos produtos submetidos a
intempéries. A importincia desta estimativa de tempo de vida € grande, uma vez que se
conhecendo o tempo de vida que um prdduto terd ¢ possivel uma substituigio planejada do

produto, de maneira que nio ocorra perda de receita bem como falha no servigo prestado.

Este trabalho visou estudar o envelhecimento acelerado do polipropileno isotético (PPi)
no Weather-Ometer, em condigdes controladas, alterando apenas a temperatura de 60°C para
70°C e comparando os resultados obtidos com os dados de envelhecimento natural do PPi, na
cidade de Campinas. O perfodo em que estes dados foram colhidos foi de 01/06/1995 a

29/02/1996 onde a temperatura média mensal foi de 21,9°C e a energia total foi 141,5 kLy.

Durante os envelhecimentos acelerado e natural do PPi, foram caracterizadas as
alteracOes estruturais e morfolégicas bem como as propriedades térmicas ¢ mecinicas através
da utilizacfo das seguintes técnicas: espectroscopia no infravermelho com MIR, cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), calorimetria diferencial de varredura (DSC), ensaios
mecanicos, microscopia dptica, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e andlise térmica

dindmico-mecinica (DMTA).
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Os resultados mostraram que o aumento de 10°C no envelhecimento em Weather-
Ometer reduziu em 1,8 vezes o tempo de meia vida do PPi, sendo obtidas as seguintes rela¢Bes:
1 hora de envelhecimento em Weather-Ometer a temperatura de 60°C / 70°C eqiiivale a

4,1 / 7,5 horas de envelhecimento natural na cidade de Campinas. Outro resultado
importante foi a obten¢do da equago [ € (%) = -14,0 + 63,5/ R + 1159,4/ T ] que explicou

cerca de 81% da varidncia dos dados obtidos experimentalmente durante o envelhecimento em

Weather-Ometer.

Como contribui¢des importantes deste trabalho, investigou-se a importincia dos fatores
temperatura e radiacdo sobre a degradacio do PPi bem como sugeriu-se um outro modelo de
correlacdo entre os envelhecimentos natural e acelerado em Weather-Ometer, onde foi
considerada a somatédria dos efeitos da temperatura e da radiagdo, como fungio de 1/T ¢ 1/R
respectivamente. Através deste modelo, a média do tempo de meia vida obtido durante o
envelhecimento acelerado foi de 1710 horas, sendo considerado bastante préximo do valor

médio constatado durante o envelhecimento natural cujo tempo de meia vida foi de 1650 horas.

Finalizando, o modelo de estimativa de tempo de vida sugerido neste trabalho, pode ser
considerado extremamente relevante, posto que os valores de tempo de meia vida encontrados
durante o envelhecimento acelerado foram bem proximos dos valores obtidos para o

envelhecimento natural.
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1-1. Introducio

Nos 1tltimos cinco anos, o setor de Polimeros no Brasil vem sofrendo mudancas
significativas, provocadas pela abertura do mercado, com uma consequente queda das
tarifas de importagio’ e uma corrida para a atualizagfio tecnoldgica cada vez mais
necessaria devido a uma globalizacdo dos principais mercados mundiais. Assim, as
empresas nacionais vém implantando programas de qualidade que visam buscar
melhores indices de produtividade, menores taxas de defeitos e de retrabalho, maior

competitividade e produtos com maior qualidade.

No Brasil a drea de telecomunicac®es ou mais especificamente o setor de redes
telefénicas, que é constituido de produtos como cabos, blocos, caixas de emendas,
conectores, armarios de distribuicdo e cordoalhas, vem experimentando um crescente
aumento da utilizagido cia. materiais poliméricos e atualmente, cerca de 90% dos
acessoOrios de telecomunicagdes contém algum componente constituido deste tipo de
material. De uma maneira geral a substitui¢io de materiais metlicos pelos poliméricos,
em telefGnia, vem se acentuando cada vez mais, principalmente pelos problemas de
protecdo elétrica e corros@o, que t&m acarretado um gasto excessivo da ordem de US$
60,000.00/ més (considerando apenas a Caixa de Emenda Ventilada e os Blocos

Terminais) para a manutengio da rede telefonica’.

Apesar das muitas vantagens que os materiais poliméricos podem oferecer, uma
grande quanfidade de produtos vem apresentando um baixo desempenho em campo e
isto também tem provocado onerosos gastos as Empresas Operadoras do Sistema

Telebrdas (ESTR), tanto pelos custos de substituicfo (pre¢o do produfo e mio de obra
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para reparaciio) como também pela perda de receita, além de denegrir a imagem da
Empresa. Um bom exemplo disso vem do STB onde temos instalados em operagéo
cerca de 1.480.000 Caixas de Emendas Ventiladas (CEV’s), produto este que é
utilizado na rede aérea para proteger as emendas dos cabos telefSnicos contra
intempéries. Em 1989, em um estudo realizado pela Telesp, foi constatado que
aproximadamente 70 % das CEV’s da regido pesquisada, apresentaram problemas de
trincas, deformacdes, etc., obrigando as Operadoras a substituir em toda a rede

telefOnica .

Dentro deste contexto, tem-se observado a necessidade de trabalhar cada vez
mais com Préticas de Aceitacdo de produtos que contenham ensaios onde se estime, 0
mais préximo possivel, o desempenho dos mesmos durante sua utilizaco em campo.
Entretanto, dificuldades t€m sido encéntradas para a realizacfo de testes que avaliem
com eficiéncia as resisténcias quimica, térmica, mecénica ¢ & intempéries dos produtos

utilizados que ndo sejam excessivamente demorados e onerosos.

Alguns trabalhos 3456 de cardter cientifico tém sido publicados, onde os
pesquisadores buscam uma estimativa do tempo de vida, correlacionando os
envelhecimentos natural e acelerado. No entanto, nenhum deles considera
conjuntamente um planejamento de experimentos e, com certeza, condi¢des climdticas
similares as encontradas no nosso Pafs, Assim, neste trabalho, motivados pela caréncia
de informacdo quanto & predi¢do de tempo de vida dos produtos poliméricos em
ambientes climéiticos conhecidos (com taxas de radiagdo ultravioleta e temperatura
média caracterizadas) e pela necessidade de uma manutengfo planejada (e ndo corretiva)

da rede telefOnica, estabelecemos como ebietivos principais :
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a) - Estudar o efeito dos principais fatores que provocam a degradagfio dos materiais
poliméricos utilizando polipropileno isotdtico (PPi) como substrato, uma vez que o

mesmo apresenta um mecanismo de degradac@o relativamente conhecido na literatura.

b) - A caracterizacdo do processo degradativo utilizando as seguintes técnicas
Resisténcia 2 Tragfio (Alongamento na Ruptura, Resisténcia & Tragdo na Ruptura e
Médulo de Elasticidade em Tracdo), Espectrofotometria de Infravermelho com
Transformada de Fourier utilizando acessério de MIR, Cromatrografia Liquida,
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ¢ Microscopia Eletrénica de Varredura

(MEV).

¢) - Obtencdo de modelos dos processos degradativos do PPi ocorridos tanto durante o
envelhecimento natural (realizado em Campinas), quanto no acelerado (realizado em

Weather-Ometer).

d) - Comparar os modélos obtidos durante os envelhecimentos natural e acelerado e

obter uma correlagfo entre 0s mesmos.



Correlagfio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S.

1-2. Referéncias Bibliogrificas

! CONSELHO EDITORIAL - A volta por cima de nossas empresas. Revista Polimeros ; Ciéncia e
Tecnologia, Sao Carlos, Associacfo Brasileira de Polfmeros, n4 : p.9-13, Out./Dez. 1993,

2ROSA,D.S. & VOLPONI, 1.E. - Avaliagio do desempenho em campo de produtos pldsticos de
telecomunicagdes. In: __. Anais do I] Semindrig Internacional de Desempenho e Qualidade de
Produtos. Brasilia, TelecomunicagOes Brasileiras S.A. 1994, p.395-407,

* SCOTT, J.L. - Does correlation exist between accelerated and conventional outdoor exposures 7. Atlas
Sun Spots, Chicago, Atlas Electric Devices Company, 8. n.21. 1980.

4 SCHMIDT, G.A. - Life Prediction of Insulations for Filled Cables in Pedestal Terminals. In:___. Proc.
26th. International Wire and Cable Symp. 1977.p.161-191.

> WHITE, JR. & TURBULL,A. - Weathering of Polymers : mechanisms for degradation and stabi-
lization, testing strategies and modeling. J. of Materials Science. v.29. n.3. p.584-613. 1994,

¢ KAMAL, M.R. - Cause and Effect in the Weathering of Plastics. Polym. Eng, Sci.; 16. n.2. 108-121.
1970,




CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS



Correlagfio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 5

2 - 1, Polipropileno

2 - 1.1, Aplicabilidade

Um dos maiores desafios da drea de materiais poliméricos, € a aplicagio de produtos
em condicdes agressiva$ (ambiental, térmica , quimica , etc.) sem que ocorram reagdes
quimicas, envolvendo a cisfio ou reticulacdo de cadeias macromoleculares responsaveis por
alteracGes em suas propriedades fisicas'. Este fendmeno, conhecido como "Degradaciio

- . 3
de polimeros', envolve um grande nimero de trabalhos® * 4 °

que vem sendo publicados
sobre a estabilizacBio de diferentes pldsticos, visando obter um tempo de vida maior para

os produtos acabados.

Os materiais poliméricos, de uma forma geral, apresentam muitas vantagens quando
empregados em aplicages técnicas comparados a outros tipos de materiais. Entre estas
vantagens podemos citar®: maior leveza que os materiais metdlicos ou cerdmicos;
tenacidade, que em alguns casos € equivalente aos materiais metélicos; alta resiliéncia;
amortecimento vibracional; bom isolamento térmico e elétrico; baixo coeficiente de atrito;
alta resisténcia & corrosfio ¢ baixo custo de fabricacdo. Entretanto, sofrem também uma
série de limitagdes, como baixa rigidez, resisténcia mecénica em geral inferior a majoria dos '
metais, bem como, menores dureza e resisténcia a abrasdo; baixas resisténcias térmica ao

intemperismo e a radiacio ultravioleta (UV).

A boa combinacao das propriedades térmicas e mecéanicas do polipropileno foi bastante

explorada em aplicagdes através da moldagem por injecfo, por extrusfo e na produgdo de
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filmes e fibras. Esta versatilidade associada aos fatores economicamente favordveis
encorajaram uma rdpida expansfo do consumo deste polimero durante as décadas 60 e 70.
Atualmente, o polipropileno € um dos termoplisticos mais importantes e seu consumo tem
aumentado muito rapidamente. Esta situag@o provavelmente continuard em funcgfio do baixo
custo do polimero, isto devido ao baixo custo do mondmero, da eﬁciénciawr;a sua
polimerizagdo, da facilidade de modificacio do polimero de acordo com sua aplicagfio
(através de copolimerizagfio, orientacio e outras técnicas que provocam adequacfio aos

mais variados requisitos térmicos e mecanicos) e da facilidade de processamento deste

polimero ( as caracteristicas reoldgicas do fundido aumentam esta versatilidade).

2 « 1.2. Obtencdo / Sintese

O polipropileno (PP) foi obtido pela primeira vez por G. Natta em 1954, que empregou
um sistema catalitico constituido de TiCl; e AIC,H:s).. Pertencente a familia das
poliolefinas o PP € um termopldstico produzido através da polimerizacdio do propeno

utilizando-se para isto um catalisador do tipo Ziegler’.

O processo de polimerizagdo produz trés diferentes estereoisdmeros: atdtico

(irregular), isotético e sindiotdtico, conforme ilustra a Figura 2-1.
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Figura 2-1: Formas isoméricas configuracionais do polipropileno, onde R = -CH3 *,

O polipropilenc atdtico, que € considerado um subproduto da reaco de polimerizagdo

do tipo Ziegler e radicalar’, é um material amorfo (ndo cristalino), ddctil, com pouca ou

nenhuma resisténeia mecanica.

Por sua vez o polipropileno sindiotitico € facilmente cristalizado, porém nio é

freqlientemente encontrado, devido a relativa facilidade de formagfo do polimero isotdtico,

em polimerizacBes estereoespecificas. Entretanto, este tipo de polimero (cristalino) tem

densidade e temperatura de fusdo (de aproximadamente 20°C) menores que o PP isotitico,

além de ser mais soltivel em hidrocarbonetos.
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Dentre estes tipos de polimeros, o de maior interesse pratico € o polipropileno isotético
(PPi) por ser altamente cristalino, apresentar alto ponto de fus#o, ser rigido ¢ insoltvel &
temperatura ambiente, tendo boa solubilidade acima de 80°C em solventes como o xileno,

decalina e outros hidrocarbonetos ° .

Atualmente, o polipropileno € obtido por poliadi¢do, via complexo de coordenagdo,
utilizando catalisadores do tipo Ziegler-Natta, o que resulta em um produto isotdtico com
peso molecular da ordem de 80.000-500.000 e cristalinidade entre 60-70 % . Esta
polimerizagiio estereoespecifica pode ser realizada em processos continuos  ou
descontinuos em que a fase diluente pode ser hexano ou heptano. Em processos modernos,
a polimerizagdo do propeno pode ocorrer em fase liquida ou em fase gasosa'’. Pode-se
também empregar catalisadores suportados por cloreto de magnésio que, na sua forma
ativa, aumentam a atividade catalitica e permjtem‘ simplificacdes no processo de
polimerizagﬁc“. Com esta descoberta e melhorias adicionais quanto & fungdo catalitica,
obteve-se o desenvolvimento de catalisadores superativos de terceira geracfio. Com isso
foram obtidos melhores rendimentos, estereospecificidade e controle morfol6gico,
resultando em simplificagdo no processo de polimerizagdo onde o mondmero atua como
meio, além de ndo exigir purificacio do polimero, nem remogdo da fracfio atitica ou
peletizagio. Desde 1973 ndo tém ocorrido alteragOes significativas no processo de obtengdo

do polipropileno.
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2 - 1.3. Morfologia e Cristalinidade

A estrutura molecular do polipropileno € determinada principalmente pela ordem
estrutural e tamanho das macromoléculas. Esta estrutura foi esclarecida através de uma
pesquisa realizada por Natta'?, a partir de estudos de raios X de fibras padronizadas, onde
foi realizada a caracterizag8o de uma célula unitdria monoclinica contendo 4 cadeias e 12
unidades de mondmeros com uma densidade calculada de 0,936 g/em® (compardvel com a

densidade experimental de 0,91 g/em?).

Devido as restricbes estéricas impostas pelos grupos metila do polipropileno, a
macromolécula isotdtica assume uma conformacfo helicoidal com simetria terndria, isto €,
ap6s trés unidades monomeéricas a hélice completa mais um degrau com um intervalo

idéntico a 0,65 nm. A Figura 2-2 ilustra esta conformag@o helicoidal da macromolécula.

O grau de ordem no polfinero € devido as interagOes espaciais, estruturalmente
regulares, das macromoléculas isotdticas ou dos diferentes segmentos da mesma molécula
dobrada sobre si mesma. Isto pode criar uma ordem tridimensional conduzindo a formagio
de um reticulo cristalino real. De acordo com Williams'?, o polipropileno isotético, sob
condi¢des normais de resfriamento, pode cristalizar-se também na forma hexagonal, embora

a monoclinica seja a mais usual.
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Figura 2-2 : Conformagcfo helicoidal da macromolécula de polipropileno isotético."”

No polipropileno cristalino ¥, o modelo de “Cadeia Dobrada™ foi proposto para
explicar porque um cristal simples do polimero que apresentava algumas centenas de mil
Angstroms (A) ao longo de uma direcio do cristal tinha aproximadamente 100 A de
espessura. No entanto, com a ajuda dos raios X foi possivel mostrar que as cadeias

poliméricas sdo alinhadas perpendicularmente as faces dos cristais e que as cadeias
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individuais tem comprimento da ordem de 1000 A. Assim, as moléculas dobram
repetidamente sobre si mesmas, segundo uma ordem tridimensional, formando lamelas,
como mostrado na Figura 2-3. O tamanho destas lamelas (10-50 nm) é funcdo das
condi¢des de cristalizacdo. Maiores graus de ordem podem ser alcangados formando
agregados cristalinos chamados esferulitos, como ilustra a Figura 2-4. Estes esferulitos
crescem radialmente de um ponto de nucleagdo até outro esferulito. O tamanho dos
esferulitos € controlado pelo niimero de nicleos presentes e um maior nimero de nicleos
resulta em menores esferulitos. Esferulitos maiores contribuem para a fragilidade do

polimero.

I
|
|
i
!

—

o
P — — — .
s

Figura 2-3 : Modelo simplificado para a lamela de polietileno P

Figura 2-4 : Foto de um esferulito do polipropileno'.
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Estes esferulitos podem ser visualizados como um arranjo simétrico de cristalitos com
aparéncia fibrosa. Os cristalitos estdo arranjados, conforme citado anteriormente, ao longo

da direcdo radial do esferulito e o material amorfo se situa entre as lamelas.

Dependendo das condigdes de cristalizagfio, as dimensdes dos esferulitos podem variar
de poucos um a 100 um. As investigagdes com microscopia Optica de luz transmitida e
polarizada possibilitam verificar também a existéncia do aspecto da Cruz de Malta, para os
esferulitos. Como as propriedades Opticas ¢ mecénicas dependem das dimensfes e do
niimero de esferulitos, eles podem ser modificados por agentes de nucleagfo, que atuam

como ceniros de cristalizacao no polimero.

O grau de cristalinidade pode ser deterrninado por um grande ntmero de
procedimentos analiticos, onde utilizam-se diferentes critérios de acompanhamento, o que
pode proporcionar diferentes valores para o mesmo material. Os mais empregados sdo a

determinac@o de densidade e as analises térmicas.

Com relagdo a estrutura molecular, info-rmagées dteis podem ser obtidas através de
espectroscopia no infravermelho (IR). No caso do espectrograma do polipropileno, sio
esperadas bandas de absorciio na regifio do IR a 1167 cm”’ (referente a deformagio axjal C-
), a 997 cm’' (que corresponde a vibragdes da estrutura helicoidal do PP isotdtico

cristalino) e a 841 cm™ (atribuida ao balanco simétrico do CH,) V7.
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2 - 2. Degradacao de Polimeros

2 -« 2.1. Consideracdes Gerais

Apesar dos materiais poliméricos apresentarem uma alta versatilidade, conforme ji
observamos anteriormente, eles possuem em sua maioria algumas desvantagens como baixa
estabilidade térmica e pequena resisténcia & radiagfo ultravioleta. Sendo assim, para

algumas aplicacOes, faz-se necessdria uma aditivacfio adequada que proporcione ao material

um bom desempenho em sua utilizagdo e evite sua degradagéo.

A degradacdo de “componentes” confeccionados com materiais poliméricos acontece
em uma grande variedade de ambientes e condigcdes de servigo e sempre oferece limites para
um longo tempo de vida Gtil destes. Em geral, a degradacio pode ocorrer como resultado
de uma agressdo quimica efou fisica do meio, ou ainda pode ser causada por uma
combinacio de agentes degradantes, envolvendo diversos mecanismos quimicos e/ou
mecinicos. Por exemplo, muitos polimeros sio propensos a degradacio causada pelas
intempéries na qual reagdes fotoquimicas, envolvendo f6tons da luz ultravioleta do sol e
oxigénio atmosférico, levam i cisfio da cadeia. Estas reaces quimicas podem ser aceleradas
por varios fatores como; as temperaturas elevadas causadas pelo aquecimento do sol; os
esforcos que podem ser aplicados externamente, ou que sdo resultantes de tensdes internas
geradas durante o processo de moldagem; a variagdo de temperatura ou dos coeficientes de

expansio térmicas nos diferentes pontos durante o processamento’".

O conceito de degradacdo de polimeros tem apresentado ultimamente wm significado

mais amplo do que o originalmente mtroduzido pela literatura. Atualmente este conceito
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ndo engloba apenas as reagbes quimicas destrutivas de polimeros (cisdio, reticulacio),
causadas por agentes ffsicos, quimicos, ou bioldgicos, que provocam modificacGes
irreversiveis nas propriedades dos materiais poliméricos, mas também pode ser aplicado aos

efeitos fisicos que conduzem 2 perda da funcio do produto polimérico".

A degradac@o pode ser analisada segundo diferentes aspectos, e hé diferentes tipos de
degradagio. Se for analisada segundo sua severidade, a degradagZo pode ser superficial ou
estrutural; quando analisada segundo os mecanismos gerais das reagdes, podem ser

chamadas de degradacfio “sem” ou “com” cisdo da cadeia principal do polimero™.

Outro critério bastante utilizado para a classificacdo das reagtes de degradacéo € o
resultado da combinagdo de dois outros critérios. Nele busca-se relacionar o local de
atuacdo dos agentes de degradacdo (degradaciio causada pelo processamento do polimero,
em condicbes de servigo) com os fatores causadores da degradaciio (agentes fisicos,
quimicos e biolégicos ). Assim as reagdes de degradacfio podem ser classificadas como;
degradacdo térmica, degradagdo mecéanica, degradagdo quimica, biodegradacio,
fotodegradacio, degradacio termomecénica, degradacao mecano-quimica,

fotobiodegradagio, termo-oxidacio e foto-oxidagdo®'.

2 - 2.2. Mecanismos quimicos da Degradacao

Em um meio quimico agressivo, moléculas poliméricas podem se romper {ciséo de
cadeia), reticular, ou sofrer reactes de substituigdo, conforme jd comentado. A reacdo de

substitui¢ao € a menos comum ¢ causa as menores mudangas de propriedades, ndo sendo
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considerada relevante. Cisfio e reticulagdo ocorrem sob condigbes naturais de intempéries,
sendo que a degradac@o molecular também pode ocorrer durante o processamento, ativada

quase que exclusivamente por defeitos estruturais durante a sintese das macromoléculas.

2 - 2.2.1. Fotooxidaciio

-

E o processo de maior importincia para a degradacio de materiais expostos as
intempéries e este acontece pela formacgdo de radicais livres, gerados pela colisdo de um
féton, contendo energia suficiente, com uma molécula de polimero, ou pela acdo de alguma

impureza presente, por exemplo, tracos de metais vindos do catalisador utilizado na

polimerizagdo *'.

O estudo e o entendimento dos processos fisicos e quimicos causados pela interacédo

da luz UV com as macromoléculas séo de grande importincia pratica e serfio discutidos a

seguir.

. 2220
a) - Processos Fotofisicos =

Os processos fisicos envolvidos na fotodegradacdo de materiais poliméricos incluem a
absorciio de luz, a excitagfio eletrdnica das moléculas e a desativagdo ou relaxacio dos

estados excitados das mesmas.
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O fendmeno de absorg@o de luz pode ser descrito pela lei de Lambert-Beer, onde um
material transparente € exposto a uma radia¢do incidente, sendo que somente uma parte
desta radiagio é transmitida através do material, e a radiagdo restante é considerada

absorvida.

Quando a energia solar € recebida pelo solo terrestre, esta contém radiacdes que
variam seu contetido energético e sua intensidade relativa. Segundo a teoria de Einstein, a
energia irradiada é quantificada em pacotes concentrados de energia chamados fétons ou

guanta.

A energia de um f6ton é determinada pela equagdo:

E=h.v, onde h = constante de Planck = 6,62.10°%7 erg.s

v = frequéncia da radiagdo (Hz).

A absorcdo de luz provoca uma transicdo eletrdnica entre dois nfveis de energia da
molécula qgue a estd absorvendo. Esta absor¢io de luz, por parte da molécula, ocorre apenas
se a diferenca entre os seus dois niveis de energia for exatamente igual a energia de um

quantum de luz, ou seja :

AE=E;-E;=hv=h.c/A, onde : E; e E; =estados energéticos inicial
e final, respectivamente.

h = constante de Planck

v = frequéncia da luz absorvida
¢ = velocidade da luz no vicuo

A = comprimento de onda da luz
absorvida

Desta maneira, a absor¢io de luz por uma molécula ocorrerd somente por
transi¢bes em niveis discretos, sendo que a energia envolvida nestas transigdes depende dos

tipos de ligagdes quiniicas presentes na molécula. A efetividade da estabilizagfio dos
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polimeros esté relacionada a este fato, pois muitos deles contém as chamadas “ligagBes
fracas” ( do tipo 1 ) as quais apresentam maior probabilidade de formar espécies ativas que

as “ligacdes fortes” (do tipo ©).

Quando as macromoléculas de um polimero absorvemn radiacdes na regifio do visivel
(comprimento de onda entre 780 e 400 nm), esta energia € suficiente apenas para excitar
seus estados vibracionais, € a relaxacdo desta energia ocorre na forma de calor que €

transferido para a vizinhanca.

Por outro lado, na absorcio de radiagdes de menor comprimento de onda, ou seja,
maior energia, como da regifio ultravioleta do espectro solar (comprimento de onda entre
290 e 400 nm), ocorrem transicSes eletrdnicas responsdveis pelos estados excitados. Nestes
estados, elétrons de valéncia s3o promovidos para orbitais desocupados (antiligantes), onde
podem manter-se emparelhados como no estado singlete (S,) ou, numa segunda alternativa,
restes elétrons podemn ser desemparelhados com a ocorréncia do estado triplete (1;). A

Figura 2 - 5 ilustra as curvas de energia potencial e as transi¢gdes eletrénicas de uma

molécula.

A relaxag@o dos estados de excitacdo eletrbnica pode ocorrer de diversas formas.
Quando o tempo de vida do estado excitado € suficientemente longo, as moléculas

excitadas eletronicamente podem participar em varias transformacg0es quimicas.

Uma das maneiras da molécula excitada voltar ao seu estado fundamental acontece
pela reemissdo do excesso de energia, através de fotons com comprimento de onda maiores
que os da radiagBo absorvida, o que caracteriza os processos de emissdo de luz visivel
conhecidos como fluorescéncia (S; — S¢) e fosforescéncia (T, — Sp), como 1lustra a Figura

2-5. E interessante lembrar aqui que o tempo de vida média das espécies singletes € sempre
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menor que das espécies tripletes, portanto a fluorescéncia € sempre mais rdpida que a

fosforescéncia.
1
81/\ -
DISSOCIAGAD
ESTADO
EXCITADO
SINGLETE . \ s
ENERGIA 1] T EiE?T?A%O
: tA i
POTENCIAL | TRIPLETE
214
2 y
So F P
h I/
ESTADO / F: fluorescencia {Sa—=So)
FUNDAMENTAL -~
P: fosforescencia { T1-»So0)

pIsTANCIA ATOMicA (A)

Figura 2 - 5 : Curvas de energia potencial e transi¢des eletronicas de uma molécula 2022

A excitagdo eletrbnica pode também ser convertida em energia vibracional dos dtomos
das moléculas, que pode ser transmitida & vizinhanca na forma de calor. Outro processo,
nio radjoativo, de dissipar a energia adicional absorvida € a desativacfio do estado excitado
pelo rearranjo na estrutura molecular, como por exemplo a desativagho por colisdo
bimolecular. Este tltimo modo de dissipagcao ¢ muito importante pois torna possivel a

utilizagdo de substincias receptoras de energia como eficientes estabilizantes,
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Segundo GROSSMAN?®, em seu trabalho com teoria quéntica, no aparecem outras
formas de energia de luz, além dos fétons. Os {6tons se comportam como projéteis viajando
a velocidade da luz e a sua energia € inversamente proporcional ao comprimento de onda
{ A). As reagdes fotoquimicas sdo causadas por uma colis@o simples de um féton com um
elétron . Se o féton contém mais energia que a forca da ligacio orgénica o elétron €
arrancado do orbital e uma rea¢do ocorre. Se o féton ndo tem energia suficiente, a energia
de colisdo € dissipada sem danos a0 meio e a reacfo nfo ocorre. Assim para cada tipo de
ligacfio quimica hd uma energia limite de um féton associado (h4 um comprimento de onda
limite), onde a partir desta intensidade pode causar reagdes. A luz de alguns comprimentos
de onda menores que o A limite nunca pode quebrar a ligacfio, independente da intensidade

da luz. A Tabela 2-1 mostra A limite de varias ligacdes , o que é mostrado também por

SEARLE* e NAZARI®.

Tabela 2 -1: Comprimento de onda limite na regifio do ultravioleta ¢ a energia

correspondente para dissociar as ligacBes quimicas

Tipo de Ligacao Energia de Dissociacio | Comprimento de onda Jimite *
(kcal/gmol) (nandmetros)
C-N 72,8 3927
c-C1 81,0 3530
Cc-C 82,6 346,1
S-H 83,0 344,5
N-H 5,0 336,4
C-0O 85,5 3344
C-H 98,7 289,7

* Todos 0s comprimentos de onda menores gue o limite tem energia suficiente para quebrar a ligacio,
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Na Tabela 2 - 2, a seguir, é mostrada a classificagdo dos comprimentos de onda na regifio

do ultravioleta, associados a sua capacidade fotoquimica de provocar reacdes.

Tabela 2 - 2 : Regides de comprimentos de onda no ultravioleta e suas intera¢des com a

matéria.
Uv-A Causam algumas degradagtes. Causam escurecimento, mas
(315-400 nm) nio queimadura . Usada para testar materiais internos ou em

fabricas. Sdo transmitidas pela janela de vidro.

Uv-B Comprimentos de ondas da luz solar da superficie da terra.
(280-315 nm) Principal responsdvel pelas falhas dos polimeros. Causam

queimaduras e sfio absorvidos pelas janelas de vidro,

Uv-C Encontrado na luz do sol somente fora do espaco. E filtrado
(abaixo de 280nm }| pelo ozdnio na atmosfera terrestre. Pode causar reagles
anormais ¢ funcionam como  germicidas matando

MICroorganismos.

b) - Processos Fotoquimicos®®**

Os processos quimicos de fotodegradaco incluem principaimente a dissociacdo e
decomposicdo de moléculas, como consegiiéncia direta de sua excitagio fotofisica.
Obviamente, tais reagbes de fotdlise podem ocorrer durante o tempo de vida dos estados

excitados, devendo competir com os modos fisicos de desativd-los. Isto €, a fotdlise
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ocorrerd quando a energia absorvida por uma molécula polimérica exceder a energia

necessaria para romper suas ligacGes quimicas, sem que haja a desativacido dos estados de

excitagao eletrdnica.

Como ji mencionado, a natureza da radiagdo UV absorvida por um polimero e as
reagdes fotoquimicas que acontecem durante a sua fotodegradag¢do dependem da sua
estrutura molecular. Assim, polimeros de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como o
polipropileno, teoricamente nfo deveriam absorver qualquer radiagio UV presente na luz

solar.

Na pritica, resfduos de catalisadores dos processos de sintese e tracos de metais dos
equipamentos de processamento dos polimeros, além de outros contaminantes, podem
alterar a estrutura dos polimeros, tais como PP, PE, etc.; principalmente pela introdugéo de
grupos quinicos funcionais, como carbonilas (>C=0) e hidroperéxidos (-ROOH). Tais
grupos, denominados croméforos, funcionafh como sensibilizadores fotoquimicos e
absorvem fortemente a radiagao solar na regido do UV, comprometendo significativamente

a estabilidade destes polimeros ¢ causando a sua fotodegradagio.

Assim, se por exemplo o polipropileno contém algum grupo croméforo, ele pode
absorver fétons de energia que serfio utilizados por alguns dos elétrons do estado
fundamental para alcangarem niveis energéticos matores. Estes niveis por sua vez sédo
instiveis e os elétrons podem descarregar sua energia de excitacdo por vArioS processos
fotofisicos e fotoguimicos. Nos processos fotofisicos a energia de excitagdo pode ser
dissipada pela emissdo de energia em maiores comprimentos de onda, como ocorre com 08
fendmenos de fluorescéncia e fosforescéncia, ou através de outros processos , conforme ja

comentado,
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Caso a energia de excitagdo ndo seja completamente dissipada pelos processos
fotofisicos, o excesso de energia conduzird a processos fotoquimicos capazes de dissipar a
energia adicional pela dissociagio das moléculas do polimero. As energias de ligagdio em
polimeros geralmente sio da ordem de 40-90 kcal/mol, correspondendo a uma energia do
tipo de féton com comprimento de onda da ordem de 300-700 nm. Os processos fotofisicos
e fotoquimicos podem ocasionar a “dissociagdo” do polimero, microfibrilamento, perda de

transparéncia, trincas , etc..

E geralmente assumido que o processo fundamental da foto-oxidagio em polipropileno
ocorre por meio de reagGes em cadeia via radicais livres. O esquema’’ apresentado na

Figura 2 - 6 mostra as reacgoes de foto-oxidagao.
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1) - Iniciacio :
hy

PH —— P o+ W Eq.(2.1)

se houver cromdforos incorporados ao polimero como:
hv

hidroperéxidos POOH, _— P PO, HO', ete., Eq.(2.2)

grupos carbonila >C=0

2) - Conversio de radicais :

P+ Oy e PO,’ Eq.2.3)

3) - Propagacio :

PO, + PH .3 POOH + P Eq.(2.4)
POOH —2 5 pO* + HO Eq.(2.5)
2POOH  —&-3 POO’ + PO+ H0 Eq.(2:6)
PO° + PH —— P + POH Eq.(2.7)
HO" + PH 5 P + 0 Eq.(2.8)

4) - Terminacio :

pieio N —_— POH+ P=0+ O Eq.(2.9)
POOT + P’ wommy POOP Eq.(2.10)
PP+ P ey P-P {recombinagio) Eq.(2.11)
N
s V4 C = C\ .
P + PH — PH + (desproporcionamente)  Eg.(2.12}

Figura 2 - 6 : Esquema simplificado das principais reagdes de Foto-oxidacio do

polipropileno (representado por P nesta figura)
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Uma vez ocorrendo a reagiio de iniciag#io, que converte a molécula de cadeia longa
PH em um radical P°, as outras etapas sdo desencadeadas, conforme é mostrado por Davis e
Sims®. J4 a terminag@o ocorre em sua “maioria” através das reagSes de combinagio de
pares de radicais. Todas estas etapas sdo afetadas pela presenga de impurezas de tragos de
metal como residuos do catalisador da polimerizagio ou contaminantes vindos do
equipamento de processamento, que podem catalisar algumas rea¢des de degradagdo. Um

exemplo tipico € a reacio de decomposicao dos hidroperéxidos, mostrada na Figura 2 - 7,

a seguir ;
¢Hs Hs . .

—GCHz~C~CHp— = —CHp-C~CHa— 4 OH — —CHs < CH3—~C~-CHp—
- & I

Eq.(2.13)

Figura 2 - 7 : Reacio de decomposicao do hidroperéxidos.

Os hidroperoxidos podem ser decompostos por radiacdo UV em comprimentos de
onda abaixo de 360 nm gerando um radical PO°, conforme mostrado anteriormente. Esta
decomposicao tem um peso importante na degradagio de poliolefinas, uma vez que os
radicais se acumulam®, o que é observado também na oxidacdo térmica do polietileno e do

polipropifeno™.

A presenca de grupos carbonila em um polimero degradado indica que a oxidaggo
ocorie e também mostra que o material € vulnerdvel a deterioragdes futuras porque estes

grupos sio fotoldbeis. Grupos carbonila, de aldeido e/ou cetona, sfo produtos comuns
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durante o processamento, e a formagdo dos mesmos t€ém sido identificada como uma etapa
de significante importancia no processo de degradacio®. Uma vez que os grupos carbonila
tenham se formado, ou desde que ja existam na estrutura do polimero, eles rapidamente

absorvem a luz UV, pois a excitagio para os estados singlete e triplete € muito ficil ;

conforme mostrado na Figura 2 - 8.

— . hv — o * hy 3 — *
(_~c=0) w»(/cmo) e~ (_—C=0)
onde iSc = cruzamento
intersistema Eq.(2.14)

Figura 2 - 8 : Excitaciio do grupo carbonila

Os grupos carbonila excitados se decompdem via reacBes fotoquimicas classificadas

como reacdes de Norrish tipos I, II e IIT , conforme descrito a seguir™>":

Reacfio de Norrish - I : E a cisfio o com formagdo de radicais livres através da clivagem

homolitica da liga¢do entre o grupo carbonila e o dtomo de carbono adjacente (carbono o ),

sendo que, posteriormente, ocorre a formagdo de monodxido de carbono, conforme descrito

na Figura 2 - 9 que se segue :
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I N
—CH—CH—C ~CHy— CH—

hv |>90%

CH3 0 CHs
Il I

—CH—CHz—C. * CHy—CH—

—CH—CH2 ~ * €O

Eq.(2-15)

Figura 2-9 : Decomposi¢do fotoquimica do grupo carbonila via reagfio Norrish tipo T.

Reacio de Norrish - II : A ciséo intramolecular, ndo radicalar, ocorre através da formago
de um estado de transi¢do de 6 membros, onde a abstragdo de um 4dtomo de hidrogénio do
carbono ¥ resulta em decomposicdo por cisdo P, formando uma olefina e um dlcool ou
cetona; por exemplo, no caso dos polietilenos, resulta em uma insaturagio terminal e na

formacdo de um grupo final enol / cetona, ilustrado na Figura 2-10, a seguir :

o H | O - H
by
MMV‘C,? \CHMM,- —- v 4 :CHMW
CH,—CH, CHy—CHj
e e ¢ ¥ 74
AN N CH2
CH; CH>z
Eq.(2-16)

Figura 2 - 10 : A formacic de uma insaturagio terminal e de um grupo enol / cetona através

da cisfo intramolecular.
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Reacio de Norrish - III : Ocorre uma cisfio intramolecular, nfo radicalar, da ligacdo C-C
adjacente a carbonila, envolvendo a transferéncia de um &tomo de hidrogénio do carbono

e conduzindo & formagdo de um aldefdo ou uma olefina insaturada, o que € mostrado na

Figura 2 - 11, a seguir;

O CHa hv Q GHa
wo C—CHwwe =3 wwne CH 4 CHwwe
Eq. (2-17)
Figura 2 - 11 : A formagdo de um aldeido e/ou uma olefina insaturada através da cisio

intramolecular

As energias de ativacdo das reagdes de Norrish sfo diferentes. A probabilidade da
reagdo Norrish I ocorrer ( Ea = 0,85 kcal / mol ) € mais elevada & temperatura ambiente do
que a reacfio Norrish I ( Ea = 4,8 kcal / mol ). Em processos onde a temperatura € elevada a

reagdo de Norrish I € mais importante que a do tipo Norrish 11

2 - 2.3. Decomposicio térmica

O fendmeno de degradacfo térmica € fundamentalmente importante no processamento
do polimero, embora também possa acontecer em outras fases, desde a sua sintese até o seu

uso firal.
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A degradagdo térmica € de relevincia porque os danos sofridos pelo polimero durante
o processamento a elevadas temperaturas podem levar subsegiientemente a futuras
deterioragtes sob condigdes de foto-oxidacfio. Todos os polimeros orginicos sdo sensiveis
a temperatura, sendo que esta sensibilidade varia profundamente com o tipo de estrutura

quimica das cadeias.

BILLIANI e FLEISCHMANM ?! utilizaram o peso molecular ponderal médio, Mw,
para avaliar a degradag¢fio molecular durante o processo de inje¢fio do polipropileno e
observaram que ele foi mais sensivel ac aumento da temperatura (de fusio) do que ao

aumento da taxa de cisalhamento.

O mecanismo do processo térmico € descrito a seguir na forma de um esquema
simplificado. As principais reagdes envolvidas no mecanismo da termo-oxidagio do

polipropileno sfio mostradas na Figura 2-12, que se segue :
1. Iniciagdo :

PH + 0O, — formagao de um macroradical P° Eq. (2-18)
2. Conversfo de radicais ( estabilizacdo ):

PP+ O e PO, Eq. (2-19)
3. Propagacgdo :

PO, + PH — POOH + P Eqg. (2-20)

PO, + PH —— P* 4 Produtos estiveis Eq. (2-21)
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4. Decomposicio dos hidroperéxidos em radicais, seguida de outras reagles de

propagagio:
POOH — PO"+ HO’ Eq. (2-22)
PO*+ PH — P* + POH Eq. (2-23)
HO'+ PH —— P + H,0 Eq. (2-24)

5. Terminagdo :

PP+ P P-P Eq. (2-25)
PO, + P — POO-P Eq. (2-26)
POP + 0O, Eq. (2-27)
POO° + POO’ ——§
i T
—C— + —C— + O
Eq. (2-28)
6. Possibilidades de clivagem das cadeias poliméricas:
6.1. Decomposi¢do do radical alcoxi :
s Q ‘
—CHp—C—CHp—  ——  —CHp—C-CHz  + ~—CH:
O L

Eq. (2-29)
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6.2. Decomposi¢io do radical perdxi :

oy gt 0 :
—CHp—C~CHp—CH—  ——> —CHp~C-CHz  + CHgm(IJ—CHg + OH
m.

Eq. (2-30)

Figura 2-12 ; Principais reacdes envolvidas no mecanismo da termo-oxidagédo do

polipropileno.

O processo termo-oxidativo é auto-catalitico, ocorrendo via radicais livres. Na etapa
de inicia¢fo, do mecanismo basico mostrado anteriormente, um atomo de hidrogénio €
removido da molécula do polimero formando um macrorradical livre P*. Esta remogdo pode
ocorrer através do ataque direto do oxigé€nio molecular aos pontos mais vulnerdveis da
estrutura quimica que, no caso do polipropileno, s&o os atomos de hidrogénio ligados a
carbonos tercidrios’’, ou pela decomposicio de peréxidos e hidroperéxidos presentes no
polimero (formados durante a sintese e/ou armazenamento)’~ ou ainda produzido por forgas

de cisalhamento durante a etapa de processamento.

Um macrorradical perdxi € formado pela reagdo do macrorradical livie com moléculas
de oxigénio, ¢ este se propaga através da abstragio de novos 4tomos de hidrogénio,
produzindo um novo macrorradical que por sua vez pode reagir com outras moléculas de
oxigénio. A reacfio de abstracdo também produz moléculas de hidroperdxidos que sdo
responsdveis pela natureza auto-catalitica da termo-oxidagio de hidrocarbonetos. Os

radicais produzidos pela decomposi¢io dos hidroperéxidos, PO" e HO® por exemplo,
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podem também atacar outras macromoléculas € completar o ciclo na reagfio em cadeia, a

qual repete-se muitas vezes antes que ocorra uma terminagéo efetiva.

No mecanismo proposto anteriormente, € possivel encontrar reacdes que resultam na
cisiio de cadeias poliméricas e reagdes que promovem a formagfio de ligagBes cruzadas
(reagdes encontradas na etapa de terminagfio) atuando de forma competitiva. Entretanto, o
impedimento estérico imposto pelo grupamento metila associado com a alta temperatura

empregada na etapa de processamento, desloca o equilibrio, favorecendo a cisfo das

cadeias poliméricas *'.

A etapa de propagacfo das reagdes termo-oxidativas pode ocorrer através da
abstrag@o de atomos de hidrogénio de outras macromoléculas (reagdes intermoleculares) on
através da transferéncia de hidrogénios existentes na mesma cadeia (reacdes
intramoleculares). A alta reatividade do dtomo de hidrogénio ligado ao carbono tercidrio
favorece as reagdes intermoleculares e o resultado disto € a formacfo de hidroperdxidos e
de produtos intermedidrios ativos em uma mesma macromolécula. A Figura 2-13 a seguir

mostra estes dois tipos de reagdes de propagac@o.
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OH H
—-—CHz—-?-—CHzm E —
+ PP CHz CHz
. (reagdo intermolecular )
0—0 Iii OH

Y

| .
-——CHzmﬁJ-"CHzm?m —CH»—C—CHz—C—
CH; CHa CHs CHs
(reacdo intramolecular)

- ?H
—CHz"—le——CHZ““‘“(]j““‘
CHs CHs

:

CHy

{ cisdo B)

i
mclH«c':H -+ ——?—CHz_f;J"*
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Figura 2-13: ReagOes de abstra¢do de hidrog€nio na etapa de propagacéo do processo

. . 2
termo-oxidativo® .

2 - 2.4. Hidrélise

O ataque hidrolitico pode causar cisio de cadeias em alguns polimeros, levando

inevitavelmente 4 deterioracfo nas suas propriedades. Um esquema de hidrélise geral pode

ser sumarizado como se segue na Figura 2-14;

O O

1] I
we CHp—C-O-CHaw* 4. H,0 —» ww CHy—C-OH -+ HO-CHp "W

Figura 2-14 : Esquema geral de hidrélise de alguns polimeros.
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Dentre os polimeros susceptiveis a este tipo de ataque estdo incluidos os
policarbonatos. A reagdo pode ser muito rdpida em elevadas temperaturas, causando um
probiema com artigos que precisam ser esterilizados. Alguns polimeros, como os naylons
absorvem 4gua, levando a outros problemas, pois se tornam plastificados e seus médulos de
Young podem cair conforme a magnitude da absor¢iio de 4gua. Algumas referéncias
relevantes sio dadas em um trabatho recente de QAYYUM e WHITE™. Quando a dgua é
absorvida em policarbonato, em quantidade suficiente, podem ser formados defeitos em
forma de discos que agem como fendas concentradoras de tensdo e causam sérias quedas na

resisténcia mecinica do polimero. Este efeito tem pouco significado para o polipropileno.

2 - 2.5. Ataque por poluentes

O ataque de polimeros por poluentes tem sido revisto por RANBY ¢ RABEK,
conforme WHITE e TURNIBULL' citam em sua revisfio. Alguns dos poluentes por si
mesmos sdo fotoliticos, levando a produtos que podem causar degradagio. Por exemplo,
SO, foto-oxida e reage com 4gua para produzir dcido sulfiirico, que pode atacar os
materiais poliméricos. No entanto, as poliolefinas, como por exemplo o PP, nio sio tdo

afetadas com este ataque.

2 - 2.6, Degradacio Mecéinica

Se uma ligagio quimica é submetida a um suficiente nivel de tensfo, ela quebrard. Nao

¢ sempre fécil se alcancar tal nivel de tenséio por causa dos mecanismos de deformagdo que
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intervém. Para que o segmento de um polimero seja quebrado, a cadeia na qual ele estd
contido ndo pode ser capaz de desenrolar-se (isto €, precisa ser estendida entre
emaranhados (“entanglements™) ou pontos reticulados (“cross-links”) e ndo pode deslizaf.
Tais eventos podem estar presentes num polimero reticulado, onde os pequenos segmentos
de cadeia sdo fortemente estendidos & baixas extensdes equivalentes, ou em um polimero
altamente orientado, ou ainda possivelmente em uma situagdo de ruptura. Fraturas
moleculares foram descritas deste modo usando ressonéncia de spin eletrbnico (EPR) para

detectar radicais livres que sdo produzidos quando a cisdio da cadeia ocorre.

2 - 3, Ensaios de Envelhecimento

Muitos materiais estdo sujeitos ao intemperismo. Polimeros sintéticos apresentam uma
gama muito grande de propriedades e, em muitas aplicagdes, eles sdo expostos ao meio

exterior™.

Os ensaios de agfio do intemperismo se baseiam na causa e efeito. Desde que um
material submeta-se a este tipo de ensaio, obviamente o efeito esperado nada mais serd que
a sua degradac#o. Entretanto, a causa n#o ¢ tdo simples de se determinar, pois esta ligada a
varios fatores do meio ambiente, requerendo que o ensaio tenha uma preparacdo e
planejamento adequados, inerentes s suas caracteristicas intrinsecas. Assim, originar-se 0s
ensaios de “Internperismo Natural”, que avaliam as causas e efeitos sofridos por um
material ou grupo de materiais expostos diretamente ao meio natural. Os ensaios acelerados

ou de “Intemperismo Artificial”, reproduzem em laboratério o aspecto sinergistico da
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atmosfera de forma que se possa correlaciond-lo com as condi¢es encontradas no meio

natural >* .

2 - 3.1. Envelhecimento Natural *

As primeiras exposicdes a0 meio ambiente foram feitas com materiais durante a sua
aplicacio ou em seu uso, considerando-se a principio, como fator bdsico na avaliagio,
apenas a localizagio geografica. A medida que a pesquisa progredia, outros fatores como a
direcio de exposi¢do e o dngulo de inclinagio da amostra foram sendo considerados,
originando-se assim virios métodos para a avaliagdo da resisténcia de materiais expostos ao

meio ambiente, os quais geralmente sZo destinados a aplicagdes especificas.

Os métodos de determinagfio da resisténcia ao intemperismo natural de polimeros
envolvem dois problemas cruciais:
(1) - A determinacio de condicBes experimentais, isto €, a selecdo dos fatores externos que
degradam o polimero;
(2) - A elaboracio de uma série de medidas fisico-quimicas e mecanicas para ©

estabelecimento de um critério adequado para avaliagio da degradagao.

O efeito do meio é um resultado do ataque conjunto de virios elementos. Os mais
importantes sdo; a luz ultravioleta (U.V.) da radiac@o solar, temperatura, umidade, vento,
poeira e poluentes. A frequéncia e intensidade da chuva e dos ventos, a quantidade de
poeira no vento, a geada, etc. influenciam significativamente a extens&o do envelhecimento,
particularmente pelas suas agGes mecénicas (abrasivas} sobre o material. Assim, a sele¢@o
do local de exposicdo e forma de colocag@o das amostras sao extremamente importantes

para a obtengdo de bons resultados. Por outro lado, para se obter resultados
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representativos das condigdes médias que possam ser aplicados para estimativa de vida nas
condi¢des de uso do material, um longo tempo de exposicio € necessdrio ( 3 a 5 anos).
Simples observacio visual, medidas de propriedades mecénicas, bem como outros ensaios e

métodos podem ser aplicados para estimar a extensdo da degradaggo *°.

As condi¢cdes de ensaio s@o descritas por normas tais como a ASTM-D-1435, DIN
53386, DIN 53388, ISO 877 e ISO 4607. Embora estas normas ndo sejam

internacionalmente uniformizadas, alguns procedimentos padronizados s@o apresentados em

materiais e métodos.

2 -3.1.1. Amosira

Deve ser preparada de acordo com o material e as propriedades que se quer avaliar.
Por exemplo, quando a cor ou o brilho de um material s30 as caracteristicas desejadas, a
amostra deve ser a mais plana possivel para evitar erros durante as medi¢des com
instrumental analitico. Se por outro lado a resisténcia mecénica é o fator principal, as

amostras devem ser preparadas de acordo com o formato padrio (ASTM-D-638) para a

realizacdo de ensaios de tragio.

2 - 3.1.2. Exposicao

As amostras devemn ser apoiadas em painéis confeccionados em materiais inertes, tais

como madeira, aco inox ou ligas de aluminio nfo corrosivas, e devem ser expostas com a
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Y

superficie traseira livre para permitir maior circulagio de ar e evitar a ocorréncia de

temperaturas elevadas > . Um exemplo de painel & ilustrado na Figura 2-15, a seguir.

Figura2-15: Exemplo de um painel de exposigio para colocag@o de amostras

. “ s . 3
submetidas & intempérie. 7

2 - 3.1.3. Angulo de exposi¢iio

£ pritica geral a exposigio das amostras num angulo de 45° com a face voltada para o
Equador, ou seja , em cidades localizadas noe Hemisfério Sul os painéis devem estar
voltados para o norte ¢ vice-versa. O dngulo de 45° foi considerado 6timo para cidades

com clima temperado, mas com certeza nic € o melhor para regides tropicais *, Bste



Correlagio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 38

angulo também faz com que as amostras estejarm menos sujeitas & acfdo da umidade e

retencdo de sujeira superficiais™.

A importincia do dngulo de exposi¢do sobre o grau de envelhecimento de materiais
poliméricos é um problema freqilientemente mencionado, mas até o momento sem uma

resposta conclusiva .

2 - 3.1.4. Intervalo de retiradas

O intervalo no qual as amostras expostas devem ser retiradas para avaliagio, do seu
desempenho, depende do objetivo da duracdo total do teste, mas geralmente pelo menos

trés retiradas s@o necessdrias para se obter um quadro razodvel do desempenho do material.

Durante o envelhecimento natural os efeitos mais considerados sdo radiagfo
ultravioleta, d4gua e temperatura , uma vez que 0s mesmos quando combinados podem, por
exemplo, alterar a taxa de reacdes de oxidagio ou de reacdes fotoquimicas. A seguir serdo

discutidos com mais detalhes os dados meteoroldgicos.

2 - 3.2. Envelhecimento Acelerado ou Artificial

O meio ambiente com 0s seus elementos basicos: luz, calor, umidade e oxigénio,
atua sobre os materiais degradando-os. Assim, a simulacdo em laboratério das condices
ambientais €, sem divida, um aspecto importante na avaliacio do desempenho dos materiais

bem como no controle de qualidade industrial. Ao longo dos anos foi sendo desenvolvida
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uma vasta gama de instrumentos para reproduzir em laboratério, com a maior precisio

possivel, as condigBes ambientais®.

Para os opositores ao envelhecimento artificial, a expressdo “experimento para
acelerar o envelhecimento natural” € imperfeita. Eles argumentam que a diversidade de
condi¢des encontradas na natureza e suas interagdes com o material, s8o as maiores razdes
para a complexidade dos processos de envelhecimento. Assim, as condi¢des escolhidas para
um teste artificial produzirfo dados peculiares a estas condigdes. Porém, as exposi¢des em
laboratério permitem exploragdes comparativas do desempenho de vArios materiais novos,

com rapidez e cujos resultados podem eventualmente ser correlacionados com aqueles

obtidos em um meio natural especifico.

2 -3.2.1. Camaras de Envelhecimento

Equipamentos de envelhecimento ao intemperismo acelerado, onde as amostras
sio dispostas ao redor de uma fonte de radiacio ultravioleta, jd sdo conhecidos ha mais de

meio século ¥, e a validade destes testes é um assunto que tem sido debatido desde ent&o.

A instrumentacdo para a simulagio das condi¢bes ambientais, geralmente
conhecida como cabines ou cmaras de ensaio simulado ou programado, € bastante ampla
em tipos. Ela varia desde uma simples unidade de bancada para ensaios de choque térmico,
até complexas instalagbes automdticas, usadas para a avaliacdo do comportamento de
materiais através da acdo em conjunto ou individual de umidade, calor, luz ou mesmo

D
poluentes atmosféricos !
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Historicamente, em 1915 houve o aparecimento das primeiras fontes luminosas
artificiais, do tipo arco de carvio fechado, que foram primetramente utilizadas na inddstria
xtil, artes grificas e posteriormente na drea de tintas, principalmente para avaliacio da
resisténcia de materiais & luz. Estas fontes Juminosas apresentavam faixa espectral com
acentuada concentracfio de radiacfo ultravioleta nos comprimentos de onda de 360, 385 e

415 nandmetros.

No inicio dos anos 30, a companhia National Carbon, nos EUA, desenvolveu o
sistema de iluminacdo conhecido como Sunshine Arc, ou arco de carvéo solar. Seu espectro
atingia a faixa inferior do espectro ultravioleta excedendo aquela encontrada na fonte do
tipo de arco de carvao fechado. Para a filtragem do espectro abaixo de 270 nanémetros, a

lampada de arco solar empregava filtros do tipo Corex.

Por volta de 1952, um novo conceito de operagio de fonte luminosa foi
introduzido pela companhia Atlas Electric, nos EUA, onde os sistemas de luz anteriormente
vistos, passavam a operar dentro de uma cabine ou cimara na qual circulava um fluxo de ar,
de maneira a manter-se alguns graus de variac@o tanto da temperatura como da umidade,

porém em base continua.

Assim, ao aparelho foi incorporado um disposistivo de condicionamento,
permitindo que aquecedores de dgua e um umidificador, atuando em conjunto com uma
valvula de admissdo de ar, regulassem as condicdes internas da c@mara. Experi€ncias e
estudos efetuados por vérios pesquisadores levaram ao aparecimento de outros tipos de

fontes luminosas. Entretanto, sem divida alguma, foi com o advento do sistema de arco de
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xendnio, surgido no mercado na década de 50, que realmente se obteve uma fonte luminosa
comercialmente acessivel e com caracteristicas técnicas capazes de simular a luz solar em
laboratério. Sua principal vantagem consiste em que, por meio do emprego de filtros
selecionados, o arco de xenOnio produz baixas concentragdes de radiacdo ultravioleta,

atuando com frequéncia de corte em torno de 190 nandmetros.

Atualmente os testes acelerados de curta duracfio sdo realizados em aparelhos
denominados “Weather-Ometer”, que fornecem condi¢Ges climédticas mais préximas
possiveis aquelas encontradas na natureza. As amostras poliméricas sio submetidas a ciclos
de exposicio & luz, umidade e temperatura ** *'. Neste teste, as amostras sdo montadas em
um carrossel que gira ao redor de uma fonte de radiagfo ultravioleta. Em intervalos pré-
determinados, as amostras sfo borrifadas com dgua e/ou expostas & umidade com uma faixa

de temperatura de 20 a 100°C, dependendo da condico que se defina .

Umidade, borrifamento de dgua, intensidade total de radiagfio, assim como ciclos
de aquecimento e resfriamento podem ser programados. Existem normas internacionais que
sugerem as condi¢des padrido de operacao destes aparelhos, por exemplo a ASTM-G-23 e

G-26. Um esquema de um Weather-Ometer*” é mostrado na Figura 2 -16 a seguir.
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Figura 2 -16 : Esquema de um Weather-Ometer (simulador de intempéries)

2 - 3.2.2. Caracteristicas das fontes luminosas

As fontes luminosas utilizadas nos ensaios de intemperismo artificial sdo na
realidade sistemas electro-Optico-mecénicos, os quais, na linguagem de laboratério, sfo
conhecidos como lampadas. Elas apresentam desempenho definido, geralmente em fungfo
das caracteristicas operacionais como especirais, sobre as quais, apenas duas delas s#o

comentadas a seguir :
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a) - Lampadas fluorescentes - ultravioleta

S&o ldmpadas de descarga, mais conhecidas como 1&mpadas solares, do tipo FS-40.
Seu efeito é baseado na teoria de que a degradac@o do material ocorre somente quando o
mesmo € exposto & energia com comprimento de onda curta. Desta forma, sdo usadas para
a exposi¢do de materiais a agio da radiac@io ultravioleta com comprimento de onda abaixo

de 350 nandmetros.

b} - Lampadas de arco de Xenénio

Consistem em um tubo queimador e um conjunto de filtros os quais podem ser
combinados para atender a transmissao iun}jnosa nas mais diversas faixas espectrais. A
remocdo de calor do tubo queimador € feita pér meio de um sistema fechado de circulacio
de 4gua, de maneira que este tipo de 1dmpada possa fornecer um arco com luz constante em
védrias capacidades como 2,5; 3,5 ¢ 6,5 kW. O arco elétrico estabelecido através do tubo
queimador ¢ efetuado por meio de um transformador € uma série de reatores, cuja operacio

¢ controlada por meio de uma sistema eletrénico.

As fontes luminosas s#io utilizadas para se determinar o efeito da luz solar ou
fotodegradacdio em laboratdrio dos mais diversos tipos de materiais. Na realidade, o arco de
xendnio com filtro de silicato de boro produz uma curva espectral, que simula as condigbes
da luz solar terrestre ou seja, a luz solar filtrada por meio da camada de ozdnio, conforme
pode-se observar na Figura 2 - 17, que mostra a distribuicio espectral de energia das

diversas fontes de radiacfo.
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Gréfico mostrando a distribuicio espectral relativa & luz solar e as outras

A Figura 2 - 17, ilustra de uma forma comparativa, a distribuigo da energia

espectral em fungfo dos diversos comprimentos de onda, produzidos pelos diferentes

sistemas de iluminacfo artificial ora disponiveis, em relacdo & luz solar terrestre. E

ra

importante notar que a regido esquerda das Figuras 2 - 17 (a) e (b), compreende a regiédo

com a maior concentragdo de energia. Assim, fontes luminosas que emitem grandes

concentragdes de energia nesta regifio, ou seja, com comprimentos de onda menores,

tendem a degradar mais rapidamente o material . Este aspecto € um fator importante e que
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deve ser levado em consideracfio para o ensaio de intemperismo artificial. Assim, quanto
maior for a aproximagéo da curva de distribui¢io da energia da fonte luminosa artificial com
aquela da luz solar, maior serd a possibilidade do analista obter resultados de ensaios

coerentes e reprodutiveis com aquilo que ocorrerd no meio natural.

Atualmente, os aparelhos para o ensaio do intemperismo artificial usando
lampadas de arco xendnio, possuem dispositivos para monitorar o comportamento da fonte

luminosa durante o ensaio, denominados monitores de luz.

O monitor de luz € um instrumento indispensdvel nos ensaios modernos de
fotodegradacdo de materiais, uma vez que com o mesmo pode-se facilmente controlar o

nivel de irradiagc@o sobre as amostras.

Desta forma, no aparelho de simulagfio, a fonte luminosa pode atuar tanto de
forma independente como em conjunto com vérios outros sistemas, permitindo-se obter

condicdes as mais préximas possiveis daquelas encontradas no meio natural,

2 - 3.3. Dados Meteorologicos

2 - 3.3.1. Radiacio Solar

Existem muitas evidéncias que o mais importante fator ambiental responsdvel pela
degradacgio de materiais poliméricos € a radiacdo solar, ou melhor, a radiagio UV presente

4
no espectro solar ’.
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O espectro solar na regiio do ultravioleta € dividido em trés partes; conforme
mostrado na Figura 2 - 18: UV-A € a energia de comprimento de onda entre 400 a 315 nm;
UV-B ¢ a faixa entre 315 e 290 nm ¢ UV-C inclui a radiacfio solar abaixo de 290 nm, a
qual nunca atinge a superficie da terra. Esta classificacio € muito conveniente e usual. O
comprimento de onda de 400 nm, himite superior para UV-A, € geralmente aceito como
divisdo entre as regides da luz UV e visivel. O valor de 315 nm € usado para separar as
duas regites do UV-A e UV-B, pois define o ponto no qual a energia ultravioleta comega a
causar vérios efeitos e mudancas de pigmentacdo da pele humana. Finalmente, o valor de

290 nm define o limite inferior do UV-B** .

A maior parte da luz emitida pelo sol, ou seja 99 % da emissdo, ndo possui energia
suficiente para romper as ligacOes quimicas ¢ causar degradacio fotoquimica. A faixa da
radiagdo solar capaz disto € 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 verfio cercade 0,2 % ) .
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Figura 2 - 18 : Divisdo e classificagfo do espectro solar na regifio UV do espectro.



Correlagio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 47

Para quantificar a luz solar como agente de degradacio, existem medidas baseadas em

trés variaveis;
1) - Taxa de insolagio
2) - Radiacéo solar total

3) - Radiacao ultravioleta

Dentre estas, a mais importante e usual € a medida da quantidade de radiagfo solar

total incidente, que depende da latitude e da esta¢fo do ano, como pode-se observar na

Figura 2 - 19, a seguir **.
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Figura 2 - 19 : Radiagfo solar global anual para algumas cidades.
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A medida da energia incidente € obtida com o auxilio de um aparelho denominado
pirohelidmetro % & ¢ expressa no S.I. em Joule/cm® (ou mais freqiientemente em Langley, 1
Ly =1 cal/ cm® = 4,187 J/em® ). Desta maneira, a radiacio global do ultravioleta até a
regido do infravermelho é registrada, mas a radiagiio UV em baixos comprimentos de onda,
principal responsédvel pela degradagio de polimeros, ndo € medida separadamente. Esta &
uma das razdes da variacio nos resultados dos ensaios de intemperismo com a localizacio
geografica e estaciio do ano. Para medidas especificas na regido do UV baixo, muitos

actindmetros quimicos tém sido propostos ¢ 7 * .

2 - 3.3.2. Temperatura

Sabe-se que a temperatura pode influenciar significativamente na velocidade das
reacOes quimicas, incluindo reagdes de oxidagio e reagdes fotoquimicas. Como a radiagio
solar é a principal fonte de calor terrestre, observa-se também uma dependéncia da
temperatura em relacfo 2 latitude e estagbes do ano, embora outros fatores como o vento e

proximidade de oceanos sejam relevantes.

A temperatura de um objeto exposto ao sol é normalmente bem maior que a
temperatura do ar ao seu redor. Esta diferenca depende de fatores tais como: intensidade da
radiagfo, forma do objeto, velocidade do vento e natureza do material, em particular seu

acabamento superficial, cor, capacidade calorffica e condutividade t€érmica ,

O efeito da cor pode ser observado na figura 2-20, onde o material negro apresenta

uma temperatura superficial mais de 30 °C acima da temperatura ambiente, o que pode
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favorecer os processos difusivos, resultando em perda de estabilizantes ou plastificantes. As
correntes convectivas de ar na superficie do objeto também podem auxiliar o transporte de

material de baixo peso molecular.

[+ 1]
o

40

TEMPERATURA , ©C

20 ‘ i 1 - 2
B.o 12.0 16.0

(h.)

Figura 2 20: Variac@o da temperatura diurna de diferentes painéis de PVC coloridos

1- temperatura do ar ; 2- branco; 3- vermelho e 4- preto

2 - 4 - Modelos empiricos e planejamento de experimentos®

E comum , especialmente em inddstrias quimicas, aparecerem problemas em que €
preciso investigar varias propriedades ao mesmo tempo e estas, por sua vez, sdo afetadas

por viérios outros fatores experimentais. Como investigar os efeitos de todos esses fatores
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sobre todas as propriedades, minimizando o esforgo experimental necessdrio ¢ o custo dos
experimentos ? Como se pode melhorar a qualidade global de um produto? Que fatores

experimentais devem ser controlados para se manter a qualidade desse produto ?

As pesquisas realizadas com o objetivo de fornecer respostas a essas perguntas
muitas vezes tomam véarios meses e anos de trabalho de pesquisadores e técnicos, a um
custo bastante alto em termos de saldrios, reagentes, andlises quimicas e testes fisicos. Por
outro lado, quando € utilizado o plangjamento de experimentos pode-se extrair do sistema
em estudo, o maximo de informacdes tteis, realizando um nimero minimo de experimentos

e muitas vezes chegando-se até a modelos como solugéo, num espago de tempo bem menor.

Uma disting@o importante que precisa ser feita, quando se trata de modelar dados
resultantes de experimentos ou observagdes, € a distingfo entre os modelos empiricos €
modelos mecanisticos. Para o modelo meéanistico ¢ possivel, por exemplo, prever as
trajetdrias dos astros uma vez que sabem-se as causas que as provocan, isto €, conhece-se
o mecanismo por trds de seu comportamento. Neste caso, o astrdnomo sé precisa aplicar a
mecanica newtoniana as suas observacbes e fazer as dedugdes necessérias. J4 os modelos
empiricos sdo utilizados em situagdes mais complexas (por exemplo quando os fatores que
podem influenciar no entendimento sfo muitos), ou seja, sdo modélos para os quais € dificil
ser otimista quanto a possibilidade de se descobrir um modelo mecanistico tdo abrangente ¢
eficaz como no exemplo anterior da mecéinica newtoniana . Neste caso o modelo procura
apenas descrever, com base na evidéncia experimental, o comportamento do processo
estudado. Isso é totalmente diferente de se tentar explicar, a partir de umas poucas leis, 0
que estd se passando, que € o objetive de um modelo mecanistico. Mesmo descrever, dito

assim sem nenhuma adjetivacfo, é uma tarefa excessivamente ambictosa. Na modelagem
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empfirica ja se da por satisfeito se o modelo € capaz de descrever o processo estudado na

regido experimental investigada, ou seja, modelos por locais.

De acordo com o chamado sensoe comum, a estatistica seria, a grosso modo, algo
semelhante & minera¢do. Um estatistico seria um tipo de mineiro bem-sucedido, capaz de
escavar montanhas de niimeros e delas extrair valiosas conclusGes. A atividade estatistica
mais importante ndo € a andlise de dados, e sim o planejamento dos experimentos em que

esses dados devem ser obtidos.

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento de
forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informag@o que se procura. Para
isso precisa-se saber o que € que se estd procurando. Assim, a primeira coisa a se fazer €
realizar uma triagem ¢ descartar as varidveis ndo-significativas, para ndo se perder mais
tempo e dinheiro . O uso de planejamentos fatoriais, cada vez mais crescente, tem sido
uma maneira de se fazer isso, tornando o processo mais econdmico, podendo ser utilizado

para estudar vinte ou mais fatores experimentais a0 mesmo tempo.

Tendo-se selecionadas as varidveis importantes, o préximo passo seria avaliar
quantitativamente sua influéncia sobre a resposta de interesse, bem como suas possiveis
interacBes. Para fazer isso com o minimo de experimentos pode-se empregar planejamento
fatorial completo, isto €, obter modélos mais sofisticados empregando a modelagem por
minimos quadrados. Dentre algumas técnicas, existem casos particulares da modelagem por

minimos quadrados, que sdo modelagem de misturas.
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Importante lembrar aqui que, construir modelos nio basta . E preciso também
avaliar se eles sfio realmente adequados a situagio que se pretende descrever, S6 entiio
tem sentido extrair conclusdes desses modelos. Um modelo mal-ajustado faz parte da ficgfio

cientifica, ndo da ciéncia.
2 - 5. Revisio Bibliogrifica

Nestes varios trabalhos é possivel perceber que os polimeros t&m tido uma
tendéncia a nivel mundial e segundo KOCKOTT *® a ocupar o segundo lugar, atrds do

aco, na escala de utilizagfio dos materiais.

Os problemas de resisténcia ao envethecimento sfo de bastante interesse, em
particular por causa da aplicagdo destes polimeros, que em muitas vezes sofrem
exposi¢io ao intemperismo. Cada componente de um material, isbiadamente, pode ser
resistente 30 envelhecimento, mas a interagdo de todos os componentes do mesmo €
que determina a sua utilizagdo. Fregiientemente um efeito sinérgico pode ser
observado, isto €, quando o efeito de dois (2) estabilizantes contidos no material €

melhor que a soma do efeito individual de cada um deles.

Na Figura 2 - 21 s#o ilustrados os efeitos que, conforme KOCKOTT? |, atuam

sobre os polimeros, bem como alguns exemplos de componentes do mesmo.

Em seu trabalho, KOCKOTT mostrou a importincia dos pardmentos a serem
acompanhados durante o envelhecimento natural e acelerado, como ja feito antes por

ASHTON e SEREDA™ os quais publicaram anteriormente sobre o estado da arte da
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monitoragfio da temperatura, precipitacio pluviométrica, umidade relativa, radiagio

solar e polui¢do e a importancia disso no processo de envelhecimento do material.

RADIACAO 5
(Luz UV, Calor) o, H,0 POLUICAQ INDUSTRIAL
POLIMERO
¢ Estabilizantes
* Absorvedores
¢ Pigmentos
* Aditivos de processamento
o Plastificantes, etc..
Figura 2 - 21: Esquema ilustrativo dos fatores que interferem no desempenho do

polimero e alguns dos seus componentes.

KOCKOTT explicou que, por razdes econdmicas, o envelhecimento dos
materiais orgénicos deveriam ser realizados em testes de laboratério de curto tempo.
Ele comentoun ainda que a aceleracio, em principio, poderia ocorrer por 2 métodos:
1)- Exposicéo de amostras sob condigdes de utilizacdo e acompanhamento do que foi
chamado de “mudanca molecular”, a qual mais tarde, indicaria uma mudanca nas
propriedades macroscépicas, ¢ 2)- Exposi¢do de amostras sob condigdes severas ¢

medida das mudancas nas propriedades macroscépicas. Segundo o autor, este iiltimo
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procedimento deveria ser preferencialmente utilizado; apesar de que algumas
limitagGes dos envelhecimentos (distribuicio da energia espectral, irradifincia, etc)

tenham sido mostradas por este trabatho.

A exposicio de amostras de véirios materials, com o objetivo de verificar seus
envelhecimentos acelerado e/ou natural, geraram vdrios trabalhos em diversas dreas e,
através destes, pode-se perceber o quanto este assunto € complexo e inesgotivel.

Dentre muifos, temos alguns deles dos quais pode-se ter uma idéia sobre o que vem

sendo feito,

ALBERTSSON *, por exemplo, estudou o sinergismo entre a biodegradagio do
polietileno de alta densidade e os fatores ambientais. A combinagio da "corrosio”
ambiental bibtica e abidtica causou modifica¢ées no polietileno ndo modificado e,
como hé interacdo sinérgica dos fatores abidticos quimicos, fisicos e biéticoé, fica
dificil prever as conseqliéncias ou efeitos desies ao longo do tempo, nas
caracteristicas do material. Os resultados demonstraram que a degradagdo causada
pelos fatores bidticos € maior do que a causada pelos abidticos e que a biodegradacio
¢ aumentada pela oxidagdo e pelo aumento da édrea superficial. Muitos fatores
abiéticos aumentaram a oxidago € o cardter hidrofilico e, como conseqiiéncia,
ocorreu maior solubilidade e difusio da Agua, causando assim, mudanga na
cristalinidade e perda dos aditivos e dos produtos de degradagfio. A degradacao
oxidativa fol acompanhada pela medida da quantidade de grupos carbonilas, por
espectroscopia no infravermelho. Entretanto, na presenca de microorganismos, os
grupos carbonilas desapareceram e ao mesmo tempo houve um aumento das duplas

ligagBes, 0 que foi percebido pela perda de peso. Como conclusio, houve um efeito
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sinérgico entre a biodegradagio, responsdvel pela diminui¢do da energia total do
sisterna, € outros mecanismos de degradagio gue aumentam a energia total,

resultando na mineralizag@o do polietileno de alta densidade pela natureza.

Considerando que os envelhecimentos causam modificagdes no polimero,
MAR’IN & SHLYAPNIKOV ** estudaram a perda de antioxidantes fenil-B-
naftalamina e 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol em polietileno sob condigdes naturais (em
ambiente externo, em solo e em reservatério de dgua) e foi demonstrado que a
velocidade da perda do antioxidante correspondeu a let de primeira ordem, ou seja -

d[A],/ dt = k [A], , onde [A]; é a concentrac@o do antioxidante.

Ainda quanto ao intemperismo natural, HOWARD %5, da Bell Laboratories, fez
uma andlise de campo da rede telefOnica, nos EUA, e confirmou que a falha
prematura do isolamento do cabo telefbnico, constituido de polietileno de baixa
densidade, em terminagdes do tipo pedestal, ¢ devido & aceleragdo da reagdo de
oxidacio do polimero causada pelo cobre. Esta degradagdo evidentemente resulta
também da interacfio de certos nimeros de varidveis como por exemplo, temperatura,

espessura da parede do isolamento, pigmentagio e migragio dos estabilizantes >,

Em Murray Hill, na Bell Telephone Laboratories, WINSLOW & HAWKINS 57
acompanharam algumas propriedades, tais como propriedades elétricas ¢ mecénicas e
a descoloracdo de plésticos envelhecidos naturalmente. Os resultados mostraram que
a mudanca molecular e morfoldgica causada pelas reagfes de cisfo e reticulagfo sdo
fungdo da espessura da amostra e do tipo do polimero. A descoloracdo indica a

formacéo de cromdforos polienos os quais causam perda nas propriedades dielétricas,
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sendo esta proporcional a4 concentracfio dos grupos polares. Como resultado o
trabalho também mostrou que a resisténcia dos pldsticos dependia da quantidade de
radiacdo ultravioleta absorvida e que defeitos ou impurezas na estrutura molecular do

polimero reduziram a fotoestabilidade das poliolefinas e de outros pldsticos.

Seguindo a mesma linha, LA MANTIA®® acompanhou a variagio das
propriedades mecanicas também no envelhecimento natural de polietileno de baixa
densidade, onde observou uma reducdo no alongamento a ruptura e na resisténcia a
tracfo com o aumento do tempo de exposicao. Ainda neste trabalho foi acompanhada

a varia¢do da viscosidade intrinseca.

Conforme pode-se observar, inimeros elementos ambientais interferem no
processo degradativo durante o envelhecimento natural. No trabalho de
ZAHRADNIK & JURRIAANSE® foram analisados os vdrios fatores que contribuerﬂ
para a degradacdo do polipropileno (PP) durante o envelhecimento natural, e
concluiu-se que os mesmos tornam o processo dificil de ser reprodutivel. Foi
monitorada a dose de radiaco ultravioleta (UV), em uma faixa estreita de
comprimentos de onda e analisado seu efeito em amostras de polipropileno, além de
calculada a taxa de radiacfio UV total, nos diferentes dngulos de exposicio (45°,
horizontalmente e perpendicularmente ao Sol). Quando a taxa de degradagdo do PP
foi determinada em funcdo da dose de UV, em certas bandas estreitas de
comprimento de onda, a diferenca entre a variagdo nas diferentes estagdes do ano foi
menor que quando foi considerada a taxa da radiagdo UV total. Foi mostrado que €
possivel reduzir as variagdes entre os envelhecimentos acompanhando-se a temperatu-

ra das amostras durante as estagdes do ano e as caracteristicas de radiagdo UV . Bste
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fato demonstrou que fica mais facil a comparacdo entre diferentes lugares, dos

envelhecimentos realizados.

Para GROSSMAN®, durante o desenvolvimento de novos produtos, nio é
possivel esperar anos para se avaliar 0 comportamento dos materiais durante seu
envelhecimento natural; assim, através de ensaios acelerados, € possivel em semanas,
obter-se os dados quanto ao desempenho dos mesmos. E reconhecido que a luz solar,
temperatura ¢ outros fatores sdo importantes na deterioracio dos polimeros. Para
simular o efeito da luz solar, necessita-se de uma fonte que emita o comprimento de
onda da luz de todo o espectro solar. No entanto, freqlientemente a melhor
aproximagdo ¢ feita quando reproduzimqs 0s menores comprimentos de onda do
ultravioleta. Isto ¢ discutido, em detalhes, por FAZANO® | que apresenta os aspectos

bésicos sobre fontes luminosas utilizadas no intemperismo artificial dos materiais.

GARNER & PAPILO °' realizaram testes de exposigio acelerados em painéis
onde foram envelhecidos plasticos com estabilizantes a luz . Nos campos de testes foi
utilizado um acessério que continha espelhos, através dos quais a luz solar era
intensificada.

3 64 65 66
Outros trabalhos® & 64 63 66 67 68

relataram sobre ¢ envelhecimento e como
reproduzi-lo em laboratério. Trabalhos de GROSSMAN mostraram também a
importancia da radiagio UV, da temperatura, da condensagcdo e da habilidade da
energia UV em quebrar as ligacbes moleculares. Foi comentado também que o

sucesso dos testes de envelhecimento acelerado em laboratorio pode ocorrer se os

principais conceitos forem considerados, ou seja: 1)- Simular os efeitos da luz solar

Al
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com ladmpadas UV-B; 2)- Simular chuva com calor e 3)- Acelerar os efeitos de UV e
condensacdo pela elevacdo da temperatura de teste. Alguns dos artigos citados
anteriormente também mostraram a influéncia bésica no envelhecimento do material
quando da exposi¢do sob temperatura, radiagdo UV e umidade, tendo indicado que
os mais importantes fatores de envelhecimento s@o temperatura , radiag@o ultravioleta

e umidade, e que seus efeitos sfo drésticos quando balanceados.

Dentro destes mesmos objetivos, LESELYN® produziu um trabalho contendo 3
partes, sendo que nas Partes I e II comparou o envelhecimento realizado com
lampada de arco xendnio de alta irradidncia resfriada com dgua (1,65 W.m™ nm™' a 340
nm) e com uma ldmpada arco xendnio padréo de 0,55 W.m*nm™’ a 340 nm. Ele
demonstrou nestes trabalhos que usando alta irradifncia € possivel ter um método de
teste acelerado, mas que sdo necessdrias mudancas adicionais na temperatura no
painel negro e nos ciclos escuros/claros para otimizar a correlagio com o0s

envelhecimentos naturais.

O objetivo da parte III foi testar as mudangas dos pardmetros e comparar 0s

resultados experimentais apds testes de envelhecimentos com lampadas de arco xendnio de

“alta irradidncia” realizadas em pesquisas prévias (partes I e II), visando poder tornar mais

vidvel 0 uso das ldmpadas com intensidade de luz maiores, em envelhecimentos que testam

os materiais. Foram expostos 19 tipos de polimeros a 900 kJ.m? a 340 nm . Os mesmos

testados foram submetidos a envelhecimentos, sendo que uma anélise estatistica foi feita

para se obter uma correlagfio entre envelhecimento acelerado e o ambiente da Florida. Os

dados mostraram que quanto maior a intensidade de juz maior serd o fator de aceleracéo.

Pelo aumento da temperatura do painel preto, do niimero de ciclos claros/escuros e dos
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nimeros de ciclo de “spray” de dgua, a taxa do envelhecimento dos materiais, comparados
com os inicialmente testados usando alta irradidincia, pode ser aumentada. Os pardmetros de
teste dos envelhecimentos dos materiais e os coeficientes de correlagio foram mostrados.
Valores de correlacio relativamente grandes sdo encontrados em um nivel de irradidncia de
1,00 W.m™.nm™ a 340 nm. Através da andlise macroscépica os dados das trincas mostraram
um comportamento similar ao das medidas de cor, indicando assim que resultados similares
podem ser observados quando se acompanha a degradag@o por outras propriedades que nio
o aparecimento de cor. Os valores dos fatores de aceleracdo mostraram que o uso da alta
irradidncia pode ser methor sucedido para alguns materiais do que para outros. AceleracOes
maiores, em alguns casos, combinadas com a falta da degradagdo em outros, indicam que
uma prética desejavel € usar altas temperaturas e maiores freqti€ncias de ciclos nos projetos

de testes de alta irradifiincia.

SCHMIDT relatou 70 trabatho da comissdo 434 da REA (Rural Electrification
Administration), mostrando a utilidade da analise térmica diferencial (DTA) em métodos de
envelhecimentos em estufa, para prever o tempo de isolamento de cabos telefénicos. O
método de estufa em ar € proposto pela REA como um teste de qualificagdo dos compostos
de enchimentos ¢ isolamentos dos condutores dos cabos telefénicos. O trabalho mostrou
que outros fatores ambientais podem afetar o tempo de vida e podem provocar a
degradacio dos mesmos. Se a luz do sol entra no interior do pedestal, o isolamento ird
trincar e falhar, resultando em barulho e pequenas perdas na transmissdo. As falhas
mecénicas nas terminacgdes e as reentradas nos isolamentos dos condutores dos cabos

telefénicos sio fatores que influenciam o tempo de vida dos mesmos.
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HAMID & PRICHARD "' constataram que a queda das propriedades dos polimeros,
induzidas por envelhecimento, € motivada por todos os fatores que causam o
envelhecimento, os quais incluem radiagio solar, temperatura, umidade, vento, chuva,
poluentes ambientais, ciclos térmicos como noite fria e dia quente e abrasdo. Polietileno
linear de baixa densidade (PEBDL) foi exposto ao envelhecimento natural, ¢ a sua
degradac¢do foi monitorada pelas variagdes nas propriedades mecéinicas, pelas variagdes na
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e na calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Trés modelos matemdticos foram desenvolvidos com
parimetros de envelhecimento independentes e propriedades mecéinicas (tensdo méaxima),
mudanga na estrutura quimica (crescimento de carbonila), e propriedades térmicas
(percentual de cristalinidade) como pardmetros dependentes. As propriedades mecanicas
sdo mais dependentes da por¢@o da radiacdo (UV) solar total; mudancas de estrutura
quimica parecem Ser sinergicamente afetadas por radiacfio total solar e UV. Umidade e

outros fatores ambientais foram menos significativos na degradacfo induzida pelos

envelhecimentos, quando foram consideradas algamas propriedades do PEBDIL.

GRUNE & TALARICO"™ estudaram o efeito da temperatura elevada em vérios
isolamentos de fios e cabos e, segundo eles, este assunto tem sido acompanhado e
procurado ser entendido por aproximadamente 40 anos, desde o uso de poli(cloreto de
vinila) e outros termoplasticos da National Electrical Code em 1940. A influéncia ambiental,
combinada com elevadas temperaturas e umidade, fol estudada para vérios materiais como
PVC-[poli(cloreto de vinila)], PET-[poli(tereftalato de etileno)] e diversos polietilenos.
Todos os materiais que podem ser utilizados em isolamentos, foram submetidos a elevadas
temperaturas e em 98-100% de umidade relativa. Apés exposi¢do ambiental acelerada, as

amostras envelhecidas “isotermicamente” foram testadas quanto as propriedades fisicas e 2
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mudanca no Peso molecular (PM) observada por cromatografia de permeagio em gel
(GPC). A andlise termogravimétrica (T'GA) atendeu bem as expectativas do mecanismo de

degradacfo para cada sistema de isolamento.

As informagdes coletadas, usando técnicas isotérmicas e dindmicas, foram dteis na
determinacio do critério final para a predi¢@o do tempo de vida dos materiais. Os graficos
de Arrhenius foram deduzidos dos dados e produziram os valores de energia de ativagio
aparentes (Ea) para os estudos de envelhecimentos acelerados e natural dos diversos

materiais testados.

Para SOMMER et alii’” os processos radicalares sdo a chave das reagbes na
fotodegradagdo dos polimeros. A Ressonancia do Spin Eletrénico (ESR) ¢ uma técnica
sensivel para medir/detectar as substincias paramagnéticas. O método de tempo de
envelhecimento ultrapequeno considera a concentrag@o dos radicais gerados no corpo das
amostras poliméricas como fﬁngéo do tempo de irradiagdo. Em menos de 3 horas, pode-se
chegar & quantificac@o do niimero de radicais formados nas amostras, quando expostas & luz
de espectro especifico, sugerindo que estudos de correlacdo de algumas propriedades
podem ser o caminho. Evolucfio do tipo de radicais e o comportamento deles como funcio

da temperatura também podem fornecer informacdes sobre os mecanismos de degradagio.

DAVID et alii ** acompanharam em Bruxelas/ Bélgica, as variagdes em filmes de
polietileno contendo varios aditivos durante ensaios de envelhecimento natural e acelerado,
em equipamento de Weather-Ometer. A comparac@o entre os foto-iniciadores foi feita
utilizando-se GPC e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR).

INAMDAR & NEMA?™ realizaram ensaios acelerados em amostras de PP, utilizados
em capacitores, onde no envelhecimento, as amostras foram submetidas a condigdes
agressivas. Foram realizadas medidas de propriedades elétricas durante pequenos intervalos

de tempo obtendo-se uma curva de degradacio. A tensZo dielétrica foi uma das
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propriedades mais importantes, a qual descreveu quantitativamente a qualidade do

isolamento ou revestimento.

HOEKSTA™ obteve o perfil de degradagiio de amostras de polietileno de alta
densidade (PEAD) ap6s envelhecimento natural e artificial. Testes de tensdo em microfolha
(MFTT) e a técnica de coluna de gradiente de densidade foram os que forneceram melhores
resuitados. Geralmente n3o hd correlacdo razodvel entre as diferentes condigdes de
exposi¢do, com respeito a mudanga na tensio, indice de ramificagéo e densidade versus a
distincia da superficie exposta. Uma diminui¢fo na resisténcia a tragdo corresponde a um
aumento na densidade. A menor sensibilidade do indice de carbonila e vinila e a maior
quantidade de dispersdo, comparadas com o MFIT e as medidas de densidade, sdo
causadas pela baixa quantidade de grupos carbonila e vinila formados na oxidagdo. A
grande quantidade da dispersdo pode ser devido ao uso de filmes finos e o uso de KBr o

qual mostra um pico da dgua perto da carbonila.

SEBAA et alii 7’ estudaram a termo a fotodegradacio do polietileno de baixa
densidade (PEBD) estabilizados e ndo estabilizados, mostrando o efeito do envelhecimento
nas curvas de DSC. A forma e o tamanho do pico de fusfio variam significativamente no
envelhecimento térmico e na foto-irradiagio acelerada, mas nenhuma mudanga foi
observada no envelhecimento natural, inclusive na cristalinidade, que foi mantida. As
temperaturas de fusdo permaneceram fixas em toda a exposicdo. O decaimento nas
propriedades mecinicas e as modificagdes da estrutura quimica foram seguidas pelos
resultados de espectroscopia IR, especialmente préximo a regifo das carbonilas. Quando
investigada a deformacio na ruptura, observou-se que a resisténcia a degradagdo, causada
pela irradiacGo de luz UV no PEBD estabilizado, foi superior que a do PEBD nao
estabilizado. Simples correlagdio foi observada entre a falha da propriedade mecénica, a

velocidade de oxidacfo e a morfologia. Uma das principais conclusdes deste trabalho foi
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que a luz UV atuou como fator mais predominante em relag@o a temperatura, no processo

de degradaééo.

GUPTA & CHIANG ™ analisaram a mudanca na superficie e no volume de filmes de
acrilico quando expostos em varios ensaios de envelhecimento acelerado de laboratdrio e
natural, indicando uma forte correspondéncia entre a degradagio vista no Weather-Ometer
com lampada de arco xendnio na Fldrida ¢ em exposicdo da luz solar acelerada por jogos de
espelhos, conhecido por EMMA (Montagem Equatorial com Aceleragdo por Espelhos).
Neste caso, o método de Reflectdncia Total Atenuada (ATR) foi um método analitico para

acompanhar a mudanga na superficie e no volume do polimero.

JOHNSON & SHAW " usaram a distribuicio do peso molecular em estudos de
predi¢do de tempo de vida do isolamento de polietileno de baixa densidade através do
envelhecimento do mesmo e como conclusio ressaltaram a validade desta técnica para este

objetivo.

TIDIANI et alii * estudaram o foto-envelhecimento de diferentes PELBD,
nominalmente, etileno-buteno (EB) e etileno-hexeno (EH). Os experimentos foram
realizados sob exposigOes natural e acelerada. O trabalho investigou a mudanga no
alongamento & ruptura e a modificacdo na estrutura quimica, medida pela técnica de
infravermelho, ocorridas no processo de foto-envelhecimento. Os resultados mostraram que
a mudanca no alongamento & ruptura foi diferente nos dois modos de envelhecimento. Hé
dificuldade de se estabelecer uma relacfio entre o crescimento de grupos carbonila ¢ as

mudangas devido a irradiagdo UV, Em adico, pareceu que a densidade, a permeabilidade

do oxigénio, e o tipo da = olefina do polimero podem ter um efeito de aumentar a mudanga
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no alongamento a ruptura. Os dados do trabalho mostraram que a predigio da resisténcia ao
envelhecimento dos polimeros pode ser baseada na mudanga mecénica e na modificacio da

estrutura quimica, para minimizar possiveis erros.

SCOTT *' demonstrou que através de testes ambientais programados pode-se obter
uma correlagdo entre equipamentos de teste acelerado de laboratério e resultados obtidos
em uma exposicao natural. Ha4 um conceito que com uma programagio de testes acelerados
em laboratério pode-se obter resultados similares aos encontrados fora do laboratério. Os
resultados de correlagfio foram feitos comparando-se amostras expostas em painéis na
Flérida e as envelhecidas em equipamentos utilizando-se 1ampadas de arco xendnio. As
curvas de reflectincia espectral, dados de mudanca de cor e valores de indice de
amarelamento mostraram boas concordéncias no tipo, direcio e mudangas para cada uma
das quatro amostras de pldstico reforcado com fibra de vidro (FPR) utilizadas. Segundo a
conclusdo do trabalho, SCOTT sugere que o programa de testes seja vélido para as quatro

amostras de FPR, porém ndo pode ser representativo para todos os materiais.

MILKE & TRUBIROHA® observaram, através dos seus resultados, uma correlacdo
insatisfatdria entre os envelhecimentos natural ou através de equipamentos, pela diferenca
de simulagdo dos pardmetros climéticos de aquecimento, umidade, lavagem, assim como
contaminantes nas unidades. Investigacdes das lampadas fluorescentes sao tratadas, bem
como o efeito da variagdo dos parametros. Constatou-se que eles influenciam nos

resuitados e nas causas das falhas dos plésticos.

NYGREN & GRANAS® mostraram a aplicacio de um método multifatorial em

envelhecimento artificial do material de isolamento de cabos telefénicos. O artigo mostra
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que o método € baseado na estatistica de fatorial fracionado em um modelo experimental.
Tensdo elétrica, luz UV, temperatura, contaminac¢io e chuva foram os fatores ambientais
considerados. Cada fator foi variado em dois niveis para simular o ambiente terrestre. Os
experimentos foram realizados considerando-se canais climdticos e cada fator como um
ambiente especifico. O estudo do envelhecimento pelo método fatorial fracional forneceu
um entendimento do processo de degradagdo do material. Os fatores ambientais individuais
foram calculados e utilizados na correlagfo do processo de degradag@o. Neste trabatho foi
utilizada a medida de 4ngulo de contato em borrachas EPDM (etileno-propileno-mondémero
dieno), sendo que as amostras foram envelhecidas em um Weather-Ometer da Atlas do tipo

Ci 65 e Xr 35,

Os resultados das medidas das propriedades dos materiais no teste artificial podem ser

correlacionados com resultados de varios sitios de teste ambiental natural.

Baseados no que vimos neste item, principalmente nos dltimos trabalhos onde sio
tratadas as correlacdes, € tendo em vista a necessidade de um estudo bastante minucioso do
envelhecimento Natural x Acelerado para a padronizagfo deste trabalho, resolvemos nos

dedicar aos objetivos j4 expostos no capitulo 1



Correlagdo entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 66

2 - 6. Referéncias Bibliograficas

' SCHNABEL, W. - Polymer Degradation, Principles and Practical Applications. 1°ed. New York, Hanser
International, 1981, 227p.

2DAVID, C. et alii - Eur. Polvm. J. 26.(1): 47-52. 1990.

* KOCKOTT, D. - Polymer Degradation and Stability. 24 (4): p.245-246, 1989,

* HOESKTRA, H.D. - Polymer Preprints. 34 (2): p. 213-214. 1993.

SDAVID, C. et alii. - Polymer Degradation and Stability. 37. p.233-245. 1992,

¢ NILSEN, L.E. - Mechanical Properties of Polymers and Composites. 1* ed. New York, Marcel Dekker,
1984. v.2. 556p.

7 MANO, E.B. - Introducfio 2 Polimeros. 1* ed. Sio Paulo, Editora Edgard Blucher Ltda., 1985. 111p.

# RODRIGUES, F. - Principles of Polymer Systems. 2° ed. London, Hemisphere Publishing Corporation,
1982. 575p.

 BRYDSON, I.A.. Polyetylene and aliphatic polyolefins other than polyethylene, and diene rubbers, In:_.
Plastics Materials. 1* ed. London, Butterworth & Co. (Publishers) Ltda., 1975, p. 182-247.

" VOLLMERT; B. - Polymer Chemistry . New York, Springer-Verlag, 1973. 652p.

"' FREIRE, E. et alii. - Propriedades mecénicas de compdsitos de Polipropileno com Fibra de Vidro. In._.
Polimeros : Ciéncia e Tecnologia. S#o Carlos, Associaciio Brasileira de Polimeros, Jul/Set. p.23-32.
1994,

2 WILLIAMS, D.J. - Polymer Science and Engenecering, New York, Prentice Hall, 1971, 401 P

I* FRANK, H. - Polypropylene - Osterreichische Stickstoffwerkw- A. G. Linz , Austria, 1969.

4 ROSEN, S.1. - Fundamental Principles of Polymeric Materials. 2* ed. London, Wiley Interscience
Publication, 1982. 346p.

5 SAHAO JIr.; S. - Polipropileno Reforcado com Sistema Hibrido Fibro-Particulado: Fibra de vidro/CaCQ,
Tese de Mestrado. S#o Carlos, Programa de Pds-graduacio da UFSCar, 1995, 142p.

18 F1JAS, H.G. - Strutucture and Properties. In:_. Macromolecules. 1° ed. New York, Plenum Press, 1984,
v.l.p.521,

"7ROSA, D.S. - Modificagdo de polietileno de baixa densidade, polipropileno isotético e suas blendas, ROT
radiac#io gama. Tese de Mestrado. Campinas. Programa de Pos-Graduagio da UNICAMP, 1991. 118p.

B WHITE, I.R. & TURNBULL, A, - Journal of Materials Science. 29. p.584-613. 1994,

ROSA, D. S. & VOLPONI, LE. - Avaliagio do desempenho em campo de produtos plésticos de
telecomunicagdes. In:_. Anais do Il Semindrio Internacional de Desempenho e Qualidade de Produtos,
Brasilia, Telecomunicagdes Brasileiras S.A., 1994, p.395-407.

AGNELLL J. A. M. - Apostila do Curso Degradacio ¢ Estabilizagio de Polimeros. Sdo Carlos, Associagio
Brasileira de Polimeros - ABPol, 1991. 115p.

2 SHAH, V. - Handbook of Plastic Testing Technolosy. 1ed. New York, John Wlley & Sons, 1984, 493p.

? RANBY, B. & RABREK, I.F. - Photodegradation, Photo-oxidation and Photostabilization of Polymers.
ed. London, John Wiley & Sons Ltd., 1975. 573p.

2 GROSSMAN, D.M. - Surf. Coat. Aust. 25. 3 : p.6-13. 1988,

M SEARLE, N.Z. - Analvtical Photochemistry and Photochemical Analysis. Solids, Solutions and Polymers.
JMFITZGERALD. led. Local. Marcel Bekker, Inc. 1971. cap. 9.

B NAZARY, G. - Ind. D. Gomma. 36. part 7/8 : p.49-53. 1992.

* KELEN, T. - Polymer Degradation . led. New York, Van Nostrand Reinhold Company, 1983. 211p.

T CHINELATTO, M.A - Estudo da Termooxidaciio e da Fotooxidagio em polipropilenc contendo Talco e
Negro de Fumo - Influéneia do Sistema de Estabilizaco . Tese de Mestrado. S8o Carlos, Programa de
Pos-Graduagio da UFSCar, 1993, 115p.

B DAVIS, A. & SIMS, D. - Weathering of Polymers, ed. London, Applied Science Publishers Ltd.,
1983, 289p.

2 GUGUMUS, F. - Polymer Degradation Stability , 27 . p.19. 1990.

¥ MANTIA, F.P. La - Polvmer Degradation Stability . 15 . p.283. 1986.

' BILLIANI, J. & FLEISCHMANN, E. - Polymer Degradation Stability , 28, p.67. 1990,

> ALLEN, N.S. - Degradation and Stabilization of Polyolefins . 1%ed. Essex, Applied Science Publishers
Ltd., 1983. 384p.

* QAYYUM, MM. & WHITE, J.R. - Journal Applied Polymer Science, 43. p. 129. 1993,

* Environmental Research Testing and Technology. In; _. Manual South Florida Test Services Inc.

USA.

¥ KELEN, T. - Methods of Studying Polymer Degradation. In:_. Polymer Degradation. 1%ed. New

York,Van Nostrand Reinhold Company, 1983. cap. 2. p. 10-42.




Correlagiio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 67

3 GYSLING, H. - Antioxidants and U.V. Stabilizers, Kunststoffe . 66 p. 670-674. Out. 1976.

3 VOLPON], LE. - Utilizagio de Ensaios de Envelhecimento Natural ¢ Artificial no Estudo de Degradacio
Polimérica . In:-. Comunijcacio Interna no Centro de Pesquisa € Desenvolvimento da Telebris.
Campinas. TelecomunicagBes Brasileiras S.A. 1989, 15p,

¥ FAZANO, C. A. T. V.- Aspectos bidsicos sobre Fontes Luminosas usadas no Intemperismo Artificial
de Materiais. In:-. Revista Tintas & Vernizes, Setembro-Outubro. p.27-33. 1990

3 GYSLING, H.; Antioxidants and U.V. stabilizers. Kunststoffe; 66; 670-674; Out. 1976.

40 KINMONTH, R. A. et. alii - Sources of variability in lIaboratory weathering. In:_, Polymer Eng.
Science. 10 (5 ): 1970,

4 KINMONTH, R.A. - Plast. Technol. 11. p.34. 1965.

2 HOWARD, 1.B. & GILROY, H. M. - Polymer Eng, Science. 9. p. 286. 1969.

I CLARK, J.E.- Weathering . In:_. MARK, H.F. & BIKALES, N.M. Encyclopedia of Polymer Science and
Technology. 1aed. New York, Interscience Publishers, 1986, v. 14. p.779-794.

“ GROSSMAN, G.W. - Correlation of laboratory to natural weathering. In:_. Journal Coat.Tech, 49
633: p.45-54. 1977.

4 CARYL, C.R. - ASTM Buil, 55.243 : p. 479. 1960.

4 NEWLAND, G.C. & TAMBLYN, J.W. - Applied Polymer Sympia 4 :p.119. 1967.

T DAVIS, A. et alii - Journal Applied Polymer Science 26 : p.1165. 1976.

B DAVIS, A. et.alii - Polvymer Degradation and Stability 1: p.121. 1979.

4P BRUNS, R.E. ¢t alii - Planejamento e Otimizacio de Experimentos. 1%ed. Campinas, Editora da
Unicamp. 1995, 291p.

0 KOCKOTT, D. - Polymer Degradation and Stability. 25 p.181-208. 1989.

51 KOCKOTT, D. - Polymer Degradation and Stability 24 p.245-246. 1989,

2 ASHTON, HE. & SEREDA, P.J. - Durability of Building Materials. 1 p.49-65. 1982.

3 ALBERTSSON, A.C - Combined Biological and Physical Impact on Polyethylene Building Material.
In:_. Report n° 35. Swedish Plastic and Rubber Institute. 1982.

¥ MAR’IN, A.P. & SHLYAPNIKOV, Yu A. ; Polymer Degradation and Stability 31: p. 181-188.
1991.

3 HOWARD, 1.B. - Proc. 21 st. International Wire and Cable Symp. 1972 . p.329.

"¢ PUSEY, B.B. et alii - Proc, 20 th. International Wire. and Cable Symp. 1971. p.209-217,

ST WINSLOW, F.H. & HAWKINS, W.L. - Applied Polymer Symposia. 4. p.29-39. 1967.

3% LA MANTIA, F.P. - European Polymer Journal. 20, n° 10. p.993-995 1984,

52 ZAHRADNIK B. and JURRIAANSE, A. - Annual Technical 42nd Conf.SPE, Soc. of Plastics Engineers.
1984. p.397-400.

% GROSSMAN, D. - Br.Ink. Maker . 24 ( 1 ): p.21-28, 1981,

81 GARNER, B.L. & PAPILO, P.J. - I&EC Product Research and Development. 1. (4 ): p.249-253.
1962.

2 KOCKOTT, D. - Die Angewandte Makromolekulare Chemie. 137 p. 1-13. 1985.

0 GROSSMAN, D.M. - Surf. Coat. Aust. 25:3. p.6-13. 1988.

6 ZAHRADNIK,B. and JURRIAANSE, A. - Annual Technical 42nd Coaf.SPE, Petroria; South of Africa;
Soc. of Plastics Engineers. 1984, p.397-400.

8 1 AUS, T. - Plastics and Rubber: Materials and Applications. p. 77-81. 1977.

% GROSSMAN, D. - Br.Ink. Maker . 24 (1): p.21-28. 1981.

¢ BRENNAN,P.I. - Journal of Vinyl Technology. 12. (2): p. 73-77. 1990.

% GROSSMAN, .M. - Journal of Coatings Technology. 49. (633 ): p.45-54, 1977.

* HERLING, R. - Memorando informative Oficial da Atlas Flectrical Devices Company. Atlas Electrical
Devices Company. 1992, 129p.

" SCHMIDT,G. A. - Prod. 26th International Wire and Cable Symp. 1977, p. 161-181.

" HAMID, S.H. & PRICHARD, W.H. - Journal of Applied Science. 43.p. 651-678. 1991.

2 GRUNE, G.L. & TALARICO, T.L. - International Wire & Cable Symposium Proceedings. 1985. p.187-
211.

> SOMMER,A et alii - Society of Automotive Engineers Transactions. 99. n°® 5. p. 926-935. 1990.

™ DAVID, C. et alii . Polymer Degradation and Stability . 37, p. 233-245. 1992.

S INAMDAR, HP. & NEMA, R.S. - Fouth International Conf, on Dieletric Materials. 1984. p.107-110.

" HOEKSTA, H.D. - Polymer Preprints. 34 (2): p. 213-214. 1993.

" SEBAA, M. et alii - Journal of Applied Polymer Science 47. p.1897-1903. 1993,




Correlacfo entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, .S, 68

B GUPTA, G. & CHIANG, C.P. - Polymeric Materials Scicnce and Engineering, Proceedings of the ACS
Division of Polymer Materials Science and Engineering . Washington, Publ. by ACS, Books &
Jounals Division, 1990. p.667-671.

7 JOHNSON, J.F. & SHAW, M.T. Annual Report on the Conference on Electrical Insulation and Dieletric
Phenomena. Storrs, Connecticut , 1979, p.602.

80 TIDJANI, A. et alii - Jounal of Applied Polymer Science. 47. p. 211-216. 1993.

81 SCOTT, I.L. ANTEC., p. 75-85. (1985).

2 MAL_KE,W. & TRUBIROHA,P. - Journal Material Pruefung 30.n° 10. p.316-21. 1988,

8 NYGREN, G. & GRANAS, A. Nordic Insulation Symposium Nord-IS. 1992 . v. 15. p. 5.3/1-8.




CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
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3 .1. Material Utilizado

O polimero utilizado neste trabalho foi o polipropileno homopolimero fornecido na
forma de grios (“pellets”) pela OPP-Petroquimica S.A., denominado Brastec H301,
contendo sistema de estabilizacio de processo. Segundo as informagdes de catdlogo e do
informativo técnico do fabricante, o referido material apresenta boa processabilidade e as

seguintes caracterfsticas:

- fndice de fluidez (ASTM-D-1238, Condi¢éo L): 1,0 g/10min

- densidade a 23 °C (ASTM-D-792A-2): 0,9 gicm3

- resisténcia 2 tragio no escoamento (ASTM-D-638): 34 MPa

- alongamento no escoamento (ASTM-D-638): 12 %

- médulo de flexdo (ASTM-D-790-B): 1,5 GPa

- resisténcia ao impacto Izod a 23 °C com entalhe (ASTM-D-256-A): 35 J/m
- dureza Rockwell (ASTM-D-785-A): 99 R

- temperatura de deflexdo térmica a 1820 kPa (ASTM-D-648): 55 °C

- ponto de amolecimento Vicat (ASTM-D-1525): 154 °C

- isotaticidade: 96,5 %

- grau de cristalinidade: 47 %
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3 - 2. Preparacio dos Corpos de Prova

Os corpos de prova para os testes de impacto e de tragdo foram preparados em uma

injetora Pavan Zanetti - Tipo NFN 150P, utilizando as seguintes condicdes:

- tempo de injegio + recalque = 11 - 12 segundos
- tempo de resfriamento do molde = 20 segundos
- pressdo de injeclo = 35 Kgf/em®

- temperatura do molde = 30 - 40 °C

- temperatura na zona 1 (entrada) = 180 °C

- temperatura na zona 2 {plastificacio) = 200 °C
- temperatura na zona 3 (plastificacdo) = 200 °C

- temperatura no bico = 200°C

3 - 3. Tratamento Térmico do tipo “Annealing”’

Os corpos de prova para os ensatos de tragdo e de impacto foram colocados em um
dessecador, onde foi aplicado vacuo de 60 cm Hg (para a retirada do ar) ¢ em seguida
atmosfera de nitrogénio ultrapuro. Este procedimento foi efetuado por cerca de trés vezes
para garantir que os corpos de prova estivessem inteiramente sob atmosfera de nitrogénio.
O dessecador foi colocado em uma estufa, sem circulag@o de ar, a 9525 °C por 24 horas ¢

em seguida estabilizado & temperatura ambiente de 251 °C por 48 horas.
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3 - 4. Ensaios Fisico-Quimicos, Quimicos e Mecénicos

3 - 4.1. Analise de Aditivos do Polipropileno

Os polimeros apresentam uma tendéncia & degradagdo durante o seu processamento
e/ou uso. Embora alguns sejam intrinsecamente resistentes, a utilizagdo destes materiais €
melhorada pela incorporagio de aditivos, denominados estabilizantes, cuja funcio €
minimizar a intensidade dos fendmenos degradativos. Assim, ¢ relevante que estes materiais
tenham, quando expostos em condicGes agressivas, uma aditivacdo correta para sua

protecio das degradagdes térmicas, mecénicas, fotoquimicas, biolSgicas, etc.

Dentre os aditivos mais importantes para nosso trabalho temos :

3 - 4.1.1. Analise do antioxidante primario Irganox 1010

Este aditivo é um antioxidante fen6lico conforme a estrutura apresentada na Figura
3 - 1 e normalmente € utilizado como estabilizante de processo e contra o envelhecimento

térmico a longo prazo.

il
—C —+-CH,—O0—C—CH,~—CH OH

Figura 3 -1 - Estrutura quimica do antioxidante primério Irganox 1010
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Para a analise deste aditivo foram utilizados os seguintes métodos :

a ) - Reagentes de grau analitico ;

- clorobenzeno P.A.
- metanol P.A.
- metanol (HPL.C)

- amostra de referéncia de Irganox 1010

b ) - Preparacio de amostras de PP para analise dos aditivos por

HPLC?;

A preparagdo das amostras foi realizada de acordo com o seguinte procedimento:
pesar 1,0 g do polimero com precisao de 0,1 mg em frasco de Erlenmeyer de 200,0 ml e
diluir com clorobenzeno a 40,0 ml. Refluxar (utilizando agitador magnético com
aquecimento) até a dissolugdo do mesmo. Deixar esfriar e precipitar o polimero através da
adi¢cdo, sob mistura, de 40,0 ml de metanol. Realizar uma andlise do Tempo de Indugéo
Oxidativa (OIT), por DSC, no precipitado para verifica¢do da eficiéncia da extragio (para
uma extracio efetiva o OIT deve ser inferior a 1 min). Secar em banho-maria o filtrado e
ressolubilizar em 10 ml de metanol grau HPLC. Transferir para um baldo volumétrico de 25
ml e completar o volume com o mesmo solvente. Recolher aproximadamente 2,0 ml da

solugdo resultante com Seringa descartdvel. Filtrar através de unidade de filtro de 0,45um e

em seqiiéncia, por outra de 0,10 um diretamente no frasco(vial) para injecdo no

cromatégrafo, de pelo menos em triplicata.
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¢ ) - Acessorios do HPLC utilizado ;

- bomba: Waters 510
- amostragem automadtica: WISP Waters 717
- detector UV: photodiode array Waters em 280 nm

- integrador: data module Waters 746
d } - Condicdes do HPLC ;

- coluna: NO{/a Pack C18 - 60 A - 4 um (3,9 x 150 mm)
- fase mdvel: metanol/dgua/acido acético (98/1/1)

- vazdo: I ml/min

- temperatura: ambiente

- deteccéio: UV 280 nm

- volume de injecao: 20 pl

- integrador: velocidade do papel 0,5 cm/min - amortecimento de sinal 32
e ) - Identificaco e quantificacio do aditivo ;

Qs tempos de reten¢io dos aditivos dissolvidos em metanol grau HPLC foram

usados para & identificagiio dos mesmos quando da injecdo das amostras.

A quantificagfio do Irganox 1010 e do Irgafos 168 foi realizada usando metodologia

de padriio externo, que consiste na correlagio de dados de uma curva de calibragio de
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resposta do detector em fung¢io da concentragdo de uma solugdo padrio com os dados da

soluciio da amostra.

f) - Calculos ;

Todas as injecdes no HPLC devem ser realizadas de tal maneira que os dados
obtidos estejam na regido linear de detecg@o da curva resposta do detector em fungdo da

area,

Através dos dados de injecdes da solugio padriio consegue-se um fator de corregéo

a ser utilizado nas anilises:

FM = A padrdo /M padrdo Eq.(3.1) onde: FM = fator de correcio
A padrio = drea do padrio (média)
M padrio = massa de padréo

injetada (g)

Pi=(Vt. Ai.100)/(Vi.Ma.FM) Eq.(3.2)
onde: Pi=porcentagem de substincia de interesse na amostra
Vt = volume total de dilui¢do da amostra (ml)
Vi = volume de injecdo (ml)
A1l = drea da amostra

Ma = massa inicial de amostra (g)
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A Figura 3 - 2 abaixo mostra um cromatograma tipico das andlises de Irganox 1010.

PMI AZ L

3.38

Figura 3 - 2 - Cromatograma tipico das andlises de Irganox 1010.

3 - 4.1.2. Analise do antioxidante secundario Irgafos 168

A metodologia desta andlise foi a mesma utilizada para o Irganox 1010 (item 3 -
4.1.1), considerando o tempo de retencdo do Irgafos 168 e a metodologia de padréo

externo para a quantificagio. A seguir € apresentada, na Figura 3 - 3, a estrutura do Irgafos

168.
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Figura 3 - 3 - Estrutura do antioxidante secundério, do tipo fosfito, Irgafos 168.

A Figura 3 - 4 a seguir mostra um cromatograma tipico das andlises do antioxidante

secunddrio Irgafos 168.
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Figura 3 - 4 - Cromatograma tipico das andlises do antioxidante secunddrio Irgafos 168

3 -4.1.3. Analise de outros aditivos

Foi utilizado o método de preparagfio de amostra citado no item 3 - 4.1.1.b. ¢ ap6s a

injecdo observaram-se os diferentes tempos de retencio para posterior identificagio.
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3 - 4.2, Calorimetria Diferencial de Varredura

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é um método termoanalitico
importante em que se submete uma amostra a uma variacio programada de temperatura e,
se mede a quantidade de energia requerida para manter tanto a amostra, como um material
inerte de referéncia na mesma temperatura. Assim, quando uma transicdo endotérmica
ocorre na amostra, hd um aumento na energia que lhe € transmitida. Este € o principio dos

equipamentos que operam por compensago de poténcia.

O forno do equipamento de termo-andlise possui duas posi¢Oes, sendo que em uma
¢é colocado o porta amostra com o polimero e na outra o porta-amostra vazio como
referéncia. A referéncia € necessaria pois o aparelho gasta uma dada energia para variar a

ternperatura do porta-amostra. Determina-se assim a entalpia da transicio’

Numa curva de DSC, transigSes primdrias aparecem como picos e as dreas sob estes
sdo proporcionais as correspondentes variagdes de entalpia (AH). Hsta técnica pode ser

utilizada para determinar o grau de cristalinidade de polimeros pela Eq. (3.3) a seguir®’ 6.

grau de cristalinidade = (AHgp) x 100, Eq.(3.3)
(AHo)

sendo que o valor de entalpia padrao (AH,) para o polipropileno foi tomado da literatura’;
AH, é o valor tedrico calculado para uma situagio ideal que supde um polimero 100 %

cristalino e AH,, = entalpia de fusdo da amostra (AHy, = 209 kJ .kg'1 )
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3 - 4.2.1. Determinacio da Temperatura de Fusio e do grau de

cristalinidade

Para determinacio destas propriedades, foram pesados cerca de 10 a 20 mg de cada
amostra e introduzidos em recipientes padrio de alta condutividade térmica, colocados no
interior do compartimento de amostra do calorimetro; um recipiente vazio foi colocado
similarmente no compartimento de referéncia. Em todas as medidas de DSC as amostras
foram mantidas sob atmosfera de nitrogénio. Os programas de aquecimento e resfriamento

das amostras sfo mostrados na Tabela 3 - 1.

Tabela 3 - 1. Programas de aquecimento e resfriamento utilizados nas anélises de DSC.

Condicao 3

Condicdo 1 Condicao 2
1* Corrida
Aquecimento
Temperatura Inicial 25,0 25,0 25,0
Y
Rampa 10,0°C/min. até 250°C | 10,0°C/min.até 200°C | 40,0°C/min.até 250°C
Isoterma por 2,0 min. por 2,0 min.
Resfriamento
Temperatura Inicial 200°C 200°C
(°C)
Isoterma 1,0 min. 1,0 min.
Rampa 10,0°C/min.até 50°C | 10,0°C/min.até 50°C
Isoterma 2,0 min. 2,0 min.
1 2° Corrida
Isoterma 2,0 min.a 50°C 2,0 min.a 50°C
Aquecimento
Rampa 40,0°C/min.até 250°C | 40,0°C/min.até 250°C
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3 - 4.2.2. Determinaciio do Tempo de Inducio Oxidativa ®

E um método analitico utilizado para avaliar a estabilidade térmica de um material

polimérico a temperaturas elevadas.

Com esta metodologia, pode-se medir o grau de estabilidade a uma determinada

temperatura, através do tempo que o polimero levard para iniciar a degradacfo sob uma

atmosfera oxidante.

Para este teste € utilizado um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) ou um
Analisador Térmico Diferencial (DTA), previamente calibrados quanto a temperatura, pois

este ¢ um fator critico na determinagdo de tempo que o material levara para degradacéo.

a ) - Sistema de Calibracioe

Para determinagio do tempo de inducfo oxidativa, um fator de suma importancia € a
temperatura, VariacOes de 1 °C em isotermas de um mesmo material podem ocasionar

variagBes de 2 a 3 minutos no O.LT °,

SAo utilizados na calibracio da temperatura os seguintes metais com suas
respectivas temperaturas de fusio: indio (156,6 °C), Estanho (231,9 “C), Zinco (419,4°C),

dentre outros.
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b ) - Procedimento'®

E retirado do corpo de prova aproximadamente 0,1g de amostra que é cortada em
pedacos com didmetros que variam de 1 a 1,6 mm. Para selecionar particulas nestas
dimensdes sdo utilizadas duas peneiras que t€ém como objetivo selecionar e homogeneizar o
material. Desta forma, cerca de 8-10 mg do material sfo acondicionados em um porta-

amostra de aluminio aberto.

A amostra é aquecida até a temperatura estabelecida para teste (200 + 0.3 °C) em
atmosfera inerte de nitrogénio (50 a 60 ml/min). Ainda em atmosfera inerte, deixa-se por

trés minutos em isoterma para estabilizago.

Apbs a fase de estabilizacdo, troca-se a atmosfera de inerte para oxidante com
oxigénio super seco (50 a 60 ml/min) e passa-se a registrar na corrida as variagbes de

energia em funcio tempo.

Enquanto ndo ocorrer a oxidagfo, o aparelho tragard uma curva paralela ao eixo das
abcissas (“X”). Iniciando o processo de oxidagdo, a curva sofrera uma deflexdo (exoterma)
até um ponto denominado Tempo de Oxidacdo Maximo(OMT). A partir do OMT, hd uma

tendéncia da curva retornar ao mesmo nivel da linha de base inicial.
¢ ) - Caleulos

Para determinar o O.1.T. (Tempo de Indugio Oxidativa) prolonga-se a linha de base

além da exoterma oxidativa. Traca-se a tangente a exoterma até interceptar o
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prolongamento da linha de base. O OIT € medido do zero até a intersecgio da tangente com

4

o prolongamento da linha de base [} .| Temos na Figura 3 - 5 um exemplo de um

termograma de O.1.T.

EXOTERMA OXIDATIVA

VARIAGAO DE ENERGIA

1

LINHA DE BASE

¥ g
TEMPO DE INDUCAD OXIDATIVA

TEMPO

Figura 3 - 5: Termograma obtido através de DSC isotérmico, onde se observa o

ponto de O.LT.

Através da média de trés corridas, tem-se o valor de O.L.T.
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3 - 4.3, Ensaios Mecinicos

A estrutura molecular dos polimeros proporciona caracteristicas préprias a estes

materiais. Dentre estas caracteristicas incluem-se as propriedades mecénicas.

As propriedades mecénicas dos polimeros s&o caracterizadas pela resposta destes &
tensdes ou deformacgdes aplicadas. A natureza desta resposta depende principalmente da
temperatura e do tempo, assim como da estrutura e das condicdes de preparagio do

polimero.

A avaliagdo das propriedades mecanicas pode ser de forma estdtica ou dinimica,
envolvendo ensaios destrutivos ou nio destrutivos do polimero. Por exemplo, moédulos
clasticos, tensdo e deformagdo no escoamento, sdo pardmetros que podem ser
caracterizados sem atingir a ruptura do polimero. Por outro lado, tensfo ¢ deformagio na
ruptura, resisténcia ao impacto, ntmero de ciclos de vida sob fadiga, etc, sdo propriedades

.. . " NN . P 11
mecanicas determinadas no limite da resisténcia destrutiva do polimero

Existem vérios modos para solicitar um polimero de forma estdtica; dentre eles
temos tracdo, compressio, flexdo, cisalhamento, etc. Em ensaios tensdo\deformacao, os
principais pardmetros que quantificam a resisténcia mecénica dos polimeros s@o: médulo de
elasticidade, tensfio e deformacg@o no escoamento, tensdo e deformacfo na ruptura e a

tenacidade. A Figura 3 - 6 ilustra estes parAmetros numa curva tensao\deformacio.
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O médulo de elasticidade em traciio é obtido através da inclinagfo da curva a baixas
deformagBes e estd diretamente relacionado com a rigidez do polimero. Pode ser
correlacionado com a energia necessria para deformar as ligagBes entre os 4tomos de

carbono na cadeia principal. Quanto mais rigida a cadeia polimérica, maior serd o médulo E.

O comportamento mecanico dos polimeros pode ser facilmente visualizado
observando-se a curva tensdo/deformagio. A Figura 3 - 7 ilustra dois polimeros diferentes

sob tragdo, um com comportamento dictil e outro com comportamento fragil.

™
'3
2] A
1
i._
Y S e c
S R
PONTO DE

ESCOAMENTO
e

RESISTENCIA ‘4 TRAGKO NA RUPTURA
DEFORMAGAD NA RUPTURA
RESISTENCIA ‘A TRAGAO NO ESCOAMENTO
DEFORMAGAD MO ESCOAMENTOC

TENSAD DE TRAGAO NA RUPTURA
DEFORMAGAD NA RUPTURA

TENSAD DE TRACAOC NO ESCOAMENTO
DEFORMACED NO £SCOAMENTO

DEFORMAGAO (&)

Figara 3 - 6 : Curva tensdo-deformagéio sob tragéo de Nylon 6.6.
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Figura 3 - 7 : Ilustracdo de um comportamento diictil e fragil através de uma curva

tensdo-deformacao sob tragdo.

3.4.3.1. Procedimento

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma méquina universal de ensaios
mecanicos, Kratos modeio K2000MP, utilizando corpos de prova do tipo I, segundo a
ASTM D 638 '? e de acordo com as seguintes condicdes:

- ¢célula de carga : 200 kgf

- velocidade da travessa igual a 50,0 mm/min (velocidade do ensaio)
- referéncia eldstica infertor 10 %

- referéncia eldstica superior 30 %

- pré-carga (% CMP):. 1 %

- distincia entre garras: 115 mm
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Antes de iniciar efetivamente os ensaios, foram realizados testes em lotes de cinco
(0S) corpos de prova para se obter as melhores condicBes possiveis: fundo de escala,
velocidade da garra, tipo da garra, etc. Apés a definigio de tais condigBes, realizaram-se
oito (08) ensaios por amostra. Quando um conjunto de ensaios apresentou um desvio maior

que 30 % do valor médio, novos ensaios foram realizados em lotes de 5 corpos de prova.

3 - 4.3.2. Calculo das Propriedades Mecénicas

a ) - Modulo de Elasticidade em tracio(E)

O médulo € obtido através da inclinagio da curva a baixas deformagdes ou seja:
E =0/ & Eq.(3.4) até¢ 0,3% de deformacio, onde : ¢ = tensdo de tragio (Kgffem®)

¢ = alongamento (%)

b ) - Resisténcia a tragfio na ruptura (G

Definida como sendo  Omax=F e/ Acs  Eq. (3.5)
onde : G g = resisténcia a tracio na
ruptura(kgf/cm®?)
F s = forca méxima (kgf)

- = 2
A, = area da se¢o transversal {(cm”)
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¢) - Alongamento na Ruptura (&)

Definido como sendo ¢ = AL/L, Eq.(3.6)

onde: AL =L -L,=diferenca entre o comprimento do corpo de prova em um dado

instante do ensaio e 0 comprimento inicial do corpo de prova (L,) ¢ L = comprimento do

corpo de prova em um dado instante do ensaio.

3 - 4.4. Determinacio do Indice de Carbonila

Espectroscopia no infravermelho aplicada ao estudo dos polimeros € a técnica
espectroscOpica molecular que tem sido considerada mais versatil na atualidade. Pode ser

aplicada a uma larga faixa de materiais de origem orgénica e inorgéinica.

A radiagdo na regiio do infravermelho corresponde & parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A regido de maior
utilizacdo para a andlise de compostos orgénicos estd situada entre 4000 a 600 cm’,

também chamada de regido do infravermelho médio.

A radiacfio na regido do infravermelho € absorvida e convertida por uma molécula
em energia rotacional ou vibracional molecular. Ha dois tipos principais de vibragdes

moleculares: estiramento(v) e deformagio angular(d).
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Em um espectro de infravermelho a posi¢io das bandas pode ser apresentada tanto
como comprimento de onda (Um), como em ndmero de onda (cm™). As intensidades das
absorcdes sdo expressas em transmitancia (% T) ou em absorvéncia (A). Transmiténcia é a
razdo entre a intensidade da radiacfio transmitida pela amostra e a intensidade da radiacio

*

incidente sobre a amostra. J& a absorvéncia € a quantidade de radiagcdo que a amostra

absorve e se relaciona com a transmiténcia através da equacfo :

A=-logT (Eq.3.7)

O valor da absorvancia depende da concentragdo da amostra (c), do caminho 6ptico
(espaco que a radiacio atravessa a amostra = 1) e da absortividade molar ( o ),

caracteristica para cada substincia. A equacio que envolve esses trés pardmetros € dada por.

A=-logT=a.L.c (Eq.3.8)

que € conhecida como Lei de Lambert-Beer.

A Especfotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier pode ser

definida como uma espectrometria “multiplex”, isto €, uma técnica em que ha detecgdo

simultinea de vérios comprimentos de onda. Sua principal vantagem em relacdo ac método

anterior dispersivo € o uso mais eficiente da energia radiante da fonte, isto ¢, uma razdo

sinal/ruido (S/R) muito mais favoravel.
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Um espectrofotometro de infravermetho com transformada de Fourier (FTIR)
basicamente consiste de duas partes':
- um sistema optico vedado, que usa um interferdmetro Michelson, e

- um computador .

O computador conirola o sisterna Optico, adquire e arquiva dados, realiza operagdes
sobre os dados e desenha o espectro. Contudo, a maior vantagem do FTIR é o uso do
interferdmetro. O interferdmetro, por exemplo o de Michelson, ¢ capaz de dividir um feixe

de radiac@o em duas partes e depois recombind-las, apds causar o atraso em uma delas.

O aparelho consiste de dois espelhos planos mutuamente per;a¢ndicu1ares, um dos
quais move-se segundo um eixo perpendicular a seu plano. A radiaciio da fonte €
parcialmente refletida até o espelho fixo e parcialmente transmitida até o espelho mével. No
retorno, ocorre interferéncia e parte da radiacfio é focalizada no detector. Para entender
mefhor o processo consideremos a radiagdio que chega ao interferdmetro como
monocromadtica, infinitamente estreita e perfeitamente colimada; isto significa uma excelente

nitidez na imagem do espectro, rapidez, sensibilidade e precisdo e exatiddo nas anélises 14
3 - 4.4.1. Reflectancia Interna Miiltipla (MIR)
Essa técnica, também chamada de Andlise de Superficie via infravermelho, é

fundamentada pelo principio de que a radiagfio desta regifio, a qual reflete totalmente na

superficie interna do prisma (cristal de TaBr e Tal).
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Quando um material que absorve a radiagdo na regifio do infravermelho € colocado
em contato com o prisma, através de um sistema de espelhos, o feixe penetrard numa
camada fina da superficie da amostra e perderd energia naqueles comprimentos de onda
onde o material absorve (a intensidade ¢ atenuada) originando um espectro da superficie da

4
amostra'®.

Materiais que podem ser estudados usando MIR:
- amostras liquidas como solugdes aquosas, volateis;
- amostras soélidas como géis, elastdmeros, pos, pastas, filmes, papel, coberturas,

contaminantes em superficies, lubrificantes e superficies com alta reflexéo.

a3 CRISTAL

30°

Figura 3 - 8 - Diagrama dptico do acessério MIR.
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O uso da Reflectincia Interna Maltipla (MIR) € visto como acessério no
Espectrdmetro de Infravermelho (equipamento de Infravermelho com Transformada de
Fourier) (Figura 3 -8). Como alguns materiais sao opacos ou aditivados com compostos

coloridos, hd a necessidade de usar a técnica de reflectdncia especular para esta andlise.

No caso dos polimeros como os polietilenos ¢ o polipropileno, que apresentam em
suas moléculas somente hidrocarbonetos (dtomos de hidrogénio e carbono), seus espectros
de infravermelho sfo bem definidos, onde podemos verificar suas absor¢des caracteristicas.
Quando uma molécula destes polimeros é “atacada” por, agentes agressivos, surge o
aparecimento de ligagdes duplas com o oxigénio, formando grupamentos do tipo carbonila.
Podemos verificar os sinais de degradacfo através de seus espectros de infravermelho, pois

a regifio de absorgéo da carbonila € bem especifica e de total confiabilidade na andlise.

3 - 4.4.2. Metodologia **

Preparou-se a amostra tornando sua superficie de contato plana e sem rebarbas, sem
retirar as partes degradadas. Apds montar o sistema e alinhar os espelhos, coloca-se a

amostra de maneira que tenha o melthor contato (aderéncia) com o prisma.

Prende-se a amostra e faz-se com que a radiagfio incida sobre o prisma juntamente

com a amostra. Finalmente, ao término da corrida obtém-se o espectro.

O indice de carbonila € medido pelo método da linha de base através da obtengio

1

E

das alturas do pico de referéncia (2854-2834 cm™) no espectro e do pico a 1740-1720cm’

O célculo do indice de carbonila € feito de acordo com a equacdo abaixo :
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IC = A 720/ A2ss4 (Eq.3.9) onde: IC = valor do indice de carbonila.
Arm20 = altura do pico (cm™") referente a absorvancia
de 1720 cm™'.
Azgsa= altura do pico (em™) referente a absorvéncia

de 2854 cm™.

Um espectro de infravermelho, ilustrando o cédlculo do IC, é mostrado a seguir na

Figura 3 - 9.

3
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Figura 3 - 9 : Espectro de infravermelho com ilustragdo do calculo de IC.
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3 - 4.5, Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As técnicas de microscopia eletrdnica vém tendo um papel importante na
investigaco da morfologia de materiais poliméricos, uma vez que muitas microestruturas
de polimeros ndo podem ser analisadas por microscopia Optica, devido a sua resolugio
limitada®®. Esta apresenta algumas vantagens em relagfio a microscopia éptica, como maior
resolugiio, maior profundidade de campo, permitindo a observagdo da amostra em trés

. - 17,16
dimensdes .

H4 basicamente dois modos de formagfio de imagem. A imagem pode ser formada
por elétrons retroespalhados (elétrons primdrios elasticamente espalhados pelos dtomos da
amostra que escapam da amostra) ou por elétrons secundérios {que sdo produzidos pelo

feixe primdrio de elétrons e retroespalhados, emitidos da amostra com baixa energia) 17.18

A preparacio das amostras em MEV € bastante simples quando comparada com a
microscopia eletrénica de transmissdo, porque a andlise € superficial, o que torna a

espessura da amostra um fator secundario.

3 - 4.5.1. Procedimento para Anilise de Fratura no MEV

As amostras utilizadas foram corpos de prova de trag@o do tipo I, moldadas por

injecdo”, apés ensaio de tragio segundo a norma ASTM-D-638 em uma méquina universal

de ensaios mecinicos Kratos K2000 MP de acordo com as seguintes condi¢des:
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- célula de carga de 200 kgf;

- velocidade da travessa igual a 50,0 mm/min;
- referé€ncia eldstica inferior 10 %;

- referéncia eldstica superior 30 %;

- pré-carga (% CMP) 1%;

- distdncia entre garras de 115 mm.

As amostras de PP, em temperatura ambiente, foram cortadas para se obter um
tamanho adequado para o MEV, com uma serra bastante fina sem que houvesse nenhum
prejuizo na superficie das mesmas, principalmente na regifio da fratura. Em seguida foram
coladas nos porta-amostras para MEV, com cola de prata - Marca Dotite, com superficie de
fratura voltada para cima. Os porta-amostras foram metalizados num aparelho metalizador
SCO - 040 marca Balzers, utilizando a técnica de “sputtering” sob as seguintes condigdes:

- material de metalizagdo: ouro

- corrente: 33 mA

- pressdo: 0.05 mbar de argbnio

- temperatura: 23 °C

- tempo de deposicio: 50 s

- tensdo: 312V

- gés: argbnio

- tempo de metalizacdo: 30 s para todas as amostras, exceto as com envelhecimento natural

de 3 a 4 meses (50 s).

As amostras foram submetidas ao microscépio eletrdnico de varredura JEOL JSM-

35 CF, a diferentes ampliagdes, nas seguintes condigdes:
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- tens@io aplicada: 15 KV
- corrente de emissdo: 0,2 x 10 '° A

- filme utilizado: Polaroid 667

Os resultados das micrografias foram registrados utilizando filme Polaroid 667, em

diferentes ampliacdes.

3 - 4.5.2. Procedimento para Anilise de Superficie

Na andlise superficial por MEV utilizou-se os corpos-de-prova de impacto, com
tamanho original de 6,0 x 1,3 x 0,4 cm. Cortou-se os corpos-de-prova no sentido

transversal, na regifio do entalhe, como ilustra a Figura 3 -10.

As amostras cortadas foram preparadas como visto anteriormente no item 3 - 4.5.1.

As superficies observadas foram as do lado exposto & radiagdo ou seja, do lado
oposto ao ponto de injecdo. O microscépio utilizado foi da marca JEOL, mod. JSM-35CF,
sendo acoplado a ele uma miquina fotogrifica para filmes Polaroid 667. As
fotomicrografias foram obtidas utilizando tensdo aplicada de 15 KV e corrente de emissio

de 0,2 x 10"°A.
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Figura 3 - 10 : Tlustrago do corpo de prova para teste de impacto (a) e da regifo

retirada para a observagdo do MEV (b).

3 - 4.6. Microscopia Optica

A microscopia 6ptica permite a andlise macroscdpica de grandes 4reas, além de ser
de utilizagdo simples, rdpida e pouco dispendiosa. A imagem € formada devido a interagio

da luz com a amostra e a resolucio minima possivel € de 0,5 um.
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Utilizou-se os corpos de prova de impacto e observou-se as superficies das amostras

do lado exposto a radiagdo ou seja, do lado oposto ao ponto de injecio.

O microscopio utilizado foi da marca Leitz mod. Metalux II. As condigdes

utilizadas para a obtengédo das fotografias foram de aumento de 100 vezes, utilizando uma

lente objetiva de 10x/0,20 e luz transmitida.

3 - 4.7. Analise do Comportamento Dindmico-Mecinico

A andlise Dindmico Mecénica - DMA (também conhecida por Andlise Térmica
Dindmico-Mecinica - DMTA), aplicada a polimeros, vem apresentando uma grande
aceitac@o nos 1iltimos anos. Isto se deve a algumas caracteristicas Uinicas desta técnica, que
permitem a andlise da amostra sob uma nova dimensdo. Incluem-se nesta lista nfio s6 os
materiais puros como também e principalmente, sistemas poliméricos monofésicos e
polifasicos abrangende blendas poliméricas, copolimeros e compésitos. O fato da
sensibilidade obtida por esta técnica ser por volta de trés ordens de grandeza superior a de
uma técnica de andlise térmica convencional estitica (tais como DSC, TMA, etc), torna
possivel sua utilizagdo para a determinacdio de transigbes fisico-quimicas fracas,
normalmente imperceptiveis pelas outras técnicas. Assim, dreas reconhecidamente de dificil
estudo t€m encontrado uma outra ferramenta com grande potencial de elucidagao, tanto em
termos qualitativos como também quantitativos. Fatores tais como freqiiéncia e amplitude
de solicitacdo, taxa de aquecimento, etc., normalmente influenciam nos resultados, exigindo
que a apresentacdo e/ou comparagdio dos resultados obtidos sejam feitas nas mesmas

condi¢des experimentais que, portanto, poderiam ser consideradas condi¢des padronizadas.
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*

Quando um material elastico é solicitado através da aplicacdo de uma tenséo
senoidal este responde imediatamente através de uma deformagio também senoidal. Todos
os materiais poliméricos sfo viscoeldsticos, isto €, apresentam simultancamente em
condi¢des deformacionais componentes elasticos e plasticos. Portanto, quando se ensaia um

polimero solicitado com uma tensdo senoidal, a deformacfo resposta serd também senoidal,

porém atrasada com relac@o a solicitagfio, como mostra a Figura 3 - 11.

DEFORMACAO (£.)

IEl

mﬂ-
Tensio (0;)
LA

$o

\

TEMPO, t

-2
54}

JEAN
35

Figura 3 - 11 : Rela¢do entre pardmetros usados para expressar os resultados de medidas

dindmico-mecénicas com vibracdo senoidal forcada.
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Este atraso ¢ o resultado do tempo necessdrio para que ocorram rearranjos
moleculares {acomodagfio molecular) associados aos fendmenos de relaxacio da cadeia
polimérica ou segmentos dela, ou ainda de grupos laterais ou parte deles. Assim, a
deformacdo resposta se apresentard fora de fase com relagio 2 solicitacfo aplicada. Nestas
condicdes para facilidade de anélise do comportamento é conveniente separar a resposta em
uma componente completamente em fase, dita eldstica, € em uma componente
completamente fora de fase, dita viscosa. Portanto, o médulo de elasticidade do sistema E* s
¢ a soma vetorial do médulo relativo a componente elastica E’, conhecido por médulo de
estocagem ou armazenamento € o modulo relativo a componente pléstica E”, conhecido por

médulo de perda’”.

Em um ensaio ciclico, a tenso e a deformacdo podem ser expressas por:

G = G,8¢en (Wt + 0) Eq.(3.10)

€ = g.5en (Ot) Eq. (3.11)

Onde © € a frequéncia e & é o Angulo de fase.

Extendendo a equagfo 3.10 acima, temos gue :

G = O,sen Wi.cos & + o,cos Wt.sen & Eq. (3.12)

A tensdo entdo pode ser considerada composta de duas componentes, uma em fase

com a deformaciio (o.cos &) e outra fora-de-fase (G, sen.8). Rearranjando a equagio (3.12)
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em termos do mddulo de elasticidade este, também apresentard duas componentes, uma em

fase (real) e outra fora de fase (imagindria):

E'=0,/e xcosd Eq.(4.13) e E'=0,/cxsen d Eq.(4.14)

Assim, matematicamente € comum representar o0 médulo de elasticidade do sistema

E* como um nimero complexo composto pelas duas componentes :

E*=F + iE” Eq.(4.15)

Da mesma forma obtém-se o médulo de cisalhamento complexo (G*) como,

(G*)’= (GY+(G"Y Eq@4.16)

A raz#o adimensional entre a energia perdida por ciclo (dissipada na forma de calor)
pela energia potencial méxima estocada por ciclo ( e portanto totalmente recuperdvel) é o
dito amortecimento ou atrito interno. Este termo, também conhecido por tangente de perda,
segundo a definig@o acima pode ser obtido através da relacio entre os mddulos de perda e
estocagem, ou seja : amortecimento ou tangente de perda = tan d= EVE =G/ G

Eq.(4.17)

O amortecimento € um indicativo de quio longe estd o comportamento do material
do comportamento eldstico ideal. Materiats com alto amortecimento dissipam muito da

energia que foi usada para deformé-los, na forma de calor.
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3 -4.7.1. Procedimento

Os ensaios de DMTA foram realizados em um equipamento Analisador Térmico
Dindmico Mecinico da Rheometric Scientific mod. MKIII, médulo combinado, utilizando
acessdrio para teste de flex3o, com corpo-de-prova fixo em dois (02) pontos. Os corpos-de-
prova tinham 14 x 12 x 2 mm (log k = - 4,356) de dimensdo ¢ as condi¢des utilizadas foram
as seguintes:

- freqtiéncia: 1 Hz
- deformagéo: 64 um
- taxa de aquecimento: 2 “C/min

- faixa de temperatura: - 20 °C a 80 °C

3 - 4.8. Envelhecimmento Natural

Este tipo de envelhecimento é empregado em estudos de longo prazo, que visam a
obtencio de informacgdes a respeito dos efeitos da degradac¢fio sobre uma determinada
classe de polimeros. Ele apresenta a vantagem de expor diretamente a amostra as condi¢des
encontradas em campo, embora seja necessdria a realizagdo de ensaios em diferentes

focalidades, para abranger todas as possiveis variacdes climaticas.

Um dos fatores mais importantes sobre o grau de envelhecimento de materiais
poliméricos em campos de teste € o dngulo de exposiciio das amostras. Vdrias sugestdes
sdo encontradas na literatura (conforme ja citado anteriormente no capitulo 2), mas ainda

nio ha um consenso sobre o assunto.
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Outro item importante para a realizagio de testes de campo ¢ a determinaciio das
condicBes experimentais,ou seja, 0 monitoramento constante de alguns fatores climéticos
mais relevantes para a degradac@o de polimeros como taxa de radiacio solar global, taxa de

radiac@io ultravioleta, temperatura e umidade,

3 - 4.8.1. Procedimento

O campo de teste escolhido para este tipo de teste foi o da cidade de Campinas que

tem latitude a 22°50°S e longitude a 47" 05°0.

As amostras, cerca de 120 corpos de prova, para os ensaios de trag@o e de impacto,
foram instaladas em painéis confeccionados em aco inoxiddvel, com a superficie traseira
livre, para permitir maior circulagio de ar e evitar a ocorréncia de temperaturas elevadas.
Estes painéis foram instalados em um angulo de 5° com face para o Equador (norte) e as
retiradas dos corpos de prova foram programadas em horas de exposigio. O angulo de 5°

foi escolhido porque ao longo do ano a intensidade de radiacdio UV € maior que em outros.

3 - 4.8.2. Determinacao da Temperatura Ambiental

O registro da temperatura foi realizado por um termohigrégrafo Wilh Lambrecht
GmbH Guttinger - mod. 252C, onde obteve-se o registro da temperatura durante todo o dia

pelo perfodo do ensaio de envelhecimento.
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Um mapa didrio foi obtido ( conforme ilustra a Figura 3 -12) e foram encontrados os
valores de temperaturas médxima e minima. Também foi calculada a temperatura média

didria, considerando a média aritmética entre as temperaturas maxima e minima didria.
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Figura 3 - 12 : Jlustrag@o do mapa didrio obtido do termohigrégrafo.

3 - 4.8.3. Determinacio da Radiacao Ultravioleta

Os valores de radiagio correspondentes 4 regifio do ultravioleta podem ser
expressos através dos dados de irradifincia em W/m®. Estes dados foram obtidos utilizando

uma esta¢do de monitoracfio ambiental mod. MM 900/950 da Ele International, onde as
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medidas foram obtidas a cada 10 minutos, sendo registrados os valores a cada 24 horas nos
comprimentos de onda entre 300 e 326 nm e calculados os valores na faixa de 300 a 340
nm, adotando a distribui¢do espectral como uma reta e a relagio de semelthanca de
tridngulo. Foram obtidos os valores referentes a somatéria didria de um més e a somatéria
dos valores de irradidncia nas retiradas das amostras ou seja, quais valores de irradifincia a

que cada amostra foi submetida.

3. 4.9, Envelhecimento Acelerado

Apoés a preparagdo dos corpos de prova e do tratamento térmico (“annealing”), os
corpos-de-prova dos ensaios de tragio e de impacto foram furados em uma de suas
extremidades (didmetro do furo de aproximadamente igual 2 1 mm) por onde passou-se um
fio metalico revestido de poliproﬁileno de comprimento igual a 10 cm. Através destes fios,
cada corpo de prova foi pendurado nos carrosséis do equipamento de envelhecimento
acelerado (Weather-ometer). O envelhecimento artificial foi realizado empregando-se uma
lampada de arco-xendnio a uma poténcia de 6500 watts ¢ mantendo valores de irradidncia
a 340 nm de 0,35 W/m® . O envelhecimento obedeceu as normas G-26 e ASTM-2565 nas

seguintes condigdes:

- condicéio 1: - condic¢io 2:
- temperatura: 60 °C - temperatura : 70 °C
~ tempo de irradiagio: 102 min. - tempo de irradiagdo : 102 min,

- tempo de irradiacfo e spray: 18 min. - tempo de irradiag@o ¢ spray : 18 min.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 - 1. Caracterizacio inicial do Polipropileno

4 -1.1. Espectroscopia no Enfravermetho

O polipropilenc utilizado neste estudo, foi caracterizado inicialmente por
espectroscopia de infravermelho, segundo a metodologia contida no item 3-4.4.2. Neste
ensaio foram realizadas andlises dos corpos de prova sem ¢ com “annealing”, denominados

PPs/ann e PPc/ann., respectivamente .

Os espectros obtidos na caracterizagio do PPs/ann. e PPc/ann., por espectroscopia

de infravermelho com Reflectincia Interna Miltipla (MIR) sfic mostrados na Figura 4-1,

que s€ segue;
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Figura 4-1 : Registro dos espectros de absorgdo na regido do infravermelho das amostras

PPs/ann.(a) ¢ PPc/ann. (b); espectros obtidos por MIR.
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Pode-se observar que as bandas apresentadas nos espectros de infravermelho,
apresentados na Figura 4-1, do polipropileno sem e com “annealing” foram as mesmas, o
que mostra que o “annealing” nédo causou alteragiio na estrutura no polipropileno isotdtico,

dentro do limite de detec¢édo do equipamento e desta técnica.

Na Tabela 4-1, que se segue, sdo ilustradas as principais bandas identificadas nos

espectrogramas do PP sem e com “annealing” ( vide Figura 4-1) e suas atribui¢6es.

Tabela 4-1 : Identificacdo das principais bandas de absor¢ao do PPi sem e com “annealing”

s x 12
e suas atribuigdes .

Nimero de Onda Intensidade Atribuicio
(cm’)
2949 muito forte v, CH;
2916 muito forte v, CH,
2867 forte v, CH;
2837 forte v, CH>
1742 muito fraca ~ o
o C==0
1454 média 8{(CH;) + 6,(CHj)
1376 forte d(CH3)
1359 ombro 8,(CH) ; v, (C-C)
1261 muito fraca S(CH,)
1166 muito fraca v, (C-C)
997 muito fraca r{CH3)
972 muito fraca r(CH3) + v, (C-C)
899 muito fraca r(CHs) 1(CHa); V(GO
v(C-C)
840 muito fraca rCH,
onde :

Vv = deformagfio axial simétrica

V. = deformagcfo axial assimétrica
8, = deformag#io angular simétrica
O, = deformagio angular assimétrica

8, = deformagfo angular assimétrica do tipo tesoura
r, = balango assimétrico
I's = balanco simétrico
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A intensidade de absor¢do em 1742 cm’!, referente aos grupos carbonflas® dos
dcidos carboxilicos, ésteres, etc., foi muito pequena, nfo sendo constatado diferenca
significativa entre as amostras PPs/ann. e PPc/ann. Este fato sugere que o “annealing” foi

um processo que ndo causou degradagdo no material.

4 - 1.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Na andlise por HPL.C, as amostras de PPs/ann. e PPc/ann. foram preparadas de
acordo com o item 3-4.1, € as concentracdes dos aditivos presentes estfio mostradas na

Tabela 4-2, a seguir.

Tabela 4-2 : Resultados das concentragOes de estabilizantes presentes no PP, pelos ensaios

de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPL.C).

Trgafos 1687 0.0820,01 0.08£0.03

Irganox 1010 © 0,024+0,002 | 0,034+0,006

(*} antioxidante secundirio

(**) antioxidante primdrio

Pelos tempos de retencio observados nos cromatogramas, foi constatada a presenga

de apenas dois estabilizantes, citados na Tabela 4 - 2. O Irganox 1010 trata-se de um
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antioxidante primério da classe dos fendis estericamente impedidos, cujo mecanismo de
funcionamento é a eliminagio do radical formado pela doagio de um hidrogénio*’. O
Irgafos 168, encontrado nas amostras, € um fosfito orgnico aromético, conhecido como
antioxidante secunddrio ou preventivo, muito utilizado como antioxidante desativador de

hidroperéxidos.

Este sistema de estabilizacfio encontrado no PP (Irganox 1010 + Irgafos 168) é
considerado um sistema bésico de estabilizacdo de processo, sendo os valores de
concentragdo, observados por cromatografia, pequenos em relagio ao esperado. A
concentracio de Irganox 1010 estd dentro do erro experimental da técnica. Uma evidéncia
deste fato é que a quantidade de Irganox 1010 no PPc/ann. foi maior que no PPs/ann., o
que é uma incoeréneia, pois apds o material sofrer um tratamento térmico, mesmo gue em
atmosfera inerte, seria esperado um leve consumo de estabilizante e ndo um aumento na

concentracio do mesmo, quando comparado com o PPs/ann.

4 - 1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Os resultados obtidos nos ensaios térmicos para as amostras de PP sem ¢ com

“annealing”, sdo mostrados na Tabela 4-3, a seguir :
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Tabela 4-3 : Resultados médios da caracterizacio térmica do polipropileno sem e com

“annealing”.
Temperatura de fus@o na
Condicéo | (°C)

Cristalinidade na Condigdo 1 (%) 45,3+0,5 46,6+0,7
Temperatura de fusdo na 2° 167,1+04 168,4£2,9
corrida da Condig¢do 2 (°C)

Cristalinidade na Condicao 2 (%) 45,3+0,6 47,6+0,3

Temperatura de fusfo pela 2° 166,8+0,7 167,0+0,4
corrida na Condicéo 3 (°C)
Cristalinidade calculada pela 2° 45,2+0.7 53,506
corrida na Condicio 3 (%)
Tempo de Inducio Oxidativa a 4,2+0.6 1,7+0,4
190 °C - ( min.)

Condigdes vide item 3.4.2.1

As temperaturas de fus@o das amostras de PPs/ann. e PPc/ann. ndo foram
significativamente diferentes € o mesmo comportamento foi observado quanto aos valores
de cristalinidade obtidos com velocidade de aquecimento de 10 °C/min, no DSC. No
entanto, a diferenga encontrada no comportamento mecinico de PPs/ann. ¢ PPc/ann.
(conforme serd mostrado no item 4-1.4) motivou uma investiga¢@io mais profunda sobre os
valores de cristalinidade. Para isso foram alteradas as condig¢bes no ensaio de DSC e, para
uma velocidade de aquecimento maior (40 °C/min.), foi observado que o valor de
cristalinidade para PPc/ann. foi 20 % superior ao do PPs/ann. Para a temperatura de fusio,
ndo foi observada diferenca entre as ambstras com e sem tratamento térmico nesta
velocidade de aquecimento. Estes resultados estdo de acordo com o trabalho apresentado
por Frontini®, o qual mostrou que o ponto de fusdo nio € influenciado pelo “annealing”. Em

nosso trabalho nio foi observado o ombro no termograma, atribuido, no mesmo artigo, as
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devido a0s diferentes tamanhos efou grau de perfeiciio nos cristais. Tanto em nosso trabalho
como ne de Frontini, foi observado um pico mais estreito e pontiagudo para o PPc/ann.,

conforme é observado na Figura 4-2, devido ao aumento na perfeicio dos cristalitos®,

Os resultados de Tempo de Inducio Oxidativa (OIT) confirmaram a justificativa
dada na andlise de HPLC, visto que as amostras com “anmealing” apresentararn valores de
OIT menores do que sem “annealing”, conforme mostra a Figura 4-3. Isto estd dentro do

esperado pois com tratamento térmico deve haver um leve consumo de estabilizante térmico

no PPc/anm.
2
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Figura 4-2 : Termogramas obtidos da andlise por DSC do PPs/ann. (a) e PPc/ann. (b).
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Figura 4-3: Termogramas mostrando os valores de OIT obtidos por DSC para o

PPs/ann.(a) ¢ PPc/ann.(b).

4 -1.4. Ensaios Mechnicos

Os resultados e os desvios padrdo dos ensaios mecfnicos estiio apresentados na

Tabela 4-4 e foram calculados através das curvas obtidas nos ensaios de tracdio, conforme

método 3-4.3.

Tabela 4-4 : Resultados médios ¢ desvios-pradio dos ensaios mecinicos de

PPs/ann. e PPc/ann.

T ENSAIOS | Pbvann. | PPojana.
Tensao de tragdo (MPa) 34,0205
Alongamento na ruptura 2365

(%)
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A Tabela 4 - 4 mostra que, com o tratamento térmico, houve uma variacdo
significativa nas propriedades mecénicas, ou seja, um aumento em torno de 10%
na resisténcia i tracfo e uma redugdo de aproximadamente §7% no alongamento
na ruptura inicial, atribuidas s variagbes na porcentagem de cristalinidade e nos
tamanhos dos cristais, provocadas pelo tratamento térmico. A reducio nos valores
de alongamento na ruptura das amostras com “annealing” pode ser explicada, de
acordo com BABETO’ como uma provével relaxacio das tensdes congeladas,
inerentes ao processo de injecdo dos corpos de prova. Com a relaxagfio das
tensdes, aumenta-se a mobilidade das cadeias, visto por microscopia, € por
conseguinte a cristalinidade. Assim, diminuem as regides amorfas onde ocorrem 0s
deslizamentos das cadeias poliméricas que caracteriza a deformagfo plastica.
Portanto, quanto maior a cristalinidade menor a deformagio plastica e
consequentemente menor o alongamento na ruptura. Outras evidéncias que s@o
utilizadas para justificar as mudangas nas propriedades mecénicas sdo apresentadas

no item 4-1.5.

Continuando nesta linha, observou-se também um comportamento de
fratura diferenciado entre as amostras PPs/ann. e PPc/ann., conforme mostra

Tabela 4-5.

Tabela 4-5 : Comportamento de fratura do PPs/ann. ¢ PPc/ann. apés ensaio de

tragao
Amostras Caracteristicas Observagdes
Observadas
PPs/ann. Excessivamente | Amostras com alongamento de
Ductil aproxim. 25 cm
PPc/ann. Pouco Dictil Amostras apresentaram alongamento
curto {< 1 cm)
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Como pode-se constatar, o PPs/ann. apresentou um comportamento
bastante dictil, sofrendo um alongamento de aproximadamente 25 vezes maior
que o PPc/ann., como esperado devido a mudanga significativa no teor de

cristalinidade da amostra com “annealing”.

4 -1.5. Microscopias optica e eletronica de varredura

As fotografias obtidas por microscopia dptica das amostras de PPs/ann. ¢
PPc/ann. estdo mostradas na Figura 4-4. Como podemos observar, as amostras
com “‘annealing” (b) apresentam um maio_r niimero de esferulitos. E conveniente
observar aqui que tanto a amostra (a) como a (b), estdo riscadas devido a

presenca de riscos no molde utilizado na etapa de processamento do polimero.

Os estudos de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram
realizados através da andlise das superficies bem como das superficies de fratura
do PPs/ann. e PPc/ann., conforme mostrado nos itens 3-4.5.2 e 3-4.5.1,
respectivamente. Os resultados obtidos por esta técnica para amostras sem

envelhecimento podem ser vistos na Figura 4-5.
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(b)

Figura 4-4 : Fotomicrografias obtidas por microscopia Optica de amostras sem

envelhecimento (a)- PPs/ann. e (b)- PPc/ann. com aumento de 100 vezes.
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A microscopia eletrOnica de varredura mostrou, de uma maneira mais
clara, um maior nimero de esferulitos nas amostras, como pode ser visto nas
Figura 4-5 (a) e (b); revelando um comportamento similar ac observado por

microscopia dptica.

Figura 4-5 ; Fotomicrografias obtidas por MEY de amostras de PPi sem

envelhecimento; (a) ¢ (b) com "annealing”, (¢) ¢ (d) sem "annealing”.
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As fotomicrografias obtidas através de MEV das superficies de fratura dos

corpos de prova de tracio ensaiados, esifo mostradas na Figura 4-6, que se segue.

Figura 4-6 : Fotomicrografias de superficies de fratura do PP obtidas por MEV

de amostras sem envelhecimento: sem “annealing” (2), (b) e com “annealing”

(€).(d).
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Quando sio comparadas as Figuras 4-6 (b) e (d), observa-se uma maior organizagio
das cadeias para a amostra PPc/ann. [4-6(d)], enquanto € vista uma morfologia diferente
para as moléculas do PPs/ann. [4-6(b)]. Na fotomicrografia 4-6(a), que tem um sistema nio
organizado para suas cadeias, observa-se uma fratura em diversos sentidos, a qual foi
caracterizada como um comportamento dictil. JA na Figura 4-6(c) ¢ observada uma fratura
fragil, o que pode ser atribuido a uma maior orientagio das cadeias; isto também serd

discutido por Andlise Dindmico-Mecénica (item 4-1.6).

4 -1.6. Anilise Dindmico-Mecéinica

Os resultados obtidos na caracterizacdo do PPs/ann. e PPc/ann. utilizando a
metodologia descrita no item 3 - 4.7, sdo mostrados na Tabela 4 - 6 e ilustrados na Figura

4-7 e 4-8.

Tabela 4-6 : Valores médios de amortecimento ou tangente de perda (tan ), temperatura de

transic@o vitrea (Tg) e médulo de perda (E”) para o PPs/ann. e PPc/ann.

PPs/ann. PPc¢/ann.

tan & 0,0608 0,0585
Tg (°C) 15,9 14,3
E” (MPa) 108,3 114,8

Conforme foi comentado anteriormente (item 4-1.3), o “annealing” provocou um

aumento na cristalinidade e consegiiente mudanga nas propriedades mecénicas do
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polipropileno. Com o “annealing”, houve uma redugéic nos valores do amortecimento ou
tangente de perda ( tan 8 ), o que indica que com o tratamento térmico o material dissipa
uma menor quantidade de energia quando o mesmo € submetido a uma solicitacio
dindmico-mecinica para deformé-lo. Em oufras palavras estes resultados indicam também
que o “annealing” aproxima o material de um comportamento eldstico; segundo Ramalho :
o material eldstico € aquele que quando nele € aplicada uma forga aparece um forga em

sentido opesto de mesma intensidade, que tende a trazé-lo a sua situacdo de repouso.

2,84 $20+-. 40

10

3.5 ii.14 °C
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Figura 4-7 : Comportamento do Amortecimento (tan 8}, Médulo de Armazenamento (E’) e

Mddulo de Perda (E) obtidos no DMTA do PPs/ann; fregiiéncia 1 Hz,
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Figura 4-8 : Comportamento do Amortecimento (tan §), Médulo de Armazenamento (E’) e

Mddulo de Perda (E”) obtidos no DMTA do PPc/ann.; fregiiéncia 1 Hz.

Como pode ser observado, na Tabela 4-6, os valores da temperatura de transicéo
vitrea (Ty), determinados através do méximo da curva de tan §, sio menores para as
amostras de PPc/ann. do que PPs/ann., indicando que h4 uma muaior facilidade na
movimenta¢io molecular do PPc/ann. O tratamento térmico tornou o PP mais cristalino ou
seja apresentou menor quantidade de fase amorfa, numa estrutura com menor concentragio
de tensdes’. Assim é necessdria uma quantidade menor de energia para inicio da mobilidade
das cadeias. Portanto, quando os polimeros 580 submetidos a uma solicitacdo senoidal, ¢
efeito resposta senoidal no PPc/ann. serd mais em fase que no caso de PPs/ann. Este menor

-

atraso, do efeito de resposta do PPc/ann., ¢ resultado de um menor tempo para que
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ocorram os arranjos moleculares associados ao fendmeno de relaxacdo das cadeias
poliméricas ou segmentos dela, ou ainda de grupos laterais ou parte deles. Assim, a
plastificaco de uma fase aumenta a mobilidade das cadeias dentro desta fase, reduzindo a
sua Tg e o seu maior teor de cristalinidade reduz o alongamento na ruptura. Este
comportamento ¢ de suma importincia para explicar a reducdo dristica do alongamento na
ruptura, devido ao fato que quando o material com “annealing” € submetido a uma forga,

10,11

apresenta uma resposta rdpida e um comportamento mais eldstico’ ™", minimizando assim

os efeitos viscoeldsticos durante o ensaio de tragio.

Este efeito pode ser influenciado também pelas condigBes da interface entre a fase

amorfa e cristalina, podendo ser maior ou menor, dependendo da qualidade desta.

4 -2. Envelhecimento acelerado em Weather-Ometer

Apds a preparacio das amostras para os ensaios de tragdo e de impacto, seguido do
“annealing” dos corpos-de-prova, estes foram furados em suas extremidades e instalados

no carrossel do equipamento de Weather-Ometer, conforme mostrado no item 3-4.9.

Um planejamento de retiradas das amostras foi realizado e registrou-se a quantidade
de radiacio a que as mesmas foram submetidas durante os envelhecimentos, conforme €

mostrado na Tabela 4-7, para a condi¢fo 1/ 60°C, e na Tabela 4-8 para a condigio 2/ 70°C.
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Weather-Ometer na condigio 1.

Ne de ciclos do

N° de horas de

Intensidade de

envelhecimento envelhecimento (h ) radiacio acumulada
na amostra (Ly)

0,5 96 24

1,0 192 4.6

1,5 288 7,2

2,0 384 9,2

2,5 480 11,7

3,0 576 13,9

3,5 672 16,4

4,0 768 18,8

4,5 864 21,2

50 960 23,6

5,5 1.056 25,9

6,0 1.152 28,1

7,0 1.344 32,7

9,0 1.728 40,5

10,0 1.920 45,1

11,0 2.112 50,1
2.880 69,7

15,0

‘Weather-Ometer na condigdo 2/ 70°C.

Ne de ciclos do Ne¢ de horas de Intensidade de
envelhecimento envelhecimento radiaciio acumulada
na amostra (Ly)
64 1,6
128 3,2
1,0 192 4.9
256 6,5
320 8,1
2,0 384 9.9
448 11,4
512 13,0
3,0 576 14,5
640 16,3
704 17,9
4,0 768 20,0
832 21,0
50 960 23,8

Tabela 4-7 : Valores de radiac@o a que as amostras de PPc/ann. foram submetidas em

Tabela 4-8 : Valores de radiacfio a que as amostras de PPc/ann. foram submetidas em
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Houve uma padronizacgio quanto i disposi¢do dos corpos-de-prova no interior do
Weather-Ometer, onde adotou-se que a face envelhecida era sempre a oposta s marcas dos
pinos de extra¢do, apds injegdo. Este procedimento foi uma garantia para que as amostras,
apods o envelhecimento, fossem submetidas (na mesma face do corpo-de-prova) as doses de
radiacBo citadas anteriormente. Todos os ensaios de acompanhamento do processo
degradativo sdo sensiveis a intensidade de radiagfio a que as amostras sfo submetidas e para
tanto o controle da dose de radiagio se faz necessdrio, uma vez que as possiveis variagdes
das intensidades de radiagdo nas amostras provocariam alteracdes nos resultados dos
ensaios. Para se obter os valores de intensidade da radiacio acumulada, foram
acompanhados os valores de cada ciclo no Weather-Ometer, através do painel de controle
contido no modelo do equipamento utilizado, e feita a somatdria para cada retirada. Um
ponto relevante a ser destacado € que as intensidades de radiacio medidas sfo realizadas no
comprimento de onda de 340 nm. Para uma padronizacao deste trabalho, os resultados das
propriedades acompanhadas apds o envelhecimento, mostrados a seguir, serdo citados
utilizando-se em paralelo os valores de radiagdo em Langley (Ly) pois, embora esta ndo
seja uma unidade do Sistema Internacional, a maioria dos trabalhos usualmente utiliza esta

, iz
unidade ™",

4 -3, Ensaios dos PPi envelhecidos em Weather-Ometer

Para melhor comparacdo e acompanbhamento dos resultados dos corpos-de-prova

envelhecidos, 0s mesmos serdo citados em sub-item.
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4 - 3.1. Alongamento na ruptura (%)

As tabelas 4-9 e 4-10 mostram os valores médios e os desvios padriio para o
alongamento na ruptura das amostras de PPi envelhecidos em Weather-Ometer nas

condicdes 1 e 2.

Tabela 4-9 : Valores médios de Alongamento na ruptura (%) e seus respectivos desvios-

padriio para o PPi em funcio da intensidade de radiacio recebida durante o envelhecimento

em Weather-Ometer na condig¢io 1/ 60°C.

Intensidade de Alongamento na
radia¢io acumulada ruptura
na amostra (Ly) (%)
0 3245
2,4 , 40+8
4,6 28+6
7.2 21+2
9,2 17+£5
11,7 10+2
13,9 8,5+0,8
16,4 5,9+0,2
18,8 54403
21,2 5+1
23,6 6,8+0,2
25,9 6,4+0,2
28,1 6,1+0,3
32,7 5,8+0,2
40,5 5,7+0,4
45,1 5,1+0,6
50,1 5,2x0.4
69,7 4,4x0,6
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Tabela 4-10: Valores médios de Alongamento na ruptura (%) e seus respectivos desvios-

padréo para o PPi em fungdo da intensidade de radiacdo recebida durante o envelhecimento

em Weather-Ometer na condigéo 2/ 70°C.

Intensidade de Alongamento na
radiacio acamulada
na amostra (Ly) ruptura
(%)
0 3245
1,6 3147
3,2 2345
4.9 20+6
6.5 112
8,1 9,7+0,7
9.9 8,1+0.4
114 8,0+0,6
13,0 7,820,2
14,5 7,4+0,5
16,3 7,5+0,5
17,9 7,504
20,0 7,4£0,8
21,0 8,504
23,8 8,0x0,3

Na Figura 4-9 ¢ ilustrado o comportamento do alongamento na ruptura sob
envelhecimento acelerado em Weather-Ometer nas condigSes 1 e 2, denominados

posteriormente também de 60 ¢ 70 °C, respectivamente.
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Alongamiento na ruplura (%)

EMVELHECIMENTO EM WEATHER-OMETER
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Figura 4-9 : Alongamento na ruptura do PPi sob envelhecimento em Weather-Ometer nas

condicdes 1/ 60°C ¢ 2/ 70 °C.

Com o envelhecimento a 60 °C, ocorreu um pequeno aumento do alongamento na

ruptura a 2,4 Ly comparado com o valor inicial. Este aumento no valor de alongamento na

ruptura pode ser atribuide ac fato de que, no inicio do processo de envelhecimento ocorre

uma competicio entre 0 mecanismo de cisfo e reticulagdo, sendo que, para temperaturas

menores, oCorre uma menor contribuiclio da cisio. Este fato concorda com DAVIDY, que

diz que a raz&o entre a cisdo ¢ a reticulagio ¢ uma fungfo da temperatura. Segundo ele, a

temperatura altera a etapa de propagacfio, no mecanismo de degradagdo, provocando

mudancas nas concentracdes de radicais P' ¢ PO em gaiolas (“clusters™), no interior do

polimero, & por 1850 ocorrendo alterag@es, como por exemplo na reticulagio.
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Para o envelhecimento a 70 °C observamos que o processo de oxidagdo é mais
agressivo, pois a curva esté deslocada para a esquerda, ou seja, € necessirio um menor
tempo de envelhecimento para se chegar a um mesmo estado de degradagido, quando se

comparam os valores de alongamento na ruptura a 60 °C e 70 °C.

Com o envelhecimento hd uma reduciio no alongamento na ruptura, o que estd de
acordo com QAYYUM & WHITE®" que relataram a diminuigfio nesta propriedade de
amostras de PPi sob envelhecimento natural. Eles citaram também que amostras
envelhecidas em tempos menores que 1 ano formam um estiramento/estreitamento em
forma de pescogo durante o ensaio de tracdo, enquanfo que amostras cujos tempos sdo
maiores que 2 anos apresentam um compeortamento de fr.atura mais fragil, sem a formacio
do pescoco. Este comportamento foi similar ao encontrado ciurante o envelhecimento no

Weather-Ometer.
4 - 3.2. Resisténcia a traciio na ruptura
As tabelas 4-11 e 4-12 mostram os valores médios e os desvios padr@o para a

resisténcia a tracdo na ruptura do polipropileno isotdtico (PPi), envelhecido em Weather-

Ometer nas condicdes 1/ 60 °Ce 2/ 70 °C.
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Tabela 4-11 : Valores médios de Resisténcia a tragdo na ruptura (MPa) e seus respectivos
desvios-padréo para o PPi em func@o da intensidade de radiagéo recebida durante o

envelhecimento em Weather-Ometer na condigdo 1/ 60 °C.

Intensidade de Resisténcia a tracdo
radiacio acumulada na ruptura
na amostra (Ly) (MPa)
0 37,4+0,2
2.4 35,9+0,2
4.6 37,0+0,2
7.2 37.2+0,4
9,2 36,7+0,1
11,7 : 35%1
13,9 34+1
16,4 3142
18,8 29,5+0,7
21,2 28+4
23,6 27,7404
25,9 26,7+0,5
28,1 24,9+0,5
32,7 22,8+0,1
40,5 20,604
45,1 19+1
50,1 17,2+0,6
69,7 10,7+0,7
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Tabela 4-12 ; Valores médios de Resisténcia 3 tragdo na ruptura (MPa) e seus respectivos

desvios-padrio para o PPi em funcio da intensidade de radiacio recebida durante o

envelhecimento em Weather-Ometer na condicéo 2/ 70 °C.

Resisténcia a tracio
Intensidade de
radiagio acumulada na ruptura
na amostra (Ly) (MPa)
0 37,420,2
1,6 37,2%0,2
3.2 36,2+0,6
4,9 36,020,7
6,5 342
8,1 342
9.9 302
11,4 202
13,0 28+1
14,5 271
16,3 25,0+0,6
17,9 24,8109
20,0 22,9+04
21,0 22,1+0,4
23,8 21,604
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Ma Figurg 4-10 ¢ llusirado © comportamento da Resistfncia 3 oo na ruphaa do

PP sob emvelhecimento acelersdo em Weather-Ometer nes condighes 1/ 60 °C & 270°C.

EMVELHECIMENTO WEATHER-OMETER

Bemicitnss & regdo na ruplura (MPa)

5 W%“”‘*K
0 N\““;
5 4
3 e g ey e s oot :
0 0 2 0 D = &0 iy

imfsmeidde 6a Rediogie (Ly )

Figuea 410 © Valores de Resisténoia 3 tragio oz rptura do PRI sob sovelbecimenio em

Westher-{meter pas condieles 1 /80°C e 2/ 70 °C.

Segundo a Figus 4-10 £ as Tabelas 4-11 e 4-12 apresesdadas, pode-se ohservar nm
comportamento decrescente va propiedade de resistncia 2 itscBe DB ruplura com O
eavelbecimenio no Weather-Ometer. B observado também  que a varscio desta
propriedade ¢ menos significsiiva do que a do alongamento ma Mphua, © que esih em

i5,16,17, 83

concordinca com g Meraiura ; oo entanio o8 desvios-padrdo apresentados por esta

propriedade foram menores do que os do alonsamento ne niphura.
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A resisténeia 4 tracdo na ruptura mostrou também que o envelhecimento a 70 °C foi
mais agressivo do que a 60 °C, conforme observado na Figura 4 -10 e constatado nos

resultados de alongamento na ruptura.

4 - 3.3. Modulo de Elasticidade em tracio

A seguir sdo apresentadas as Tabelas 4-13 ¢ 4-14 contendo os resultados médios de

Modulo de Elasticidade e seus respectivos desvios-padrdo do PPi envelhecido em Weather-

Ometer nas condigdes 1 e 2. Estes dados sdo ilustrados na Figura 4-11.

ENVELHECIMENTO EM WEATHER-OMETER

Modulo de slasticidede em traglo { GPa }

260°C
] Tl eme
03+
024
0,1 3
00+ ; — S S —— :
eXs] 50 10,0 180 200 20

intensigade de Radiacdo { Ly }

Figura 4-11 : Curvas de Modulo de Elasticidade para o PPi envelhecido em Weather-

Ometer nas condigdes 1 /60 °C e 2 /70 °C.
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Tabela 4-13 : Valores médios de Mddulo de Elasticidade (GPa) e seus respectivos desvios-

padriio para o PPi envelhecido em Weather-Ometer na condigio 1/ 60°C.

Intensidade de Maédulo de
radiacdo acumulada Elasticidade
na amostra (Ly) (GPa)

0 0,56+0,03
2,4 0,66+0,07
4,6 0,66+0,03
7,2 0,66:0,09
9,2 0,71+0,08
11,7 0,70+0,06
13,9 0,69+0,05
16,4 0,69+0,04
18,8 0,73+0,06
21,2 0,71+0,04
23,6 0,69+0,03
25,9 0,65+0,06
28,1 0,65+0,03
32,7 0,60+0,04
40,5 0,53+0,04
45,1 0,53x0,01
50.1 0,50+0,01
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Tabela 4-14 : Valores médios de Médulo de Elasticidade (GPa) e seus respectivos desvios-

padrdo para o PPi envelhecido em Weather-Ometer na condi¢io 2 / 70°C.

Intensidade de Médulo de
radiacio acumulada Flasticidade
na amostra (Ly)

(GPa)

0 0,56+0,03

1,6 0,73+0,05

3,2 0,71+0,06

49 0,69+0,06

6,5 0,70+0,06

8,1 0,67+0,06
9,9 0,6+0,1
114 0,7+0,1

13,0 0,64+0,04

14,5 0,66+0,06

16,3 0,58+0,06

17.9 0,59+0,04

20,0 0,51+0,04

21,0 0,42+0,02

23,8 0,36+0,03
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Através das curvas de tendéncias do médulo de elasticidade em tragdo, apresentadas
na Figura 4-11, observa-se inicialmente que, com o envelhecimento a 70°C, hd um
enrijecimento do material, ou seja, um aumento do médulo de elasticidade em tracéo; apds
este aumento, hd uma queda acentuada. Em Weather-Ometer a 60 °C, é observado apenas
um leve aumento no moédulo durante todo o envelhecimento. Estes comportamentos
evidenciam também maior agressividade no envelhecimento & temperatura de 70 °C, quando
comparado com o de 60 °C, bem como mostram que durante o processo degradativo
ocorre um leve enrijecimento do PPi e em seguida uma redu¢o no médulo de elasticidade

em tracdo.

4 « 3.4. Resisténcia ao Impacto

Na avaliacdo da resisténcia ao envelhecimento de polimeros os valores de resisténcia
ao impacto sdo comumente empregados. As Tabelas 4-15 e 4-16 mostram os valores
médios com os respectivos desvios-padrdo do ensaic de resisténcia ao impacto, para o PPi

envelhecido em Weather-Ometer nas condigbes 1 /60 °Ce 2/70°C.
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Tabela 4-15 : : Valores médios de Resisténcia ao Impacto (J/m) e seus respectivos desvios-

padrdo para o PPi envelhecido em Weather-Ometer na condicfio 1/ 60°C,

Intensidade de Resisténcia ao
radiacdo acumulada Impacto
na amostra (Ly) (J/m)
0 2782
2.4 2242
4,6 2042
71,2 2043
9,2 2042
11,7 1942
13,9 1942
16,4 17:+1
18,8 1741
21,2 162
23,6 1512
28,1 14%1
32,7 13£1
40,5 11£1
45,1 10£1
50,1 9+t1
69,7 6+1
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Tabela 4-16 : Valores médios de Resisténcia ao Impacto (J/m) e seus respectivos desvios-

padriio para o PPi envelhecido em Weather-Ometer na condicéo 2 / 70°C,

Intensidade de Resisténcia ao
radiacio acumulada
na amostra (Ly) Impacto
(J/m)
0 2712
1,6 2342
3,2 1942
4,9 18+1
6,5 1441
8,1 1341
9,9 1341
114 1141
13,0 101
14,5 911
16,3 9+1
17,9 81
20,0 8+1
21,0 612
23,8 6+1
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Na Figura 4-12 que se segue 580 mosiradas as curves dos resultados de resisténein

ao impacte versus radiacfo acumulads do PPL
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Figura 4-12 1 Curves de Resisténcie so Impasio para o PP eovelhecido e Weather-

Ormeter nas condicfes 1/ 60 °Ce 2/ 70°C.

Quando foi feita & compatagiio do tempo de inducio que 2 resstingia a0 npacio

apresentou durante o sovelbecimento, com ss outras propri

ades, constafou-gse que ©

mesme wic fol o mais ndicado para deieciar as  modificacfes

eovelhecimenio. Denire a8 propriedades mecimeas o valor do slongamento na rophurs fol o

que mais cedo mostron pdanca com o envelhecimento no Weather-Ometer. Os valores de
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desvios-padrio encontrados no ensaio de resisténcia ao impacto sdo considerados
pequenos, isto provavelmente devido ao critério cuidadoso de posicionamento dos corpos
de prova durante o ensaio, bem como uma maior uniformidade do entalhe, obtido com a

passagem de um estilete’®.

Pela Figura 4-12, é constatada também, como esperado neste trabalho, a maior
severidade do envelhecimento em Weather-Ometer utilizando & temperatura de 70 °C, pela

perda rdpida da propriedade mostrada no perfil obtido.

4 - 3.5. Espectroscopia no Infravermelho

Os resultados obtidos neste ensato ilustram as modifica¢Bes estruturais ocorridas na
superficie do PPi envelhecido em Weather-Ometer. Esta andlise, como citado
anteriormente, € tida como uma caracterizagdo superficial, uma vez que, quando
considerado um filme polimérico com uma determinada espessura, a concentracdio dos
compostos carbonilicos oriundos dos processos degradativos diminui com © aumento
efetivo da profundidade do polimero. Assim, visando entender as mudancas estruturais
ocorridas durante o envelhecimento, utilizou-se esta técnica apenas em uma condi¢@o no
Weather-Ometer. Na Tabela 4-17 sdo mostrados os valores de indice de carbonila durante o
envelhecimento em Weather-Ometer na condicdo 1/ 60 °C, realizados conforme item 3-4.4.
Neste trabalho procurou-se acompanhar a variacdo dos valores de indice de carbonila
durante o envelhecimento na condigio 1/ 60 °C, apenas para se conhecer as mudangas

estruturais ocorridas durante o envelhecimento acelerado.
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Tabela 4-17: Valores médios de Indice de Carbonila e seus respectivos desvios-padriio para

o PPi envelhecido em Weather-Ometer na condigio 1/ 60°C.

Intensidade de Indice de
radiacio acumulada Carbonila
na amostra (Ly)
0 0,0610,01
2.4 0,3840,01
4,6 0,6940,09
7,2 0,4240,01
9,2 0,4840,06
11,7 0,410,1
13,9 0,3640,09
16,4 0,36+0,09
18,8 0,43+0,06
21,2 0,4610,04
23,6 0,440,1
25,9 0,43+0,02
28,1 0.44+0,02
32,7 0,401+0,08
40,5 0,44+0,06
45,1 0,4810,04
50,1 0,4 140,05
69,7 0,4910,07
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Figuen 4-13 : Curva dos valores médios e seus respectivos desvios-padeiio do Indice de

Carbonila para o PP envelheoido em Weather-Ometer na condigio 1/ 60 °C.

Estes remiltados mostram qoue ocore 2 formagio de compostos carbosilicos §8 no
nicie do envelhecimento. MNa Figura 4-17 observa-se que exisie no mExiown 02 GIEva por
volta de 4.6 Ly ¢ em segide uma dinninuwigio pars um patamar com ndice de carbontla esm
torno de 0,4, Bsta reducio pode ser explicada pela migragio dos compostos carbornilicos

formados ne superficie para o interior do polimero, sendo que bi a cstabilizacl

patamar, onde ocorre uma saluracio de compostes carbonilicos na superficie das amostras,
Outro pomio relatado por RANBY & RABEK ¥ ¢ » wolsiifizacio dos compostos
carbonilicos formados durante © processo degradativo do PP, Bsie eftito 18 fol nvestigado
guande os produtos voléteis formados foram extraidos sob vacuo on mesmo pela remogio

com isopropsncl. Ouira hipdtese ¢ que, quando b vma grande concentragio dos
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compostos carbonilicos, parte dos mesmos sdo removidos fisicamente pelo “spray” de 4gua,

durante o envelhecimento no Weather-Ometer™.

Pela Figura 4-13 observa-se que o indice de carbonila € o resultado que mais cedo
evidencia a ocorréncia de um processo degradativo. Isto estd de acordo com alguns autores
210322 aue justificam esta evidéncia pelo fato que os grupos cetonas e hidroperéxidos
quando fotolisados produzem os radicais livres, considerados os precursores do processo
degradativo. Um ponto importante que € destacado, por estes mesmos autores, € que 0s
hidrocarbonetos, como por exemplo o PP, seriam indefinidamente estdveis a radiacdo solar,
uma vez que 0s mesmos sdo “transparentes” a comprimentos de onda menores que 290 nm.
No entanto, quando os hidrocarbonetos contem grupos cetonas e hidroperdxidos, oriundos
tanto do infcio do processo degradativo como da etapa de processamento, absorvem na
faixa do ultravioleta, do espectro solar, 0 que causa uma aceleragdo no processo

degradativo, com posterior modificagbes nas propriedades macroscépicas, como por

exemplo as propriedades mecinicas.

4 - 3.6. Analise Dinamico-Mecénica

A Andlise Diniamico-Mecnica (DMTA) é uma técnica trés ordens de grandeza
superior a uma técnica de andlise térmica convencional®, mo que tange ao limite de
deteccio. Assim, a técnica de DMTA foi utilizada para investigar as modificagbes
estruturais ocorridas durante o processo de envelhecimento em Weather-Ometer, tanto a

60°C como a 70 °C,



Correlagdo entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S. 141

Nas Tabelas 4-18 e 4-19, mostradas a seguir, estfo apresentados os valores médios

do Médulo de Perda ( E”) e do Amortecimento (tan 8).

Tabela 4-18 : Valores médios de Mddulo de Perda ( E”) e Amortecimento (tan J) para o

PPi envelhecido em Weather-Ometer na condicéo 1/ 60°C.

Intensidade de | Modulo de Tg, Amortecimento, Tg,
radiacio Perda calculado tan d. calculado
acumulada na E”- por E” por tan

amostra (Ly) (MPa) (°C) Q)

0 1399 10,8 0,0587 14,1

2.4 122,9 10,0 0,0560 133

7.2 135,2 11,0 0,0549 14,3

18,8 1229 11,0 0,0498 14,2

50,1 75,1 11,0 0,0501 14,3

PPi envelhecido em Weather-Ometer na condigio 2/70°C.

Tabela 4-19 : Valores médios de Mddulo de Perda ( E”) e Amortecimento (tan &) para o

Intensidade de | Modulo de Tg, Amortecimento, Tg,
radiacdo Perda calculado tan 8. calculado
acumulada na E” por E” por tan &

amostra (Ly) (MPa) °C) °C)

0 1399 10,8 0,0587 14,1

1,6 1190 9.8 0,0600 13,0

3,2 126,5 9,7 0,0580 12,9

6,5 111,5 10,7 0,0568 13,9

8,1 1,1 10,6 0,0541 13,0

13,0 84,3 9.9 0,0533 13,0

16,3 80,3 9.8 0,0528 13,1

23,8 68,5 9,9 0,0535 13,9
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Figura 4-15 : Curva de E’ em fun¢io da temperatura para PPi envelhecido em Weather-

Ometer na condicdo 1/ 60 °C.
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Figura 4-16 : Curva de tan & em fungfio da temperatura para PPi envelhecido em Weather-
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Figura 4-17 : Curva de E” em fungfic da temperatura para PPi envelhecido em Weather-
Ometer na condicdo 2/ 70 °C.
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Figura 4-18 : Curva de E’ em fungfo da temperatura para PPi envelhecido em Weather-
Ometer na condicfio 2 /70 °C.
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Ometer na condicdo 2/ 70 °C.
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Considerando que as transi¢cdes o ocorridas no PPi sdo atribuidas a principal
transicdo da fase amorfa, ou seja T, podem-se obter informagdes de forma indireta quanto
ao comportamento da cristalinidade do material através das andlises de DMTA?. Os
resultados apresentados na Tabela 4-18 e das Figuras 4-14 e 4-16, referentes ao
envelhecimento em Weather-Ometer na condi¢do 1 (60°C), mostram que de uma maneira
em geral, os valores de temperatura de transi¢do vitrea, determinadas através do méximo
das curvas de Mddulo de Perda (E”) e Amortecimento (tand) em funcfo da temperatura, se
mantiveram constantes. No entanto, a amostra submetida a radiaciio de 2,4 Ly mostrou um
Tg menor que o valor da amostra inicial. Embora inicialmente espera-se uma mudanca nos
valores de Tg com o envelhecimento, conforme relata BERTILSSON® em seu trabalho, no
entanto TURI?® diz que, de uma maneira gei‘al, a variacdo no peso molecular ndo provoca
necessariamente uma mudanga significativa nos valores de Tg, conforme é observado em

nossos resultados.

Para a condicdo 2/70°C, ndo ocorreu uma grande variacdo na Tg, sendo que houve

uma maior instabilidade da temperatura de transi¢éo vitrea com o envelhecimento.

Os valores de tan 3, ou seja o amortecimento, das amostras envelhecidas em
Weather-Ometer na condigdo 1 ¢ 2, conforme ilustrado nas Figuras 4-16 ¢ 4-19 ¢ Tabelas
4-18 e 4-19, diminuiram & medida que houve aumento no tempo de envelhecimento. Isto
indica que o material com maior tempo de envelhe.cimento, quando submetido a uma
tensio, dissipa uma menor quantidade de energia, ou seja, o material se torna mais eldstico.
Assim, quando o material se torna mais eldstico, este exige um menor tempo para uma

resposta quando estid colocado sob tensiio. Como conseqliéncia, pode-se esperar uma
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reducdo dos resultados de alongamento na ruptura das amostras com o envelhecimento.
Este comportamento mecinico foi verificado em nossos resultados e concordaram com os
de WETTON? que diz também que todos os estados de transi¢do nio estio em equilibrio e
sofrem mudangas nas propriedades, sendo que em alguns momentos pode ndo estar
ocorrendo somente uma degradacdo quimica. Algumas mudangas sdo devidas, ao que €
chamado por WETTON de “envelhecimento fisico”. A maior caracteristica deste fendmeno
é que, o material sofre uma mudanca reversivel quando 0 mesmo € aquecido acima de Tg e
resfriado para o estado vitreo. Isto pode no minimo ser interpretado superficialmente
como uma perda de volume livre. O envelhecimento fisico € portanto, segundo WETTON,
um fendmeno geral que provoca uma mudanga dréstica nas propriedades durante o
envelhecimento fisico; o Tg, obtido pelo Mddulo de Perda (E”), fica mais instdvel e o tan b

diminui.

Na Figura 4-15, onde € mostrado a Curva de E’ em funcgio da temperatura para PPi
envelhecido em Weather-Ometer na condigdo 1/ 60°C, pode-se observar que até 7,2 Ly hd
uma reducdo nos valores do E’, também verificada para as radiagdes de 18,8 Ly e 50,1 Ly
uma visivel mudanga no comportamento das curvas. Para a condigio 2 / 70°C, foi
observado 0 mesmo comportamento no envelhecimento das amostras, sendo que a mudanca

nas curvas ocorreu para 6,5 Ly e 8,1 Ly.

Os valores de moédulo de perda, obtidos das curvas de E” em funcdo da
temperatura, mostradas na Figura 4-14 e apresentadas na Tabela 4-18 para condigdo 1,
sofrem uma redugdo com o aumento do processo de envelhecimento. Isto indica que as

amostras, quanto mais envelhecidas, ao seremm submetidas a uma tensdo dissipam uma
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menor quantidade de energia, ou seja o material se torna mais eldstico. Este comportamento

tamnbém € observado para a condicdo 2, ilustrado pela Figura 4-17 e Tabela 4-19.

4 - 3.7. Microscopia Optica e Eletrénica de Varredura

As técnicas de microscopia foram muito importantes para a investigacdo da
morfologia do PPi, quando submetido ao envelhecimento em Weather-Ometer. Os
resultados obtidos pelas microscopias Optica e eletrdnica de varredura (MEV) serdo

mostrados a seguir em dois itens : Analise Superficial e Anélise de Superficie de Fratura.
4 - 3.7.1. Analise Superficial do PPi envelhecido em Weather-Ometer

Neste item serdio mostrados os resultados das andlises realizadas nas superficies dos
corpos-de-prova antes do ensaio de resisténcia ao impacto dos mesmos. Na Figura 4-20 €
mostrada a fotomicrografia obtida por microscopia Optica do PPi submetido ao

envelhecimento com uma dose de radiacfio de 2,4 Ly em Weather-Ometer.
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Figura 4-20 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia 6ptica
do PPi submetido ac envelhecimento com urma dose de radiac@o de 2,4 Ly em Weather-

Ometer na condigiio 1/ 60°C.

Para complementar a andlise realizada com microscopia Gptica, a mesma amostra

foi melhor investigada por MEV, ¢ os resultados obtidos sic mostrados na Figura 4-21 (a)

e (b).
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L)

Figura 4-21 : Fotomicrografias obtidas por MEV, do PPi submetido ao envelhecimento

com uma dose de radiacic de 2,4 Ly em Weather-Ometer na condigio 1/ 60°C, com

aumento de : (a) 200 vezes e (b) 4000 vezes.
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A fotomicrografia da Figura 4-20, mostra que a amostra nfo apresentou trincas
provocadas pelo envelhecimenio, E observado também, pelas Figuras 4-21 (a) e (b), que
nesta stapa do envelbecimento ndo ocorreu alterac@o na morfologia do material, guando
comparado com a amostra inicial [Figura 4-5 (a) ¢ (b)]. Na temperatura de 60°C ou seja
condigdo 1, as amosiras envelhecidas com 9,2 Ly, conforme ilustra a Figura 4-22 utilizando
microscopia 6ptica e as Figuras 4-23 e 4-24 por MEV, e as amosiras expostas 4 uma
intensidade de radiacfic maior, mostraram o aparecimento de frincas. No entantc, nas
amostras envelhecidas com 9,2 Ly constatou-se, por MEV, uma heterogeneidade guanto a
quantidade de trincas; nas bordas aparecem poucas trincas, enguanto gue na regido préxima
a0 entalhe ¢ central das amostras {Figura 4-24) observa-se um nimero de trincas bastanie

grande.

Figura 4-22 : Potomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia dptica,
do PPi submetido ao envelhecimento com uma dose de radiacdo de 9,2 Ly em Weather-
Ometer na condigio 1/60°C.
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Figura 4-23 : Fotomicrografia, obtida por MEV, na regifio das bordas do corpo-de-prova
do PPi submetido a0 envelhecimento com uma dose de radiacio de 9,2 Ly em Weather-

Ometer na condiciio 1/ 60°C.

Figura 4-24 : Fotomicrografia, obtida por MEV, caracterizando a regifio central ¢ préxima
a0 entalhe do corpo-de-prova de PPi submetido ao envelhecimento com uma dose de

radiacfio de 9,2 Ly em Weather-Ometer na condicio 1/ 60°C.
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A Fotomicrografia da Figuras 4-25, mosira o comportamento das amosiras
envelhecidas com intensidade radiacfio de 28,1 Ly., onde o PPi submetido 3 esta radiagio,
apresentou-se visivelmente deteriorado (esbranquigade), contendo grandes trincas por toda
a amostra, Esta observaco fol constatada por microscopia dptica (Figura 4-25) ¢ MEV

conforme ilusira a Figura 4-26.

Figura 4-25 © Potomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia Sptica
do PPi submetido ao envelhecimento com uma dose de radiagic de 28,1 Ly em Weather-

Ometer na condicdo 1/60°C.



Correlagio entre Envelhecimentos Acelerado ¢ Natural do PPi - ROSA, D.S. 153
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Figura 4-26 : Fotomicrografias, obtidas por MEV do PPi submetido ao envelhecimento
com dose de radiacio de 28,1 Ly em Weather-Ometer na condigdo 1/ 60°C, aumento de
200 vezes (a) e 1800 vezes (b).
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Durante o envelhecimento observou-se que as trincas, a partir de 28,1 Ly, passaram

a ser identificadas como rachaduras.

Nos resultados para as amostras envelhecidas em Weather-Ometer na condigio 2/
70°C, observa-se um comportamento similar, porém as primeiras frincas, observadas por
microscopia Optica ocorreram quando as amostras foram submetidas a uma dose de
radiacfio de 4,9 Ly, conforme mostrado na Figura 4-27. Nesta etapa do envelhecimento,
observou-se também que as trincas ndc estdo distribuidas de uma forma homogénea,
ilustrado na Figura 4-28, comportamento este observado anteriormente para a temperatura

de 60°C (Figuras 4-23 ¢ 4-24).

Figura 4-27 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia éptica
do PPi submetido ao envelhecimento com dose de radiacio de 4,9 Ly em Weather-Ometer
na condigdo 2/70°C.
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Figura 4-28 ; Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia Optica
do PPi submetido ao envelhecimento com dose de radiag@o de 4,9 Ly em Weather-Ometer
na condigéo 2 / 70°C,

Com os resultados obtidos da andlise de microscopia pode-se dizer que o
envelhecimento acelerado a 70 °C (condicBo 2}, ¢ sem davida , mais agressivo que &
temperatura de 60°C (condigfo 1). Isto fica ainda mais claro quando observa-se que em
amostras submetidas & radiaco de 6,5 Ly, hd o aparecimento de regides de trincas bem
pronunciadas, conforme mostrado na Figura 4-29. Na Figura 4-30 observa-se, através das
fotomicrografias obtidas por microscopia Optica, que com amostras submetidas 2 radiacio

de 5.2 Ly héa o aparecimento de rachaduras muito pronunciadas.
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Figura 4-29 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia éptica
do PPi submetido ao envelhecimento com dose de radiacfo de 6,5 Ly em Weather-Ometer
na condigfio 2/70°C.

Figura 4-30 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia éptica
do PPi submetido ao envelhecimento com dose de radiagio de 9,9 Ly em Weather-Ometer
na condigio 2/ 70°C.
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Nas andlises das amostras envelhecidas na condicao 2/70°C, foi constatada a mesma
coeréncia de resultados entre as técnicas de microscopias Optica e eletrbnica de varredura
(MEV), ou seja, como observado no envelhecimento a 60°C (condi¢do 1), a intensidade de
radiacfio em que apareceram as primeiras trincas foi de 9,2 Ly, tanto por a microscopia
Sptica como por MEV. Para o envelhecimento a 70°C, a intensidade de radiagéo foi de 4,9

Ly.

4 - 3.7.2. Analise das Superficies de Fratura dos corpos-de-prova do PPi

envelhecido em Weather-Ometer

Neste item serdo mostrados os resultados das andlises das microscopias realizadas

nas superficies de fratura dos corpos-de-prova, apds ensaio de tragio.

A Tabela 4-20 mostra as notas atribuidas ao comportamento da fratura dos corpos-
de-prova, que expressam o grau de fragilidade e ductilidade, além das observaces
referentes aos corpos-de-prova apds o ensaio de tragdo das amostras de PPi envelhecidas
em Weather-Ometer na condicio 1. Para atribuir estas notas, estabeleceram-se os seguintes
critérios : (5) excessivo (quando o comportamento € claramente caracteristico com relagdo
a0 tipo de fratura); (4) muito alto; (3) alto; (2) médio; (1) baixo e (4) muito baixo {(quando
o material ndo apresenta comportamento definido no que se refere a fragilidade e a

ductilidade).
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Através da Tabela 4-20, constata-se que com o envelhecimento em Weather-Ometer
na condico 1/ 60°C, o comportamento da fratura passa de diictil para frdgil a partir de 9,2
Ly, o que concorda com os resultados da andlise superficial, obtidos por microscopias
Optica e eletrdnica de varredura, onde foi observado o aparecimento de pequenas trincas a
partir desta intensidade de radiacdo. Com isto, pode-se perceber que a mudancga para a

fratura fragil € causada pelo processo degradativo onde o PPi, com o envelhecimento no

Weather-Ometer, constatou-se o aparecimento das pequenas trincas.

Tabela 4-20 : Notas e observacdes atribuidas ao PPi envelhecido em Weather-Ometer na

condigdo 1, que expressam o grau de fragilidade e ductilidade das amostras.

Intensidade de

Radiacio acumulada Fragil Dactil Observacoes
na amostra (Ly)
0 3 2 Amostras com alongamento

~1cm

2.4 3 2 Amostras com alongamento
~1ecm

4,6 4 1 Amostras com alongamento

<0,5cm
9,2 5 0 Amostras sem alongamento; leve
esbranquigamento
13,9 5 0 Amostras sem alongamento e
grande esbranquigamento
28,1 5 0 Amostras sem alongamento;

presenga visivel de trincas

Na Figura 4-31 € mostrada a fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi envelhecido

com uma intensidade de radiacfo de 2,4 Ly em Weather-Ometer na condicio 1/ 60°C.
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Figura 4-31 : Fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi submetido ao envelhecimento
com dose de radiacéio de 2,4 Ly em Weather-Ometer na condigfio 1/ 60°C, com aumentos
de 20 vezes (a) e 440 vezes (b).
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As fotomicrografias da Figura 4-31 ilustram, para o PPi, um comportamento similar
ao da amostra sem envelhecimento, mostrado na Figura 4-6(c), o que indicaque 22,4 Ly de
radiacio, ndc hd uma alteracfo significativa na fratura do PPi envelhecido no Weather-
Ometer na condi¢do 1/60°C. Uma andlise mais detalhada desta amostra € ilustrada na Figura
4-31 (b), onde é mostrado a fotomicrografia, obtida por MEV, com um aumento de 440

Vezes.
Pela Figura 4-31 (b) ndo se observa defeitos sobre a superficie de fratura ¢ nem
alteracfes significativas na morfologia do PPi, quando comparado com o material sem

envelhecimento [Figura 4-6(d)].

Na Figura 4-32 ¢ mostrada a superficic de fratura para o PPi submeiido ao

envelhecimento de 4,6 Ly em Weather-Ometer na condigio 1/60°C .

Figura 4-32: Fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento com

dose de radiacio 4,6 Ly em Weather-Ometer na condigfio 1/60°C.
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A Figura 4-32 ilustra que a amostra apresentou uma superficie de fratura mais fragil
que na etapa de envelhecimento anterior. Em 4,6 Ly, de radiacfo, pode-se notar que hd uma
orientacio/regularidade das cadeias, sendo que a morfologia encontrada € do tipo
“escamas”, conforme ilustrado na Figura 4-33 (a) e (b) respectivamente,

AP e 1811 188 .8U CPRD

(a)

L))
Figura 4-33: Fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi submetido ao envelhecimento com
dose de radiagio de 4,6 Ly em Weather-Ometer na condicio 1/60°C com aumentos de : (a)
240 vezes ¢ (b) 540 vezes.
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Na Figura 4-34 constata-se que a fratura € excessivamente frdgil, ou seja, a
superficie parece estar mais quebradica, em relacio 4s etapas de envelhecimento anteriores,
evidenciando as conseqiiéncias de um maior tempo de envelhecimento. Atribui-se também
tal fendmeno a existéncia de pequenos defeitos ou & mudancas morfolégicas apresentadas

pela amostra na forma de “escamas”, conforme ilustra a Figura 4-35 (a) & (b).

Esse comportamentc tende a se agravar com o aumento do tempo de

envelhecimento, como esperado, podendo ser constatado nas Figuras 4-36 e 4-37.

Figura 4-34 : Fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi submetido ao envelhecimento com

dose de radiaciio de 9,2 Ly em Weather-Ometer na condigdo 1/ 60°C.
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Figura 4-35 : Fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento com

dose de radiac@o de 9,2 Ly em Weather-Ometer na condigfio 1/ 60°C com aumentos de 540
vezes (a) ¢ 1800 vezes (b).
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As Figuras 4-36 ¢ 4-37 mostram as micrografias das superficies de fratra, obtida

por MEV, do PPi envelhecido em 28,1 Ly em Weather-Ometer na condigfio 1/60°C.

CRaD

(®)

Figura 4-36 : Fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento

com dose de radiacio de 28,1 Ly em Weather-Ometer na condigio 1/60°C com aumentos
de 20 vezes (a) e 200 vezes (b)
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Figura 4-37 : Fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi submetido ac envelhecimentc

com dose de radiacio de 28,1 Ly em Weather-Ometer na condicic 1/60°C com aumentos

de 1800 vezes {a) ¢ 2200 vezes (b)
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O PPi submetido ao envelhecimento com dose de radiacio de 28,1 Ly em Weather-
Ometer na condicio 1/60°C mostrou-se totalmente degradado com uma superficie de
fratura excessivamente {ragil, conforme ilustrado na Figura 4-36. Neste estdgio de

envelhecimento, as superficies se mostraram visualmente trincadas e com defeitos por toda

a amostra, conforme ilustrado pela Figura 4-37.

Para as amostras envelhecidas em Weather-Ometer na condigio 2, ou seja a 70°C,

sio mostradas, na Tabela 4-21, as notas atribuidas ao comportamento da fratura, que

expressam o grau de fragilidade e ductilidade, conforme definido anteriormente.,

Tabela 4-21: Notas e observacdes atribuidas ao PPi envelhecido em Weather-Ometer na

condi¢do 2, que expressam o grau de fragilidade e ductilidade das amostras.

Intensidade de

Radiacio acumulada Fragil Diictil Observacoes
na amostra (Ly)
] 3 2 Amostras com alongamento
~lcm
1.6 3 2 Amostras com alongamernto
~1em
3.2 4 1 Amostras com alongamento
<0,5cem
4,9 5 0 Amostras sem alongamento, leve
esbranquicamento
6,5 5 0 Amostras sem alongamento ¢
grande esbranquigamento
9,9 5 0 Amostras sem alongamento;

presenca visivel de trincas
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Os resultados das amostras envelhecidas em Weather-Ometer na condigiio 2/ 70°C,
mostraram um comportamento similar ao da condigdo 1/ 60°C. Perceberam-se porém,
algumas diferencas com relagiio aos resultados ao levarmos em conta © aparecimento das
primeiras trincas com uma fratura excessivamente frigil em 4,9 Ly para 70°C, enquanto que

para 60°C foi de 9,2 Ly.

4 -4. Envelthecimento Natural

No envelhecimento natural os corpos de prova de tragdo e impacto foram
expostos em painéis, conforme especificado no item 3-4.8. No entanto, antes de
apresentar os resultados das propriedades das amostras envelhecidas na cidade de

Campinas, serdo mostrados a seguir os resultados da caracterizagio do microclima.

4 -4.1. Mapeamento do microeclima da cidade de Campinas

Dos parimetros ambientais, ser@o mostrados apenas os resultados de
temperatura e radiacio que foram monitorados durante o periodo de envelhecimento
natural. Os dois parmetros citados foram monitorados por serem considerados os mais
importantes na degradac@o de polimeros.

4 - 4,1.1. Temperatora

O registro da temperatura foi realizado conforme citade no item 3-4.8 e os

mapas do comportamento da temperatura foram obtidos todos os dias. Na Figura 4-38 €
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mostrado um mapa de temperatura tipico didrio, obtido no periodo do envelhecimento

natural,

Através dos mapas didrios, obtidos pelo Termohigrégafo, sdc encontrados os
valores de temperatura méxima ¢ minima e calculado a temperatura média didria. Na
Tabela 4-22 estio reunidos os dados obtidos das temperaturas citadas anteriormente no

pericdo de 01706 a 30/06/1995.

Figura 4-38 : Tlustracio de um mapa tipico da temperatura obtido no perfodo de

31/11/1993 a 01/12/1995 na cidade de Campinas.
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Atiravés de resultados simuilares acs dados da Tabela 4-22, foram calculadas as
temperaturas meédias mensais, durante o periodo de envelhecimento natural na cidade de
Campinas, as quais s#o mostradas na Tabela 4-23. Nesta Tabela sfo ilustrados os
valores das temperaturas médias mensais  encomtradas 0o periodo de
01/06/1995 a 28/02/96, onde pode-se constatar um pequeno aumento da temperatura

durante o periodo de maior calor, isto €, entre Dezembro e Fevereiro.

O perfil anual da temperatura em Campinas, tragado a partir das temperaturas

médias mensais na cidade, incluindo os valores médios do periodo de envelhecimento

das amostras, € mostrado na Figura 4-39,

TEMPERATURAS MEDIAS MENSAIS
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Figura 4-39 : Valores das temperaturas médias mensais na cidade de Campinas, durante
o ano 1994 € no periodo de Junho/1995 a Fevereiro/1996, quando as amostras foram

envelhecidas.
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Tabela 4-22 : Valores de temperaturas mixima, minima ¢ média durante o més de

Junho de 1995, na cidade de Campinas.

DIA Temperatura Temperatura Temperatura
Maixima Minima Média
(°C) °C) (°C)
01 25,0 10,5 16,3
02 25,5 10,0 16,5
03 24,0 12,0 16,3
04 23,5 8,0 13,5
05 25,0 8.5 14,9
06 25,0 10,0 15,8
07 26,0 9,0 15,8
08 26,5 9,5 16,6
09 27,5 11,0 17,2
10 26,5 10,0 16,8
11 28,0 11,5 18,2
12 28,0 13,0 18,5
13 28,0 10,0 17,2
14 27,0 10,0 16,6
15 28,0 10,5 17,3
16 29,0 15,0 20,3
17 25,0 14,0 17,1
18 20,5 15,0 17,3
19 21,0 13,5 15,4
20 22,5 12,5 16,1
21 23,5 10,5 16,5
22 26,0 11,0 17,8
23 28,0 11,0 18,5
24 27,5 13,0 19,6
25 19,5 15,0 16,6
26 25,5 14,0 18,5
27 24,5 13,0 19,6
28 30,5 14,0 21,1
29 24,5 16,0 18,8
30 24,0 15,0 17,4
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Tabela 4-23 : Temperaturas médias mensais encontradas na cidade de Campinas no

periodo de 01/06/1995 a 28/02/96.

Més / Ano Temperatura Média
O
Junho/95 17,3
Julho/95 19,7
Agosto/95 21,3
Setembro/95 20,9
Outubro/95 21,4
Novembro/95 23,4
Dezembrof95 23,7
Janeiro/96 25,2
Fevereiro/96 24.4

Através dos valores médios apresentados na Tabela 4-23, calcula-se a

temperatura média em que as amostras foram submetidas. Para o periodo de 01/06/95 a

28/02/96, em que o PPi foi submetido ac envelhecimento natural na cidade de

Campinas, a temperatura média foi de 21,9 °C. ALMEIDAZ, afirma que valores médios

representativos s&o conseguidos através de um mapeamento por um longo periodo de

tempo, no entanto na Figura 4-39 é mostrado o perfil anual de temperatura calculado

dos dados das temperataras médias mensais, por um periodo de aproximadamente 2

anos, na cidade de Campinas, incluindo o intervalo de envelhecimento das amostras.
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s dados da Tabela 4-25, que ilustram as intensidades de radiagio em kLy das
diferentes cidades , bem como os dados mostrados na Figura 4-40, fornecem uma idéia da

agressividade nas diferentes cidades.

Na Figura 4 - 39, pode-se constatar também que durante o intervalo monitorado,

as estacBes de primavera e verdo (meses 10-12/ 01-03) os valores de temperatura

apresentados sfio maiores que durante o perfodo de_outone e inverne (meses 04-09).

Alguns autores**°

atribuem este fato, ou seja as variagbes climaticas ocorridas nas
diferentes estagdes do ano, como a grande dificuldade para a correlagdo entre
envelhecimentos acelerados em Weather-Ometer ¢ Natural. Entretanto, ZERLAUT
tem sugerido que a correlacio entre diferentes exposi¢gbes pode ser melhorada se os

resultados forem comparados com base no monitoramento de radiacio UV. em regides

selecionadas do espectro.

Constata-se pela Figura 4 - 39 que o comportamento das temperaturas médias
mensais, no periodo em que as amostras foram envelhecidas, foi similar ao encontrado
durante perfodos anteriores, como por exemplo no decorrer do ano de 1994, Esta
constatagdo configura um quadro de maior confiabilidade em relacfio aos dados de
temperatura média mensal registrados durante o periodo de envelhecimento das
amostras de PPi. Assim, neste trabalho cujo objetivo principal foi o estudo da correlacio
entre o envelhecimento acelerado e natural do PPi utilizou-se o valor médio das
temperaturas médias mensais, que no periodo do envelbhecimento deste trabalho, foi de

21,9 °C. Em outras palavras, considerou-se que os corpos-de-provas de PPi
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envelhecidos em painéis na cidade de Campinas foram submetidos, de uma maneira

geral, ao envelhecimento de 21,9°C.

Um trabalho com grande representatividade na drea de mapeamento climético é
fornecido pelo INMETRO, onde sdo mostrados os resultados da médias das
temperaturas por um longo periodo ( 10 anos), ou seja, a chamada normal da

temperatura.

Na Figura 4-40, sfo encontrados os valores médios das temperaturas durante o
més de Junho de 1995 em cidades de todo o Brasil , e estes dados podem ser utilizados
para trabalhos de correlagfo. Outro ponto importante a ser citado € que pela figura €
constatada uma coeréncia entre estes dados e os dados medidos neste trabalho, o que

aumenta a confiabilidade do modelo estatistico a ser proposto.
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Figura 4-40 ; Valores médios das temperaturas em cidades de todo o Brasil,
obtidos através de acompanhamentio pelo INMETRO, durante o més de Junho de

1995.

4 = 4;E¢2e Radiagﬁ@

As intensidades de radiag&o em forma de Energia Total (kl.y) e UV-B (Ly)

foram obtidas para o intervalo de 300 e 326 nm, conforme citado no item 3-4.8,
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diariamente e assim calculado o valor total da intensidade de radiacfio para cada
més. Para a determinacfio dos valores de radiagdo UV-B, ou seja entre 300-340
nm na cidade de Campinas foi realizada uma aproximacfo envolvendo a

semelhanca de tridngulo, conforme DARO™ cita em seu artigo.

Na Tabela 4-24 ¢é mostrado os valores de Energia Total (kLy) e UV-B

(Ly) no periodo de 01/06/1995 a 28/02/96 na cidade de Campinas.

Tabela 4-24 : Valores de intensidade de radiacio UV-B (Ly) e Energia Total

(kLy) quantificadas no periodo de 01/06/1995 a 28/02/96 (Campinas).

Més UV-B (Ly) Energia Total
(kLy)

Junho/1995 31,92 8,652
Julho/1995 37,77 9,386
Agosto/1995 46,77 12,074
Setembro/1995 47,08 11,313
Outubro/1995 57,53 12,513
Novembro/1995 74,52 15,09
Dezembro/1995 74,9 14,118
Janeiro/1996 77,1 14,568
Fevereiro/1996 69,88 13,206

Para ilustrar que os valores de radiacdio UV-B (Ly) e Energia Total (kLy), obtidos
no perfodo de 01/06/95 a 28/02/96, sio caracteristicos do ambiente da cidade de Campinas,

sdo mostrados na Figura 4-41 os valores de radiac@o de abril/1994 a abril/1996.
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Figura 4-41 - Intensidade de radiacio UV-B (Ly) e Energia Total (kL) no pericdo de

01/06/95 a 28/02/96, na cidade de Campinas.

Nos resultados apresentados na Figura 4-41 ¢ constatado um comportamento similar
enire a energia tolal e a radiagdo UV-B, quanto as intensidades de radiaco. Este fato é
importante uma vez que, para a realizagiio de estudos de degradaciio de polimeros ou
correlacBo entre ensaios de envelhecimentos acelerado e natural, podem ser utilizados dados
bibliograficos ©°, os quais citam os valores da somatdria da energia total em kiy/ano
para as diferentes cidades no Brasil. Neste sentido, os resultados encontrados no
monitoramento realizado neste trabalho apontam para um valor de energia total de 1415
klLy/ano para a cidade de Campinas, o que estd de acordo com as informacSes
anteriormente referenciadas e que sfo resumidas na Tabela 4-25. dando uma idéia da

agressividade do meio nas diferentes cidades, além de Campinas.
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Tabela 4-25 : Valores médios de radiagio solar (energia total) em algumas cidades do

Brasil®
Cidade Estado Energia total
média anual
(kLy)
Aracatuba Sao Paulo 164
Bauru Sdo Paulo 168
Belém Pard 157
Belo Horizonte Minas Gerais 144
Brasilia Distrito Federal 163
Campinas Séo Paulo 140
Campo Grande Mato Grosso do Sul 161
Curitiba Parani 129
Fortaleza Ceara 160
Manaus Amazonas 159
Porto Alegre Rié Grande do Sul 139
Recife Pernambuco 160
Salvador Bahia 157
Sao Luis Maranhao 159
Sdo Paulo Séo Paulo 142

4 - 4.2, Ensaios dos PPi submetidos ao envelhecimento natural na cidade de

Campinas

Os corpos-de-prova dos ensaios de tragio e impacto foram submetidos ao

envelhecimento natural em painéis, conforme mostrado no item 3-4.8.
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As retiradas dos corpos de prova foram realizadas, seguindo-se o planejamento
demonstrado na Tabela 4-26, onde so mostradas a quantidade de horas e a intensidade de
radiagdo UV-B que as amostras foram submetidas durante o envelhecimento na cidade de

Campinas.

Tabela 4-26 : Valores de intensidade de radiacfio, mimero de dias e horas em que as
amostras do PPi foram submetidas no envelhecimento natural na cidade de Campinas.

Tempo de envelhecimento | Quantidade de exposiciio | Intensidade de radiacio
(dias) (horas) UV-B acumulada nas
amostras (Ly)
0 0 0

30 720 33,0

61 1.464 70.8

a2 2.208 117.,5
122 2.928 164.6
187 4.488 307,5
211 5.064 364.8
275 6.600 451.4
302 7.248 516,2

Neste envelhecimento estabeleceu-se a titulo de evitar erro que a face dos corpos-
de- prova exposta ao envelhecimento fosse sempre a oposta as marcas dos pinos de
extracfo, apds inje¢do. Para melhor comparacfio ¢ acompanhamento dos resultados dos
ensaios dos corpos-de-prova envelhecidos, os mesmos serdo citados em sub-itens, em
funcio da intensidade de radiagdio em que o PPi foi submetido no periodo 01/06/1995 a

29/02/1996 na cidade de Campinas.

4 -4.2.1. Alongamento na ruptura
A Tabela 4-27 mostra os valores médios € os desvios padrfio para o alongamento na
ruptura das amostras de PPi submetidas ao envelhecimento natural em Campinas, no

perfodo de G1/06/1995 a 28/02/1996.
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Tabela 4-27 . Valores médios de alongamenio na rupturs parz © polipropileno em fumgin da
intensidade de radiaglo recebida durante o envelhecimenio neral em Campinas.

Imtemsidade de radiacio Alongaments Bz Raplera
acemuleds nas amoestras (L) (%}

a 32,0450
32,0 30450

0.5 20,343,8

1175 ' & 3+1 8
164.5 43305
307,5 40402
364,8 3,840,2
451,4 3,940,2
516,2 38405

Ma Figumm 442 & ipsiredo o comporiamento do alongamente pa Tuplwa das
amostras de PP submetidos ao envelbecimento neiurel em Campinas, no perfodo de
0170671995 2 28/02/1996.

ENVELMECIIENTO MATURAL EM CAMPIRAS

Alongamamo na rupiur 55
]
el

0 00 20 00 &0 500 0
semsideds de Rediagio (L)

Figura 4-42 - Alongamento nz ruptura de amostras de PP sob envelbecimento aatursi na
cidade de Campinas, no periodo de 01/06/19935 a 28/0271996.
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Pelo mostrado na Figura 4-42, constata-se que houve um pequeno aumento do
alongamento na ruptura em 33,0 Ly comparado com o valor inicial. Este aumento, também
encontrado no envelhecimento acelerado na condicdo 1 ( 60°C), foi atribuido ao fato de que
no inicio do processo de envelhecimento deve ocorrer uma competicdo entre 0s

mecanismos de cisdo e reticulacdo, conforme citado anteriormente no item 4-3.1.

A reducio do alongamento na ruptura com o envelhecimento, estd de acordo com
QAYYUM & WHITE' que relatam a diminuigiio nesta propriedade de amostras de PPi
sob envelhecimento natural. Eles citam também que amostras envelhecidas em
tempos menores que 1 ano formam um estiramento/estreitamento em forma de pescogo
durante o ensaio de tracdo. Por outro lado, amostras cujos tempos de envelhecimento sio
maiores que 2 anos, apresentam um comportamento de fratura mais fragil, sem a formagao
do pescogo. Este comportainento vem ao encontro dos dados obtidos nesta tese durante o
envelhecimento natural, diferindo apenas no tempo em que houve as mudangas nas

propriedades observadas, o qual foi menor para o PPi utilizado neste trabalho.

4 - 4.2.2. Resisténcia a tracio na ruptura

A Tabela 4-28 mostra os valores médios e os desvios padrio para resisténcia a
tragdo na ruptura das amostras de PPi submetidas ao envelhecimento natural em Campinas,

no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.
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Tabela 4-28 : Valores médios de resisténcia a tracio na ruptura para o polipropileno em

funcio da intensidade de radiagéo recebida durante o envelhecimento natural em Campinas.

Intensidade de radiacio Resisténcia a tracio na

acumulada nas amostras ruptura
(Ly) (MPa)

0 374102

33,0 36,5203
70,8 36,5+0,2
1175 34+1
164,6 20%1
307,5 20,8 £0,4
364.8 19,2 10,3
4514 18,004
516,2 ' 12+2

Na Figura 4-43 que se segue, é ilustrado em forma de gréafico, o
comportamento da resisténcia a tragfo na ruptura do PPi submetido ao envelhecimento

natural em Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996 .
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ENVELHECIMERNTD NATURAL BN CANPINAS

Rasisténeln & ragde na raptura ¢

0p ; . - : ,
3 i) =D ZE A0 S0 &0
fnteneidede de Rudiliels f9)

Figura 4-43 . Perfil de Resisténciz 4 traglo na ruptura do PP sob eovelheumento natural

na cidade de Campinas, 0o periodo de 01/06/1998 a 28/02/19%95.

Apds 0% estudos de envelbecimendo acgievado do PP om Weather-Ometer, nas
condicBes 1/ 60°C ¢ condigho 2/ 70°C, sonstaiou-se que » propriedsde de resisténcia 4
tracio na rupturs € menos sensivel para indicar vwma possivel relsgio evire envelhecimento ¢
a degradacio do que o alongamento ma rupture, conforme wositta 2 Hieratura cifada
snieriormente.  Constate-ce também wma similaridede epire o comporiamento da
propriedade mecinica do PP duranmie o covelbecimento natural e o envelbecimento

acelerado.
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4 -4.2.3. Médulo de Elasticidade em tracio

A Tabela 4-29 mostra os valores médios e 0s desvios padrio para o mddulo de
elasticidade em tragdo das amostras de PPi sob envelhecimento natural em Campinas, no

periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Tabela 4-29 : Valores médios de mddulo de elasticidade em trag&o para o polipropileno em
funcdo da intensidade de radiacdo recebida durante o envelhecimento natural em Campinas,

no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Intensidade de radiaciao Médulo de Elasticidade em
acumulada nas amostras (Ly) tracio (GPa)

0 7 0,5610,05
33,0 0,7410,07
70,8 0,75+0,07
117,5 0,724+0,07
164,6 0,74+0,07
307,5 0,67+0,07
364,8 0,65+0,06
4514 0,60+0,06
516,2 0,4210,04

Os dados mostrados na Tabela 4-29 so ilustrados em grifico na Figura 4-44, onde
¢ possivel observar as curvas do moédulo de elasticidade em tragfio versus a dose de

radiagio recebida pelas amostras de PPi.
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ENVELHECIMENTO NATURAL EM CAMPINAS

e Rasultados

= = = Tendéncia

Modulo de elasticidade em tragho {
GPa)

0,10 +

000 -+ : + : ; {
0 100 200 300 400 500 &0
intensidade de Radiagio {Ly )

Figura 4-44 - Perfil do modulo de elasticidade em tragio do PPi quando submetido ao

envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Através das curvas de resultados e tendéncia do médulo de elasticidade em tracdo,
constatou-se inicialmente um aumento no moédule em torno de 33,0 Ly, o qual se atribuiu
a0 possivel enrijecimento do material, e em seguida uma queda acentuada nos valores, em
concordéncia com os resultados obtidos durante os envelhecimentos acelerados em
Weather-Ometer. Este enrijecimento inicial pode ser devido 20 fato de que no inicio do
processo de envelhecimento o material sofre uma reticulag8o, que predomina no processo

de competigio entre a cisfo e a reticulacio das cadeias do polimero

4 -4.2.4. Resisténcia ao Impacto

Os valores medios com os desvios padrio de resisténcia ao impacto do PPi,

envelhecido naturalmente na cidade de Campinas, sfo mostrados na Tabela 4-30.
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Tabela 4-30 Valores médios de resisténcia ao impacto para o polipropileno em fungio da

intensidade de radiac@io recebida durante o envelhecimento natural em Campinas, no

periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Intensidade de radiacio Resisténcia ao Impacto

acumulada nas amostras (Ly) (J/m)

0 27,442,1

33,0 24,2417

70,8 23,1+1,8

117,5 20,1£1,9

164,6 14,9+1,9

307.5 11,7422

364,8 11,4+1,1

4514 11,0£0,9
516,2 9.3+1,1

Os dados apresentados na Tabela 4-30 s&o ilustrados na Figura 4-45, onde pode-se

constatar um decaimento acentuado de resisténcia ao impacto, caracteristico do processo

degradativo gue o PPi sofre a medida que a dose acumulada de radiacdo aumenta, ou seja, &

medida que o tempo de envelhecimento aumenta, conforme € observado na Figura 4-45.

Fste comportamento também foi observado durante o envelhecimento acelerado em

Weather-Ometer, como era previsto.
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Envelsciments Mozl am Camplinas
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Figura 4-45: Perfil de resisiéneiz 20 tapacto do PP greando submetido a0 saovelhecimento

antural na cidade de Campinas, no perfodo de 01/06/1995 » 28/02/1996.

Através da Figura 4-45 constatou-se lambém que, para o PPL submetido ao
epvelbecimento nafural na cidade de Campines, o engaio de redisincia ao impacto nic fol ©
mais sensivel para indicer vme relagio enire o envelhecimento & 2 degradagio tal como foi o
ensato de alongamento ng nuptura. Pode-se verificer 1ambém gue houve um mesmo perfil de
resisiéncia a0 impacie para 3s amostres de PPL quando submetidas 2o envelhecimento

scelerado em Weather-Oroeter © natural a cidads de Campinas.

4 - 4358, Andlice Dindmice-Rernics

Mg Tabela 4-31, mosirada a seguir, sstfio apresentados os valores médios do

RModulo de Perda (B7) ¢ do Amoriecimento ( tan d ).
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Tabela 4-31 : Valores médios do Médulo de Perda (E”) e Amortecimento ( tan 8 ) para o

PPi quando submetido ao envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo de

01/06/1995 a 28/02/1996.

Intensidade da | Moédulo de Tg, Amortecimento, Tg,
radiacio Perda, calculado tan o. calculado
acumulada na E” por E” por tan 6

amostra (Ly) (MPa) °O) °C)

0 139,9 10,8 0,0587 14,1

33,0 123,9 11,0 0,0554 13,5

70,8 117,7 11,8 0,0545 14,3

117.5 115,2 11,1 0,0524 14,1

164,6 115,2 11,1 0,0512 14,5

364,8 104,1 10,9 0,0520 14,2

Nas Figuras 4-46, 4-47 ¢ 4-48 que se seguem, sdo mostradas as curvas obtidas do

Moédulo de Perda ( E”), Médulo de Armazenamento (E’) ¢ Amortecimento ( tand ),

respectivamente, obtidas com os dados da tabela 4-31.
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Figura 4-46 : Curva de E” em fun¢fo da temperatura para o PPi, quando submetido ao

envelhecimento natural na cidade de Campinas, no perfodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.
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Figura 4-47 : Curva de E’ em fungfo da temperatura para o PPi, quando submetido ao

envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.
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Figura 4-48 : Curva de tan S em fung¢fo da temperatura para o PP, quando submetido ao

envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

(s resultados apresentados na Tabela 4-31 ¢ ilustrados nas Figuras 4-46, 4-47 ¢ 4-
48, mostram gue os valores de temperaturas de transi¢fo vitrea, determinadas através do
méximo das curvas de Mobdulo de Perda (E”) e tan §, em funcfio da temperatura, se
mantiveram constantes. Este fato, conforme ji comentado, estd de acordo com TURI® que

diz que a variagdc no peso molecular ndo provoca necessariamente uma mudanga

significativa nos valores de Tg.
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Os valores de tan O, ou seja o amortecimento, das amostras envelhecidas
naturalmente na cidade de Campinas, diminufram & medida que houve um aumento no
tempo de envelhecimento. Isto indica, em outtas palavras, que o material com maior tempo
de envelhecimento natural, quando submetido a uma tensfo, dissipou uma menor
quantidade de energia, ou seja, o material se tornou mais eldstico, assim como
encontrado no envelhecimento acelerado em Weather-Ometer. Estes resultados
apresentaram também uma coeréncia com os valores de médulo de perda (E”) encontrados,
através da Tabela 4-31 e Figura 4-46, onde constatou-se uma redugio do E” com o tempo

de envelhecimento.

4 -1.2.6. Microscopia Optica e Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos pelas microscopias 6ptica e eletrdnica de varredura (MEV)
serdo mostrados a seguir em dois itens : Andlise Superficial e Andlise de Superficie de
Fratura.

a) - Analise Superficial do PPi submetido ao envelhecimento

natural na cidade de Campinas.

Neste item serdo mostrados os resultados das analises realizadas nas supetficies dos
corpos-de-prova antes do ensaio de resisténcia ao impacto dos mesmos. Através da
microscopia Optica verificou-se que as amostras de PPi submetidas ao envelhecimento
natural com dose de radiagio de 33,0 Ly e 70,8 Ly, na cidade de Campinas no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996, ndo apresentaram diferencas significativas entre si e a amostra
sem envelhecimento (Figura 4-4). Para ilustrar este comportamento a Figura 4-49 mostra a
fotomicrografia obtida por microscopia 6ptica do PPi submetido ao envelhecimento natural

com uma dose de radiacio de 33,0 Ly, na cidade de Campinas.
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Figura 4-49 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia 6ptica do
PPi submetido ao envelhecimento natural com uma dose de radiag@o de 33,0 Ly na cidade

de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Para complementar a anélise realizada com microscopia Optica, 2 mesma amostra foi
melhor investigada por MEV, e os resultados obtidos sfio mostrados na Figura 4-50 (a) e
{b), onde nfo sio observados {rincas ou outras altera¢Ges significativas, guando se compara

com as fotomicrografias das amostras sem envelhecimenio (Figura 4-5).

As fotomicrografias apresentadas na Figura 4-51 (2) e (b), mostram os resultados da
micrascopia Optica das amostras de PPi submetidas 2o envelhecimento, com uma dose de
radiacfio de 117,5 Ly na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996. A
Figura 4 - 31 (a) ilustra 2 regifio préxima ao entalhe onde € constatado. uma grande
quantidade de pequenas trincas disiribuidas de uma forma bem uniforme. No entanto, nesta
etapa de envelhecimento sio encontradas, nos corpos-de-prova, regides com e sem trincas,

conforme ilustrado na Figura 4-51 (b).
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(b)
Figura 4-50: Fotomicrografias obtidas por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento

natural com uma dese de radiagdo de 33,0 Ly na cidade de Campinas, no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996, com aumentos de 200 vezes (a) ¢ 1800 vezes (b).
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(a)

(b)

Figura 4-51: Fotomicrografias obtidas por microscopia dptica, com aumento de 100 vezes,

do PPi submetide ao envelhecimento natural com uma dose de radiagfio de 117,5 Ly na
cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996; (a) regido préxima ao
entalhe e (b) regido da borda oposta ao entalhe.
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Os valores de tan O, ou seja o amortecimento, das amostras envelhecidas
naturalmente na cidade de Campinas, diminufram & medida que houve um aumento no
tempo de envelhecimento. Isto indica, em outtas palavras, que o material com maior tempo
de envelhecimento natural, quando submetido a uma tensfo, dissipou uma menor
quantidade de energia, ou seja, o material se tornou mais eldstico, assim como
encontrado no envelhecimento acelerado em Weather-Ometer. Estes resultados
apresentaram também uma coeréncia com os valores de médulo de perda (E”) encontrados,
através da Tabela 4-31 e Figura 4-46, onde constatou-se uma redugio do E” com o tempo

de envelhecimento.

4 -1.2.6. Microscopia Optica e Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos pelas microscopias 6ptica e eletrdnica de varredura (MEV)
serdo mostrados a seguir em dois itens : Andlise Superficial e Andlise de Superficie de
Fratura.

a) - Analise Superficial do PPi submetido ao envelhecimento

natural na cidade de Campinas.

Neste item serdo mostrados os resultados das analises realizadas nas supetficies dos
corpos-de-prova antes do ensaio de resisténcia ao impacto dos mesmos. Através da
microscopia Optica verificou-se que as amostras de PPi submetidas ao envelhecimento
natural com dose de radiagio de 33,0 Ly e 70,8 Ly, na cidade de Campinas no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996, ndo apresentaram diferencas significativas entre si e a amostra
sem envelhecimento (Figura 4-4). Para ilustrar este comportamento a Figura 4-49 mostra a
fotomicrografia obtida por microscopia 6ptica do PPi submetido ao envelhecimento natural

com uma dose de radiacio de 33,0 Ly, na cidade de Campinas.
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Figura 4-49 : Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida por microscopia 6ptica do
PPi submetido ao envelhecimento natural com uma dose de radiag@o de 33,0 Ly na cidade

de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Para complementar a anélise realizada com microscopia Optica, 2 mesma amostra foi
melhor investigada por MEV, e os resultados obtidos sfio mostrados na Figura 4-50 (a) e
{b), onde nfo sio observados {rincas ou outras altera¢Ges significativas, guando se compara

com as fotomicrografias das amostras sem envelhecimenio (Figura 4-5).

As fotomicrografias apresentadas na Figura 4-51 (2) e (b), mostram os resultados da
micrascopia Optica das amostras de PPi submetidas 2o envelhecimento, com uma dose de
radiacfio de 117,5 Ly na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996. A
Figura 4 - 31 (a) ilustra 2 regifio préxima ao entalhe onde € constatado. uma grande
quantidade de pequenas trincas disiribuidas de uma forma bem uniforme. No entanto, nesta
etapa de envelhecimento sio encontradas, nos corpos-de-prova, regides com e sem trincas,

conforme ilustrado na Figura 4-51 (b).
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(b)
Figura 4-50: Fotomicrografias obtidas por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento

natural com uma dese de radiagdo de 33,0 Ly na cidade de Campinas, no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996, com aumentos de 200 vezes (a) ¢ 1800 vezes (b).
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(a)

(b)

Figura 4-51: Fotomicrografias obtidas por microscopia dptica, com aumento de 100 vezes,

do PPi submetide ao envelhecimento natural com uma dose de radiagfio de 117,5 Ly na
cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996; (a) regido préxima ao
entalhe e (b) regido da borda oposta ao entalhe.
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O comportamento observado na Figura 4-51, foi melhor evidenciado utilizando
MEYV. Na Figura 4-52 s@io mostradas as fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi
submetido ao envelhecimento com uma dose de radiacfio de 1175 Ly na cidade de
Campinas, no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.

(b)

Figura 4-52: Fotomicrografias obtidas por MEV do PPi submetidc ac envelhecimento
natural com uma dose de radiac@o de 117,5 Ly na cidade de Campinas, no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996; (a) regifo proxima ao entalhe ¢ (b) regifio da borda oposta ao
entalhe.
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Mo envelhecimento natural na cidade de Campinas, para uma dose de radiacdo de
164,6 Ly, as amosiras apresentaram frincas de maior tamanho que as expostas 2
intensidades de radiacio menores, sendo que estas trincas estdo presentes por toda a
amostra. Este comportamento pode ser constatado pela andlise dos resultados da

microscopia Sptica ( Figura 4-53) e MEV ( Figura 4-54 ), que se seguem.

Figura 4-53 : Fotomicrografia obtida por microscopia éptica, com aumento de 100 vezes,
do PPi submetido ao envelhecimento natural com uma dose de radiagfio de 164,6 Ly na

cidade de Campinas. no perfodo de 01/06/1995 a 28/02/1996.
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RGO

(b)
Figura 4-54: Fotomicrografias obtidas por MEV, do PPi subimetido ac envelhecimento
natural com uma dose de radiacfo de 164,6 Ly na cidade de Campinas, no perfodo de
01/06/1995 a 28/02/1996; com aumentos de 200 vezes (2) e 1800 vezes (b).
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Durante o envelhecimento natural, constatou-se que as amostras submetidas a doses
de radiagdo maiores que 164,6 Ly apresentaram, como esperado, trincas de grande

tamanho, as quais foram identificadas neste trabalho como rachaduras.

Foi observado através da andlise de superficie do PPi, submetido ao envelhecimento
natural na cidade de Campinas no periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996, uma coeréncia
entre os resultados obtidos por microscopia Optica e MEV. Porém, constatou-se que
através das andlises realizadas por MEV, os fendmenos de mudangas morfoldgicas s&o mais

evidentes.

(b) - Analise das superficies de fratura dos corpos de prova, do

PPi, apés envelhecimento natural na cidade de Campinas.

Neste item serdo mostrados os resultados das analises de MEV do PPi, realizadas

nas superficies de fratura dos corpos-de-prova, apds ensaio de tragdo.

A Tabela 4-32 mostra as notas atribuidas ao comportamento de fratura, que

expressam o grau de fragilidade e ductilidade, conforme definido anteriormente.
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Tabela 4-32: Notas e observagdes atribuidas ao PPi que expressam o grau de fragilidade e
ductilidade das amostras, apds envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo
de 01/06/1995 a 28/02/1996.

Intensidade de
Radiacio acumulada Fragil Drictil Observagdes
na amostra (Ly)
0 3 2 Amostras com alongamento
~1ecm
33,0 2 3 Amostras com alongamento
de2 aldcm
70,8 4 1 Amostras com alongamento
<0,5cm
1175 5 t) Amostras sem alongamento;
pouco esbranguicamento
164.6 5 0 Amostras sem alongamento e
muito esbranquigamento
4514 5 0 Amostras sem alongamento e
visivel trincas

Através da Tabela 4-32, constata-se que no envelhecimento na cidade de Campinas,
o comportamento de fratura tornou-se dictil com curtos tempos de envelhecimento {dose
de radiag@o de aproximadamente 33,0 Ly). J4 para periodos longos de envelhecimento, o
comportamento € frdgil. Conforme citado anteriormente, a mudanca de fratura ddctil para
fragil € causada pelo processo degradativo do PPi, no qual se constata pequenas trincas

com o envelhecimento.

Na Figura 4-31 € mostrada a fotomicrografia da superficie de fratura, obtida por
MEYV, do PPi envelhecido com uma dose de radiagio de 33,0 Ly na cidade de Campinas, no

periodo de 01/06/1995 a 28/02/1956.
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Figura 4-54 : Fotomicrografia, obtida por MEV, do PPi submetido ao envelhecimento
natural com dose de radiaco de 33,0 Ly na cidade de Campinas, no perfodo de 01/06/1995
a 28/02/1996.

Através da Figura 4-54, & constatado que o PPi submetido 3¢ envelhecimento com
uma dose de radiacdo de 33,0 Ly, apresenta uma fratura mais ddciil que a amosira sem
envelhecimento [Figura 4-6(c)]. O comportamento observado na Figura 4-54, sugere um
sisterna nfo organizado para as cadeias do PPi, uma vez gue a fratura ocorreu em diversos

sentidos na amostra.

Na Figura 4-55(a) ¢ mostrada a superficie de fratura do PPi, envelhecido com dose
de radiac3o de 70,8 Ly na cidade de Campinas, onde € constatado wm comportamento mais
fragil que as amostras envelhecidas com a dose de radiagfo de 33,0 Ly (ilusirade na Figura

4-54). }4 na Figura 4-55 (b) pode-se perceber, com um aumento maior, defeitos em varios

pontos da superficie.
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(a)

(b)
Figura 4-55 : Fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi submetido ac envelhecimento

natural com dose de radiacio de 70,8 Ly na cidade de Carnpinas, no periodo de 01/06/1995
a 28/02/1596; com aumentos de 20 vezes (a) e 300 vezes (b).



Correlacio enire EnvelhccimentosAcelemdo e Matural do PPi - ROSA, D.S. 20

Na Figura 4-56 (a) ¢ (b) € ilustrada a superficic de fratura do PP, apés
envelhecimento natural com uma dose de radiacdo de 117,5 Ly na cidade de Campinas, no
periodo de O1/06/1995 a 28/02/1996. O comportamento observado neste tempo de
envelhecimento € também constatado para amostras com tempos de envelhecimentos
maijores que 117,5 Ly, chegando até a serem constatadas pequenas trincas nas superficies de
fratura.

M .”"_;.Kk}. ’;%24

1SKU X548 207 CPED

(b)
Figura 4-56 : Fotomicrografias, obtidas por MEV, do PPi submetido a0 envelhecimento
natural com dose de radiacdo de 117,5 Ly na cidade de Campinas, no periodo de
01/06/1995 a 28/02/1996; com aumentos de 24 vezes {a) e 540 vezes (b).
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5 - 1. Correlaciio entre envelhecimentos acelerado e natural

Inicialmente, quando pensamos em ensaios de correlagdo entre
envelhecimento natural e acelerado, associam-se conceitos envolvendo a
comparagio do comportamento de alguma propriedade entre estas duas

condi¢des.

Uma boa correlagiio depende de vdrios fatores, entre eles pode-se citar
monitoramento das condigdes do envelhecimento, uniformidade do material

testado, definico da propriedade adequada de acompanhamento, etc.'

Neste trabalho, dentre as propriedades utilizadas para caracterizar o
envelhecimento do PPi, o alongamento na ruptura, a resisténcia ao impacto € o
indice de carbonila foram as que mostraram mais claramente 0 processo
degradativo. No entanto, para a construcdo de um modelo que represente o
processo degradativo do PPi submetido a um envelhecimento acelerado no
Weather-Ometer, escolheu-se apenas o alongamento na ruptura, que segundo a

2345 2

literatura ¢ a propriedade mais utilizada em acompanhamento dos processos

degradativos de poliolefinas.

5 - 1.1 Correlacio entre envelhecimentos acelerado e natural através

da comparacio direta da propriedade escolhida

204

Uma correlagio simplificada se baseia em comparar os valores de tempo (em

horas) em que a propriedade escolhida, isto é o alongamento na ruptura, atinja 50% do
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Condicio t% vida (horas)
Envelhecimento cm Weather-Ometer 60°C 400
Envelhecimenio em Weather-Ometer 70°C 220

Favelhecimento Natural na cidade de ' 1.650

Campinas
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Pelos valores da Tabela 5 - 1 chegamos as seguintes correlagdes :

1) -_1 hora de envelhecimento no Weather-Ometer 2 60°C equivale a 4,1 horas de

envelhecimento natural na Cidade de Campinas.

2) - 1 _hora de envelhecimento no Weather-Ometer 2 70°C equivale a 7.5 horas de

envelhecimento natural na cidade de Campinas.

Nestes resultados, foi constatado que o aumento de 10°C na temperatura do ensaio
de envelhecimento em Weather-Ometer ocasionou uma maior severidade na propriedade
mecinica do material, em aproximadamente 83%. Este resultado ¢ de surna importancia na
realizacdo de ensaios que avaliem o desempenho de produtos plasticos, uma vez que com o
aumento da temperatura ndo se observou uma mudanca no mecanismo de decomposicio do
polimero (pois os comportamentos das curvas foram 0s mesmos) ¢, por outro lado, o tempo
de resposta é muito menor, ou seja, diminui a duragio do ensaio de avaliagdo dos produtos

para cerca da metade do tempo.

Os valores das correlacBes que foram obtidos neste trabalho sdo inferiores aos
resultados encontrados em alguns trabalhos da literatura. Entretanto, estas correlagbes
estio muito préximas aos valores determinados por BERGER®, cujos dados estdo sendo
adotados por normas da inddstria automobilistica e por grandes fabricantes de
estabilizantes. BERGER, considerando a perda de 50% na resiténcia a tragdo utiliza a
relacfo : 1 hora de envelhecimento em Weather-Ometer equivale a 7.5 horas de exposigio

natural na Florida (EUA).
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5 - 1.2. Correlagdo entre envelhecimentos acelerados e natural
através da utilizacio de planejamento fatorial

Dentro do processo de envelhecimento do PPi, € importante como
objetivo, conhecer se um determinado fator ambiental tem ou néo influéncia sobre
uma propriedade de interesse durante o processo degradativo. Neste trabalho, e de
acordo com alguns autores , s3o considerados como principais fatores causadores
da degradacdo do PPi apenas a temperatura e radiagdo. Para se determinar a
intensidade do efeito dos fatores temperatura e radiagdo, a primeira coisa a fazer €

realizar um planejamento de experimento.

Como objetivo deste planejamento pretende-se conhecer se a temperatura
e a radiagfo afetaram os valores de alongamento na ruptura durante o processo
de envelhecimento acelerado do PPi em Weather-Ometer. Para melhor conhecer o
processo degradativo, faremos um planejamento fatorial em 3 etapas : (1) - inicial;

(2) - intermedidria e (3) - final, cujos resultados estdo representados na Figura 5-3.

Neste trabalho os fatores, ou seja, as varidveis controladas pelos
experimentos foram temperatura e radiacfio. Para executar o planejamento fatorial
especificamos os niveis em que cada fator serd estudado, isto €, os valores dos
fatores que serdo empregados nos experimentos. Para a temperatura foram
definidos valores de 60 e 70 °C para todas as etapas e para a radia¢do 0s seguintes
valores;

Etapa 1: 10Lye 24Ly

Etapa 2: 50Lye 10,0 Ly
Etapa 3: 140Lye 21,0Ly
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Tabela 5 - 2 : Resultados de um planejamento fatorial 2?2 para estudar o efeito da

temperatura e radiacfo no alongamento na ruptura do PPi exposto em Weather-

Ometer.
Ensaio | Temperatura { Radiacio | Alongamento na Desvio-
°C) (Ly) Ruptura (%) Padrao
1 60 (-) 1,0 () 36,3 5
2 70 (+) 1,0 (-) 32,0 5
3 60 (-) 24 (+) 40,0 8
4 70 (+) 2,4 (+) 28,0 7

O cidlculo do efeito da temperatura € por definicdo a média dos efeitos da
temperatura nos dois niveis de radiacdo. Usando a letra T para representar esse

efeito, e sendo ¥i a resposta média observada no i-ésimo ensaio, pode-se escrever:

T =)[{(y2- y0) + (Vs - y3)] Eq. 5.1

que podera ser reescrita por :

T=y#)-y(-) Eq. 5.2

onde y(+) e y(-) sdo as médias das respostas para ensaio com temperatura nos

niveis alto e baixo respectivamente.
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Aplicando os resultados da Tabela 5 - 2 na Eq.(5.2), podemos obter :

T= (")(y:+ys) -("a)y, +y3)] Eq.5.3
T = (")(32,0 +28,0) - ("12)(36,3 + 40,0)

T=-872

Este valor mostra que alongamento na ruptura diminue em 8,2 % em

média quando a temperatura passa do seu nivel inferior { 60°C) para o seu nivel

superior { 70°C).

O efeito da radiacio, obtido pela Eq. (5.4), € definido como sendo a média
dos efeitos da radiagdo nos dois niveis de temperatura, ou a diferenca entre a

média dos alongamentos com radiagdo alta e baixa respectivamente.

R=y(+) - y(-) Eq. 5.4
R = (12)(28,0 + 40,0) - (*12)(32,0 + 36,3)

R=-02

Note que o efeito da radiagdo, nesta etapa, significa que ao submetermos
os materiais a radiagdo de 2,4 Ly ao invés de 1,0 Ly praticamente ndo ocorre uma

alteracio significativa no alongamento na ruptura.

Como o T ¢ R podem interagir, fica incompleta a analise isolada dos

efeitos como um inico fator isolado.
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Para verificar se ha interagdo entre as varidveis, é acompanhada a variag3o

no alongamento, conforme ilustrado a seguir :

(1) - Na varia¢3o da temperatura 60— 70°C para radiagido de 1,0 Ly

A% =32,0-363=-43%

(2) - Na variagfo da temperatura 60— 70°C para radiacdo de 2,4 Ly

A% = 28,0-400=-12,0%

Se ndo houvesse interag@o entre os efeitos, o efeito da temperatura deveria
ser 0 mesmo para os 2 niveis de radiacdo ( 1,0 e 2,4 Ly). Como foram encontradas
variagtes de 4,3 e 12,0 % para as diferentes intensidades de radiac@o, deve-se

calcular o efeito de interacgfio entre as varidveis controladas.

O efeito de interagdo entre a temperatura e radiacdo pode ser considerado

como metade da diferenga nos efeitos médios, ou alternativamente

TxR =("B)y+ -yl Eq. (5.5)
=("2)(12,0-43)

=+39

Para verificar se estes efeitos calculados s@o representativos, deve-se
comparar 0§ mesmos com o erro padrio. Para o calculo do erro padrio foram

utilizados os dados apresentados na Tabela 5 - 3.
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Tabela 5 - 3 : Representagdo dos dados utilizados no célculo do erro padrio.

Ensaio Alongamento na Desvio-Padrio s? S
Ruptura (%)
1 32 5 25
2 36 5 25
3 27 7 49
4 40 8 64
S, =41 o Sp= 6,4

onde S,° = ¢ a varincia média dos quatro ensaios

Para o cédlculo da varidncia do efeito, denominada de V(Ef) utilizou-se a

Eq. (5.6), que se segue:

V(ES) =V[y+) -y()] Eq.(3.6)
= V[y(+)] + VI(y(-)]
=82/20 +§%/20 =8*/10

=41/10 =4,1 portanto, erro padrdo = 2,0

Considerando 95 % de probabilidade da distribuigio t, com 40 graus de

liberdade, o erro padrio passa a ser :

[ tio 95 % ] x [erro padrio] = 2,02 x 2,0 =404

214



Correlagio entre Envelhecimentos Acelerado e Natural do PPi - ROSA, D.S.

Estes resultados mostram, na etapa 1, a existéncia de um efeito
pronunciado da temperatura, enquanto que o efeito da radiacdo nfo vem a ser
significativo. Embora o valor de T x R seja bem préximo do erro padrio, existe
um efeito de interagdo significativo no nivel de 95 % entre a temperatura € a
radiagdo, o que indica que os efeitos principais devem ser interpretados

conjuntamente, se desejada uma descrigdo acurada do processo degradativo.

A Tabela 5 - 4 reline os resultados da anélise de todas as 3 etapas.

Tabela 5-4 : Resultados do planejamento fatorial 22, aplicados em todas

as etapas do processo degradativo do PPi envelhecido em

Weather-Ometer.

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Média Global 34+2 17+1 7,5+0,2
Efeitos principais
Temperatura -82+40 -734+2.0 + 1,104
Radiagao -0.2+14,0 -11,5+2,0 + 14404
Efeito de Interacfio
T xR +39+40 -0,3+£2,0 +1,1 +04

Na Tabela 5-4 € constatada uma maior contribuicdo da temperatura na
etapa 1, sendo que o efeito da radiag@o € praticamente nulo. Nesta etapa o efeito
da interacfo entre os dois fatores ndo € significativo, dentro do limite de 95% de

confianga, uma vez que o valor encontrado para o efeito de interagdo estd
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praticamente dentro do erro padrio. O efeito da radia¢@o passa a ser significativo
apenas na segunda etapa do processo de envelhecimento, sendo que ainda nesta
fase a temperatura isoladamente também apresenta um efeito significativo. Para a
etapa 3 pode-se dizer que hd uma igual contribuigdo dos efeitos de temperatura e

radiac¢do durante o tempo de envelhecimento.

Os resultados apresentados na Tabela 5-4 sdo de grande importincia para a
definicdo de ensaios de envelhecimentos acelerados de curta duragdo. Isto seria
obtido, com sucesso, desde que fosse realizado um prévio envelhecimento
térmico e em seguida submeter a um envelhecimento em Weather-Ometer. Uma
outra justificativa para este procedimento ser adotado é que foi constatada uma
maior contribuicio inicial da temperatura ¢ um grande efeito da radiagdo em uma

segunda etapa.

O entendimento da contribuicio dos fatores ambientais no processo
degradativo do PPi facilita uma melhor obtencio da correlagdo entre os
envelhecimentos acelerado e natural, mesmo que, seja através da comparagio
direta do alongamento na ruptura. Um procedimento que também pode ser
adotado para se obter esta correlacdo e entender a influéncia dos diferentes
pardmetros é a obtengdo de um modelo que represente a curva da propriedade em
relacio ao tempo de envelhecimento. Neste trabalho utilizou-se um “software”
estatistico chamado CSS Statistica, onde analisando os dados de envelhecimento
acelerado em Weather-Ometer nas diferentes temperaturas obteve-se a equagio
e%= -140+635R+11594/T, onde € % ¢ o valor de alongamento na

ruptura, R a intensidade de radiagdo UV-B (Ly) e T = temperatura (°C).
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Esta equacio pode ser representada pela superficie de resposta mosirada
na Figura 5-5.

i\%\mm&wa WO OYUEERuOT

Figura 5 - 5: Superficie de resposta obtida através dos dados de envelhecimento
acelerado em Weather-Ometer nas condicdes 1 ¢ 2, ou seja 60°C e 70°C

respectivamente

Este modelo, segundo os resultados observados mnoe sistema CSS,

reproduz 81,2 % da variincia dos dados obtidos experimentalmente, quando o
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mesmo ¢ considerado linear. Entretanto, como este foi construido considerando
um intervalo de temperatura muito préximo ( 60 e 70°C), ndo pode ser
diretamente extrapolado /utilizado para valores de temperatura muito diferentes.
No entanto, é importante deixar claro da dificuldade de realizar envelhecimentos
acelerados em Weather Ometer nas diferentes temperaturas, tendo em vista aos
custos dos ensaios, taxa de utilizacdo dos equipamentos, padronizagio definidas

nas normas, bem como os tempos dos ensaios.

Considerando a limitagio do modelo, anteriormente citado, e que a
temperatura é um fator importante na degradacio do PPi, conforme ilustrado na
Tabela 5 - 4, foi aplicado um modelo similar ao de Arrhenius que leva em conta
uma relacdo entre a velocidade da reagdo do processo degradativo e a
temperatura, de acordo com a equacdo k = D. exp. (-E/RT) onde E= energia de
ativagiio da reagdo, R= constante de Boltzmann, T= temperatura (K) e D = fator
de frequéncia. A extrapolagdo dos dados para uma temperatura de 21,9 °C é
mostrada na Figura 5 - 6 que representa a curva de tempo de meia vida (t'2) versus
1/T. Estes dados foram obtidos, tendo em vista o fato de que a curva que melhor
se ajustou a superficie de resposta no envelhecimento acelerado considerou a

funcdo 1/T.
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Figura 5 - 6 : Extrapolacfo do modelo de Arrhenius para os dados de
envelhecimento acelerado em Weather-Ometer considerando as temperaturas de
60 & 70°C.

Utilizando a Figura 5 - 6 € a temperatura média de 21,9 °C, foi obtido o
tempo de meia vida (t2) por volta de 1100 horas, o que parece coerente quando
se compara com © {t':) = 1650 horas, obtidos durante o envelhecimento natural
em Campinas. Deve-se perceber no entanto, que neste caso foi considerado apenas

o fator da temperatura,

Como proposta deste trabalho, € sugerido que nos estudos de correlaco
entre envelhecimento acelerado e natural sejam considerados concomitantemente
os fatores mais importantes no processo degradativo, ou seja, as influéngias
provenientes da temperatura e da radiagdio. Para tanto, como pode-se perceber na

Tabela 5 - 4 e na equagio (5.7), a consideracio dos efeitos da temperatura ¢ da
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radiacEio leva a2 ums melhor comelacio enire o eavelbackmenios petural e
acelersdos. Aravés da Figura 5 - 6, é obfide o (%) = 1.100 hores, guendo se leva
em conia apenss o ofeito ds tempersturs, comtudo pretende-se agul sugeric que
seja também considerado o sfeito da radiaclio, como demonstra a Figura 5 - 7. De
acordo com a sguacio (3.7) o alongemento € afetade por wos e de VR ea
influénoia da radiagiio pode ser obtida através da extrapolacho reabzada na Figura

5~ 1.

Correlacio entre Env, Acelerado ¢ Natural
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Figura 5 ~ 7 : Extrapolacio dos dados de envelhecinento acelerado am Weather-
Ometer nas condictes 1 € 2, on seja 60 e 70°C, considerando o efete 1/ R

A somatdriz dos efettos - temperaiura ¢ radiagiio ~ € realizada pela soma

dos (), obtidos pelss extrapolacBes doz dados om fumgho de VT e IR
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considerados aqui nas Figuras 5- 6 € 5 -7. Esta soma dos fatores leva a um (t'/2)
vida = 1.710 horas, que é considerado bastante proéximo do valor constatado
durante o envelhecifnento natural de (t2) = 1.650 horas. O modelo de estimativa
de tempo de vida, sugerido neste trabalho, pode ser considerado extremamente
relevante, posto que este valor de (t/2), € um pouco maior que o encontrado
durante o envelhecimento natural. Acredita-se que este pequeno desvio se deve
ao fato de nio estarem sendo aqui considerados outros efeitos como umidade e
poluicdo. Desta forma, pode-se constatar que este importante resultado obtido
torna coerente a idéia de que os principais fatores responsdveis pelo processo
degradativo do PPi sfo a temperatura ¢ a radiag8o, podendo os demais fatores
serem desprezados devido ao fato de que nesta estimativa ndo sfo considerados os

demais efeitos como : umidade, poluigdo, etc.
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6 - 1. Conclusoes

Através desta Tese foi possivel constatar as seguintes conclusdes :

1 - Antes da realizagdo dos estudos de avaliagio do processo degradativo do polipropileno
isotdtico (PPi), envolvendo envelhecimentos natural e acelerado, € necessiria a realizagéio

de um “annealing”.

2 - O “annealing” n3o causou alteracfio significativa na estrutura quimica do PPi, uma vez
que, segundo andlise da espectroscopia de infravermelho, as bandas apresentadas nos

espectros do PPs/ann. e PPc/ann. foram as mesmas.

3 - A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) nfo se mostrou eficiente no

acompanhamento das concentracdes dos estabilizantes, utilizados neste trabalho.

4 - Os resultados de DSC mostraram um aumento no teor de cristalinidade, quando o PPi
foi submetido ao “annealing”. Esta técnica foi mais eficaz no acompanhamento dos valores

de cristalinidade quando a taxa de aquecimento foi de 40°C/ min.

5 - O tempo de indugdo oxidativa mostrou-se um parimetro muito adequado na avaliacio

do efeito do “annealing” no PPi.

6 - O “annealing” provocou uma variacéo significativa nas propriedades mecénicas, ou seja,
um aumento em torno de 10 % na resisténcia a tragio € uma reducdo de aproximadamentc

87% mno alongamento na ruptura.
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7 - Através da microscopica 6ptica € possivel constatar diferencas entre a morfologia do
PPs/ann. e a do PPc/ann., no entanto, os resultados obtidos por MEV permitem constatar

esta diferenga de uma maneira mais evidente.

8 - Através da andlise dinimico-mecénica, foi possivel observar que o “annealing” provocou
um aumento na cristalinidade, ou seja, apresentou menor quantidade de fase amorfa numa

estrutura com menor concentragdo de tensfo, tornando o material mais eldstico.

9 - No inicio do envelhecimento do PPi em Weather-Ometer, em uma temperatura de 60 °C,
ocorre um aumento no alongamento na ruptura, 0 que ndo € visto quando este é
envelhecido a temperatura de 70 °C. Isto pode ser atribuido a uma competicio entre o
mecanismo de cisdo e o de reticulagdo, sendo que, para temperaturas menores, 0Corre uma
menor contribuicdo da cisdo. Este mesmo comportamento também foi observado durante o

envelhecimento natural na cidade de Campinas.

10 - A resisténcia 2 tragfo na ruptura apresenta um comportamento decrescente durante os
envelhecimentos no Weather-Ometer e natural; no entanto, esta propriedade é menos

significativa do que a do alongamento na ruptura, no acompanhamento do processo

degradativo.

11- Com o envelhecimento em Weather-Ometer a 70 °C, houve aumento no mddulo de
elasticidade em fracdo, devido um enrijecimente do material, seguido de uma queda
acentuada. Durante o envelhecimento a 60 °C, foi observado apenas um pequeno aumento

no mddulo durante todo o envelhecimento acelerado. Para o envelhecimento natural na
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cidade de Campinas o comportamento observado foi similar ao do envelhecimento em

Weather-Ometer na condigio 2/ 70 °C.

12 - A resisténcia ao impacto se mostrou uma boa propriedade para se detectar as
modificacOes causadas pelos envelhecimentos em Weather-Ometer ¢ natural. Entretanto,
dentre as propriedades mecanicas, o alongamento na ruptura foi a propriedade que mais

cedo mostrou mudanga com o envelhecimento em Weather-Ometer.

13 - As modificacOes estruturais ocorridas na superficie do PPi envelhecido em Weather-
Ometer, foram acompanhadas com sucesso utilizando a espectroscopia no infravermelho
com MIR. No entanto, constatou-se que uma padronizagdo cuidadosa nas etapas da

metodologia se faz necessdria para a obtenco de resultados coerentes.

14 - Durante os envelhecimentos em Weather-Ometer e natural na cidade de Campinas , 0
DMTA mostrou que os valores de temperatura de transicio vitrea mantiveram-se
constantes e os valores de amortecimento diminuiram a medida que houve um aumento no

tempo de envelhecimento.

15 - Tanto a microscopia 6ptica como a eletrbnica de varredura, mostraram através da

andlise da superficie dos corpos de prova do PP1 que :

- Na condigio 1 / 60 °C, o PPi envelhecido em Weather-Ometer com uma dose de
radiacdo igual ou maior que 9,2 Ly mostrou o aparecimento de trincas.
- Na condicdo 2 / 70 °C, o PPi envelhecido em Weather-Ometer com uma dose de

radiagio igual ou maior que 4,9 Ly mostrou o aparecimento de trincas.
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- No envelhecimento natural na cidade de Campinas, no periodo de 01/06/1995 a

28/02/1996, com uma dose igual ou maior que 117,5 Ly houve o aparecimento das trincas.

16 - Através dos resultados da andlise das superficies de fratura dos corpos de prova do PPi
envelhecidos, constata-se que :

- Na condi¢o 1/ 60 °C em Weather-Ometer o comportamento de fratura passou de
dictil para fragil a partir de 9,2 Ly.

- Na condigfio 2 / 70 °C em Weather-Ometer o comportamento de fratura passou de
dictil para frégil a partir de 4,9 Ly.

- J4 durante o envelhecimento natural na cidade de Campinas, houve uma mudanca

no comportamento de fratura, de ductil para fragil, a partir de 117,5 Ly.

17 - No levantamento das temperaturas médias mensais encontradas na cidade de
Campinas, pode-se constatar que nas estagbes de primavera e verdo os valores de
temperatura apresentados sdo maiores que durante o perfodo de outono e inverno. No
periodo de 01/06/1995 a 28/02/1996 o valor médio das temperaturas médias mensais

encontrado foi de 21,9 °C.

18 - Os resultados de intensidades de radiagcio obtidos nesta Tese, mnostraram um
comportamento similar entre a energia total e a radiacao UV-B. O resultado anual da

energia total para a cidade de Campinas foi de 141,5 kLy/ano.

19 - Os resultados de alongamento na ruptura mostraram que o aumento de 60 °C para
70°C no envelhecimento em Weather-Ometer reduziu 1,8 vezes o tempo de meia vida do

PP1.
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20 - A correlagiio entre Weather-Ometer e envelhecimento natural na cidade de Campinas,
considerando uma comparag@o direta dos alongamentos na ruptura, foi de :

a) -1 hora de envelhecimento no Weather-Ometer a 60 °C equivale a 4,1 horas de
envelhecimento natural na cidade de Campinas;

b} - 1 hora de envelhecimento no Weather-Ometer 4 70 °C equivale a 7,5 horas de

envelhecimento natural na cidade de Campinas.

21 - O modelo obtido que melhor representou o comportamento do alongamento na ruptura
do PPi durante o envelhecimento acelerado em Weather-Ometer ¢ representado pela
equagdo :

€ % = -14,0 + 63,5/ R + 11594 / T onde € % € o valor de alongamento na ruptura, R a

intensidade de radiacio UV-B (Ly) e T € a temperatura (°C).

22 - Considerando que o processo degradativo do PPi, relativo ao envelhecimento
acelerado em Weather-Ometer, pode ser dividido em 3 etapas, isto €, inicial, intermedidria e
final, concluiu-se que:

a) - Na etapa inicial existe uma forte contribuicio da temperatura, sendo que o efeito
da radiacdo € praticamente nulo. Nesta etapa o efeito de interacio entre os dois fatores nio
¢ significativo dentro do limite de 95 % de confianca.

b) - Na etapa intermedidria, o efeito da radiac&o passa a ser significativo, sendo que
nesta fase a temperatura isoladamente também apresenta um efeito significativo, porém
menor que a radiagdo.

¢) - Para a etapa final pode-se dizer que hd uma igual contribuicio dos efeitos de

temperatura e de radiagio durante o envelhecimento.
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23 - Um novo modelo de correlagdo entre envelhecimentos acelerado e natural foi sugerido
por esta tese. Nele € considerada a somatoria dos efeitos de temperatura e de radiagio,
como funcdo de 1/T e 1/R, respectivamente. Através deste modelo, a média do tempo de
meia vida obtida durante o envelhecimento acelerado foi de 1710 horas, sendo que este
resultado foi considerado muito préximo do valor médio constatado durante o

envelhecimento natural, cujo tempo de meia vida foi de 1650 horas.

6 - 2 Trabalhos futuros

Foram muitas as idéias de trabalhos futuros durante o desenvolvimento deste trabalho, no

entanto serdo relatadas aqui, apenas algumas delas :

1) - Realizar outro planejamento fatorial envolvendo envelhecimentos acelerados em
Weather-Ometer, em faixas mais extensas de temperatura e de radiacdo, visando

estabelecer modelos mais representativos deste processo.

2) - Investigar mais profundamente o efeito de “annealing” através da utilizacdo de técnicas

como indice de oxigénio, espectroscopia de infravermelho e outras.

3) - Realizar varios tempos de “annealing” e acompanhar os valores das principais

propriedades apos diferentes tempos de descanso.
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4) - Realizar ensaios de envelhecimento acelerado envolvendo inicialmente temperaturas
maiores em estufa e em seguida submeter as amostras a envelhecimento em Weather-

Ometer.

5) - Investigar os processos de envelhecimentos para outros materiais como polietilenos de

baixa e alta densidade e compara-los com o encontrado nesta tese.

6) - Aplicar o novo modelo de correlagio entre envelhecimentos acelerado e natural,

sugerido nesta tese, para oufros materiais e avaliar a extensdo da sua validade.
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7 - 1. Revisdo Bibliografica :

A revisfio bibliografica, apresentada a seguir, foi realizada utilizando-se um
sistema "on-line"chamado Dialog Information Service, definindo-se na consulta o
periodo de 1983 até o presente e as seguintes bases:
¢ Institation of Electrical Engineers;

s Inst. for Sci. Info.;

¢ Engineering Info. Inc.;

o INIST/CNRS;

e American Chemical Society;
» Information Acess. Co.;

s RAPRA Technology Ltd.;

ASM/Inst. of Materials

No inicio da pesquisa foram utilizadas as seguintes palavras-chave: “polymer?"
, "polyolefin?" e "degradation 7", o que gerou um total de 64.266 trabalhos.
Relacionando os mesmos com “correlation 7" ou "relation?” ou "correspondence”
obtivemos 12.125 itens. Ja estes, quando cruzados com "weather?" ou “outdoor” ou
"Accelerated?" resultaram em 678 titulos. Para minimizar o nimero de artigos foram
associados com "Evaluation?"ou "Test?"e consolidados como 167 trabalhos. Foram
listados os titulos destes artigos os quais foram analisados chegando-se inicialmente a

um total de 41 artigos que pareciam ser de maior interesse, dentro da proposta inicial

do trabalho.
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ABSTRACT

The application of thermoplastic materials in outdoors have been increasing in the last
years. In this case, these materials are exposed to several weathering factors like radiation,
temperature, pollution, rain, wind, etc. For that reason it is necessary to find out adequate
stabilization systems which allow a good performance for polymeric products. However, the
polymeric materials performance is still far from the expected one carrying on excessive

substitution costs.

In current literature there is hardly any correlation between accelerated and natural
aging, specially for Brazilian’s conditions, which will allow the medium life time prediction for
polymeric products during weathering. The medium life time measurements are also useful to
predict the substitution of these materials, and therefore optimizing costs and maintenance

services.

The aim of this work was the elongation at break [€ (%)}] comparison between the

accelerated aging and the natural one of isotactic polypropylene (iPP). For this purpose,
Weather-Ometer aged iPP samples were compared with natural aged ones in Campinas City.
The natural aging period was 01/06/1995 to 29/02/1996, with a monthly medium temperature
of 21,9°C and a total energy of 141.5 kLy. The Weather-Ometer was used in two controlied

temperatures, 60°C and 70°C.

The morphological and structural changes and the thermal and mechanical PP
properties were characterized by the following techniques: Fourier Transformed Infrared

Spectroscopy with Multiple Internal Reflectance (FTIR-MIR), High Performance Liquid
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Chromatography (HPLC), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Tensile Equipment’s,
optical microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM) and Dynamical Mechanical Thermo

Analysis (DMTA).

The results obtained in this work showed an iPP medium life time reduction of 1,8 times
when the temperature Weather-Ometer was increased from 60 to 70 °C, according to the
following correlation: - 1 hour in the Weather-Ometer, with 60°C (or 70°C) is equivalent to 4.1
(or 7.5) hours of natural aging in Campinas City . Also, it was found out a simple model for
£(%), which represents the accelerated aging in Weather-Ometer, as the summation of the
reciprocals of temperature and radiation :

[€ (%) =-14.0 + 63.5/R + 1159.4/T]
This equation explains 81% of accelerated results in our samples. Also, taking in account the
£(%), temperature and radiation dependence, it was possible to estimate a medium life time in

accelerated weathering of 1710 hours, which is very close to the value of 1650 hours obtained
in the actual natural aging (correlation higher than 96%). Consequently, it was pointed out that

temperature and radiation are the main weathering factors for iPP.

The results showed in this work should also be useful for polymeric materials other than
iPP, and as a quality control technique for the weathering performance improvement of

polymer products.



