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RESUMO

A degradagiio de componentes feitos de material polimérico ocorre em uma enorme
variedade de ambientes € condigdes de servigo, ¢ € o resultado do ataque fisico e/ou
quimico proporcionado pelo ambiente. Conhecer a influéncia do intemperismo na
degradacdo de um determinado material polimérico e a forma de prevengo sdo
gssenciais para obter sucesso em qualquer aplicacio deste material. Ao utilizar um
material polimérico com determinado sistema de estabilizag8o, espera-se uma vida util
minima para esta aplicagio e, idealmente, condigGes para predizer o momento de
reposigio, quando for o caso. A avaliagiio de um sistema de estabilizagfo pode ser feita

através de ensaios de envelhecimento artificial acelerado.

Nesta dissertacio de mestrado foram realizados ensaios de envelhecimento artificial
acelerado de 4032 horas com o Polipropileno Isotatico e os Polietilenos de Alta e de
Baixa Densidade, com e sem estabilizantes, utilizando o QUV e ¢ Weather-Ometer
(WOM). A degradacfio destes materiais foi analisada através do acompanhamento do
Indice de Carbonila, obtido por espectrometria no infravermelho com reflexfio total
atenuada (ATR); do Alongamento na Ruptura; da Resisténcia & Tragdo ¢ da andlise
superficial através de fotomicrografias obtidas por microscopia optica. O objetivo foi
verificar as mudancas estruturais nestes materiais e correlacionar os resultados obtidos

nestes dois diferentes equipamentos.

O Indice de Carbonila mostrou-se um parimetro extremamente sensivel ao processo de
degradac¢io, sendo possivel notar sua variagdo mesmo nas primeiras retiradas de
amostra. A correlagdio obtida, através dos Indices de Carbonila, para o PPi no QUV e no
WOM, mostra que, para este método, o QUV & duas vezes mais agressivo que 0 WOM.
As demais correlagdes fornecem subsidios para intercambiar informagdes entre estes

dois equipamentos.

Este estudo pode ser de grande valia na redugfio do tempo de analise de um material
polimérico estabilizado para uma determinada aplicacfo, além de aumentar o

conhecimento das diferencas inerentes aos diversos métodos.



SUMMARY

The degradation of components made of polymeric materials takes place in a wide range
of environments and service conditions, and it is the consequence of the physical or
chemical damage provided by the environment. It is mandatory to know the influence of
the environment over the degradation of a certain polymeric material and the prevention
form is essential to obtain success in any application of this material. When using a
polymeric material with specific stabilization system, a minimum lifetime is expected
for this application and, preferably, conditions to predict the moment of replacement.
The efficiency of a stabilization system can be evaluated by means of a natural or

accelerated weathering assessment,

During this study, iPP, LDPE and HDPE (with and without stabilizers) were submitted
to accelerated weathering for 4032 hours, using QUV and Weather-Ometer (WOM).
The degradation of these materials were assessed by the analysis of their Carbonyl
Index, obtained from FT-IR with attenuated total reflection (ATR), Mechanical
Properties and of superficial analysis obtained by Optical Microscopy.

The purpose was to verify the structural changes in these materials and to correlate the
obtained results in these two different equipment. The obtained correlations allow us to

exchange information among these two equipments.

It was found that the Carbonyl Index is a parameter extremely sensitive to the
degradation. The obtained correlation, for the Carbonyl Index, for weathered iPP shows
that, for this method, QUV is twice more aggressive than WOM. The other correlations

provide means to exchange information among these two equipments.

This study can be very useful in the reduction of the time of analysis of a polymer
material stabilized for a certain application and also increases the knowledge of the

intrinsic differences between these methods.
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Avaliagio do efeito de diferentes fontes luminosas na degradagiio do PPi, PEAD ¢ PEBD - SARTL, 1. 1

1. HISTORICO

Durante o processo de substituigdo dos materiais naturais (como por exemplo madeira,
0sso etc.) pelos poliméricos, surgiram problemas de durabilidade quando de sua exposigéo

ao intemperismo.

A degradagdo de componentes feitos de material polimérico ocorre em uma enorme
variedade de ambientes e condigfes de servigo, € ¢ o resultado do ataque fisico e/ou

quimico proporcionado pelo ambiente.

Conhecer a influéncia do intemperismo na degradagio de um determinado material
polimérico € a forma de prevencio desta degradagiio sdo pardmetros essencials para se
obter sucesso em qualquer aplicagdo deste material. Para um determinado uso, um material
polimérico deve ter simultanecamente diversas propriedades que podem ser mecanicas,
térmicas, elétricas, de aspecto e fisico-quimicas que satisfagcam as exigéncias de mercado.
A degradagdo do material vai modificando estas propriedades ¢ em alguns casos, a
alteracdo de apenas uma destas propriedades ¢ suficiente para se considerar o material
inadequado 20 uso proposto. Desta forma, ¢ importante conhecer as exigéncias funcionais
do material polimérico e prevenir a sua degradacfio através de um adequado sistema de

estabilizacdo.

Conhecendo-se os mecanismos de degradagdo dos materiais poliméricos (fotodegradagéo,
termodegradacio, degradagfio mecédnica etc.), € possivel escolher entre os diversos sistemas
de estabilizaglo que podem ser utilizados para garantir sua adequagéo ao uso em diferentes
condigdes de servico. Ao utilizar um material polimérico com determinado sistema de
estabilizacfo, ¢ desejavel que o mesmo tenha uma vida Gtil minima para esta aplicagdo e
que as condi¢des para predizer o momento de sua reposi¢do sejam conhecidas, quando for

O €aso.
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A eficiéncia de um sistema de estabilizagio pode ser avaliada através de ensaios de
envelhecimento naturals ou artificiais acelerados. O envelhecimento natural tem a
desvantagem de consumir um tempo que, na maioria das vezes, ndo ¢ disponivel, ja que
nos dias de hoje, uma formulago nfo pode esperar um ou dois anos para ser aprovada. Por
outro lado, o envelhecimento artificial acelerado, que fornece dados em um periodo de
tempo menor, apresenta outros inconvenientes inerentes ao método. Assim, correlacionar
um ensaio de envelhecimento natural com um artificial torna-se dificil, devido a limitagio
de reprodutibilidade dos fenémenos climaticos. Enquanto o envelhecimento artificial
acelerado transcorre sob condigdes constantes de temperatura, irradiagio e umidade, o
envelhecimento natural fica sujeito as flutuagbes climaticas normais. Existe, também, a
dificuldade de se comparar resultados obtidos por diferentes equipamentos de

envelhecimento artificial acelerado, devido, em parte, as diferencas das fontes luminosas.

Os equipamentos para ensalos de envelhecimento artificial acelerado comumente utilizados
sdo 0 Weather-Ometer e o Q-Panel Q.U.V. Ambos simulam o espectro de radiagio solar
ultravioleta (UV-A e UV-B), calor ¢ umidade que so os fatores mais importantes no
envelhecimento de materiais expostos ao intemperismo. Contudo, esta simulagdo tem suas
limitagdes, como por exemplo, a simulagio da radiagdo solar que em cada equipamento ¢
produzida por um tipo diferente de fonte luminosa. As fontes luminosas existentes no
mercado apresentam um espectro de emisséio de UV semelhante ao da luz solar na
superficie da terra, porém com algumas diferencas de intensidade de radiagio e
comprimentos de onda. Estas diferencas fazem o processo de envelhecimento artificial
acelerado ocorrer de maneira distinta para cada equipamento ¢ em relacio ao processo

natural.

Durante este estudo foram realizados ensaios de envelhecimento artificial acelerado de
4032 horas, com trés materiais poliméricos amplamente utilizados na 4rea de
telecomunicagdes: o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) o Polietileno de Alta

Densidade (PEAD) e o Polipropileno Isotatico (PPi). Foram utilizados dois equipamentos
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distintos de envelhecimento artificial acelerado, o Weather-Ometer (WOM) ¢ o Q-Panel
QUV e foram analisadas propriedades fisico-quimicas, quimicas, mecinicas e térmicas
visando observar as mudangas estruturais dos materiais poliméricos estudados e

correlacionar as diferencas encontradas entre os dois métodos de envelhecimento.

O objetivo deste trabalho € obter dados quantitativos que permitam correlacionar os
resultados obtidos pelo QUV que normalmente ¢ utilizado na indastria de tintas, com 0s
resultados do WOM que ¢ utilizado nas avaliagdes de desempenho de materiais
poliméricos. E importante ressaltar que o QUV vem sendo cada vez mais utilizado nas

indastrias, pois se trata de um equipamento muito mais barato.
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2. ASPECTOS TEORICOS
2.1 Polietilenos’

Os Polietilenos compreendem, de uma maneira geral, cadeias poliméricas contendo apenas
carbono e hidrogénio e os dois tipos principais s@o os de baixa (PEBD) e os de alta
densidade (PEAD). Cada tipo de polietileno pode ser bastante diferente devido as
ramificagdes da cadeia, insaturagdes, variagdes de peso molecular e compostos que podem
ser adicionados na etapa de polimerizag¢dio ou durante o processamento, o que influencia

nas propriedades mecanicas basicas e a durabilidade.

O PEBD ¢ usado em filmes para embalagens industriais e agricolas; filmes termocontrateis
para paletizagio de matenais; filmes destinados a envase de alimentos liquidos e sdlidos;
filmes laminados e plastificados para alimentos; embalagens para produtos farmacéuticos €
hospitalares; brinquedos e utilidades domésticas; revestimento de fios e cabos; tubos e
mangueiras. O PEAD ¢ utihizado em telecomunicagdes; sacolas para supermercado; sacos
para congelados; fardos para reembalagens; embalagens para uso hospitalar; engradados de
bebidas; caixarias para hortifrutigranjeiros; frascos para produtos de higiene, limpeza,
cosméticos, farmacéuticos, alimentos e produtos quimicos; embalagens para dleo
lubrificante; tanques de combustivel; pecas automobilisticas; tanques industriais, utilidades
domésticas e brinquedos; mangueiras, cordas de uso doméstico € naval. A Figura 1 mostra
uma estrutura tridimensional de polietileno evidenciando emn vermelho as ramificagdes da

cadeia.
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Figura 1 Estrutura tridimensional do Polietileno”

2.2 Polipropilenc’

Os Polipropilenos também sfo cadeias poliméricas contendo apenas carbono e hidrogénio e
sdo classificados quanto & sua estercoquimica como sendo ataticos, isotaticos ¢
sindiotaticos. Os primeiros ndo tém qualquer regularidade na disposigdo dos grupos metila
ao longo da cadela ¢ sfo o resultado de uma polimeriza¢do ndo estereocespecifica. O
polipropileno isotatico tem todos seus grupos do mesmo lado da cadeia polimérica e o
polipropileno sindiotdtico tem seus grupos alternando-se ao longo da cadeia Ambos sdo
produto de polimerizacio estereoespecifica com catalisadores do tipo Ziegler-Natta. A

Figura 2 ilustra os trés tipos de polipropileno.
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Atatico

» Isotatico

Sidiotatico

Figura 2: Estereoisdmeros do Polipropileno’

O polipropileno pode ser usado em telecomunicages; sacarias para alimentos; cordas de
uso naval e doméstico; fibras para carpetes, confeccfio e roupas hospitalares descartdveis;
utilidades domésticas; componentes de eletrodomésticos; embalagens rigidas para
alimentos, cosméticos, produtos de higiene, limpeza e farmacéuticos; embalagens flexiveis
para alimentos; perfis para industria eletroeletronica; pecas para inddstria automobilistica;
chapas lisas e corrugadas e tubos para construcdo civil,

2.3 Degradacédo de materiais poliméricos®**%7

Considera-se como degradac@o de materiais poliméricos, o resultado de mudangas em suas
propriedades fisicas causadas por reagSes quimicas envolvendo quebra de ligagdo na cadeia
principal da macromolécula. Os principais mecanismos de degradagfio sfo os quimicos
{degradagiio fotooxidativa, degradacio térmica seguida de oxidagfo, hidrdlise e ataque de
poluentes) ¢ os mecédnicos. Em um ambiente quimicamente agressivo, uma molécula de
polimero pode sofrer cisdio, reticular ou sofrer reagdes de substituicfo. As reacles de

substituicfio s80 pouco comuns, no entanto, as que envolvem cisfio e reticulagfo s3o as que
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mais ocorrem no envelhecimentos natural e artificial acelerado de materiais poliméricos.
Dentre estes mecanismos, 0s de maior importincia sdo os de fotooxidacio e de

termooxidacio.

2.3.1 Fotooxidacio

A fotooxidac8o ¢ uma reag3o em cadeia de radicais livres, com inicia¢do, propagagio e

terminagio.

A iniciagdo pode ocorrer tanto por uma dissocia¢io de uma ligagiio primdria numa
molécula polimérica, causada pela colisfo de um féton com energia suficiente, como pela
presenga de alguma impureza (por exemplo; iragos de catalisador). Tendo ocorrido a
iniciagdo, convertendo uma longa cadeia polimérica (PH) em um radical (Pe), as reagdes
seguem como mostrado na Figura 3. A termina¢do ocorre normalmente através da reagéo

de pares de radicais ou por desproporcionamento destes.
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1) Iniciacio
&)
PH — Pe + Hs

Se houver croméforos incorporados ao polimero na forma de hidroperdxidos
ou carbonila, ent3o eles podem também pela agio da luz serem convertidos a
radicais Pe, POs HOs, etc.

2) Conversio de radicais Pe +O; - POy

3) Propagagéo POe + P'H ~» POH + Pe

vy
POH -» POe +HOe

dv)
2P0 H — POqe + POe + H,0

POe + P'H > POH + Pe

HOe + PH — Pe + H,0

4) Terminacéo Pe +Pe .5 PP’
Pe +P°Oye —» PO, P’

recombinacio 2P0z ~»POH +P=0 + O,

desproporcionamento Pe + P’H — PH + >C=(<

Figura 3: Mecanisme geral de fotooxidagio para o Polietileno e para o Polipropileno.'™ %

2.3.2 Termooxidagio®

Existem evidéncias’ que os hidroperoxidos formados por termooxidacdo durante ©
processamento das poliolefinas atuam como cromoéforos importantes nos mecanismos de
fotooxidagdo. Os mecanismos de termooxidagio de polietilenos e polipropilenos

encontram-se detalhados nas Figuras 4 e 5.
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1) Iniciagio PH+ O; — Pe - HO,#
HOZ. +PH — P + H202
2) Conversédo de radicais
Pe “f'Og — POy

3) Propagagio POye +P'H > PO,H+ P

PO,e + PH — Pe + produtos estaveis

4) Decomposicéo de hidroperoxidos em radicais e reagdes de

propagagao
POsH ~» POe + HOe

POe ~P'H —» POH+ P’
HO# + PH — Pe - H,O

5) Terminagéo Pe +Pe PP

Pe + PO, —» PO, P

2P0;e —POH+P=0+0,
(—>C=0 +>CH=0 + 0y)

Figura 4: Mecanismos de termooxidacio de polietilenos.”

encontram-se descrito a seguir.

z,

%

2 <
S
£
A
{“";(‘)“;;?
{%'y 7
o Q=
< Ty
o
2, 7
e

Os mecanismos de termooxidagéo do polipropileno séo similares aos dos polietilenos e



Avaliagdo do efeito de diferentes fontes luminosas na degradacfio do PPi, PEAD ¢ PEBD - SARTL . 10

1) Iniciagdo PH + O, —> forma um macroradical Pe
2} Conversgo de Pe +0; — POy

radicais

3) Propagagio PQse + P’H > POH + P’e

PO,» + PH -3 Pe + produtos estaveis

4) Decomposigéo de hidroperoxidos em radicais e reagbes de

propagacgéo
PO,H — POe + HO»
POs +~P'H->POH+P’e
HOe + PH - Pe + H,0
5) Terminag&o Pe + Pe — P.P

Pe + POye — PO, P

2P0, ->POH+P=0+Q;
{(— >C=0+>C-OH + 0y)

|

Figura 5: Mecanismos de termooxidacio de polipropilenos.”

Considerando a natureza das ligagbes quimicas do polietileno e do polipropileno, eles ndo
deveriam absorver radiagio solar, uma vez que a maior banda de absor¢do de luz para estas
poliolefinas € inferior ao limite minimo do espectro de radiagdo solar na superficie da
Terra. Apesar disso, observa-se a fragilizagdo destes materiais quando expostos a radiacfio
solar. Esta fragilizacdo ¢ provocada pela absorc@o da radiagdo pelos chamados grupos
cromoforos contidos nestes materiais. Durante a década de 60 e inicio de 70, foi feito
considerave] esforgo no sentido de identificar a natureza e a fonte destas impurezas. Os

principais grupos cromoforos sdo os hidroperoxidos, os peroxidos, as carbonilas, os
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residuos de catalisador ¢ as insaturagdes conjugadas que normalmente sdo introduzidas no
material durante a sintese, processamento ou envelhecimento natural duranie o
armazenamento. A quantidade e a natureza destes grupos absorvedores de luz em um
material polimérico sfio fatores importantes no processo de fotodegradagéo.

2.3.3 Efeito do Envelhecimento nas Propriedades Mecéinicas de Materiais

Poliméricos'™"

Do ponto de vista pratico, o envelhecimento ¢ particularmente importante para os materiais
poliméricos, pois ele os fragiliza tornando-os quebradigos. Esta fragilizacdo resulta
basicamente da cisdo das cadeias moleculares e dependendo de sua extensio torna os

materiais inadequados a sua aplicagfo original.

A cisdo das cadeias moleculares tem um efeito direto sobre o comportamento mecanico
dos matenais poliméricos. Em materiais semi-cristalinos, a cisfo de cadeias esta restrita
somente 4 fase amorfa e com este tipo de degradagfo, areas altamente degradadas

coexistem com outras menos degradadas.

2.3.3.1 Polipropileno Isotético (PPi)

O efeito da degradaciio do PPi em seu comportamento mecénico permite distinguir trés
diferentes estigios. WYPYCH'™ relata que para uma determinada formulagiio de PPi,
diferente da utilizada neste trabalho, o primeiro estagio ¢ um periodo de iniciagéo no qual a
degradagio nfio ¢ perceptivel ¢ em um equipamento Xenotest este perfodo ¢ 150 a 200
horas. O segundo estagio € marcado pelo rapido decréscimo nas propriedades mecénicas
{ocorre em mais 20 a 50 horas de exposigdo), ocorre o aparecimento de trincas e o material
torna-se quebradigo. No ultimo estagio, as propriedades mecénicas ficam praticamente
estdvels, um aumento de energia € necessario para causar a falha do material e muitas

frincas sio formadas.
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2.3.3.2 Polietilenos™

A estrutura cristalina do Polietileno tem uma grande influéncia em sua estabilidade. A
cristalinidade muda ao longo do processo de degradacfio. Nos estagios iniciais da
fotodegradacio, a cisdo de cadeias prevalece reduzindo o peso molecular. Cadeias menores
sio mais moveis ¢ mais facels de, rapidamente, se¢ cristalizar. Portanto, o envelhecimento
do Polietileno ¢ controlado por dois processos associados: a redugdo do peso molecular € 0
aumento da cristalinidade. As propriedades mecénicas dos Polietilenos sdo severamente
afetadas pela radiag3o ultravioleta. O Alongamento na Ruptura do PEAD em especial, €
reduzido a praticamente zero.

2.4 Fontes luminosas®'*"

A radiagio eletromagnética ¢ normalmente dividida em: raios-gama, raios-x, radiaclo
ultravioleta (UV), luz visivel, radiacdo infravermelha, microondas e radio. Da radiagfo
vinda do Sol, a atmosfera terrestre filtra os baixos comprimentos de onda, incluindo parte
da radiag8o ultravioleta. Os menores comprimentos de onda da radiagio solar que chegam
a superficie terrestre sdo da ordem de 290 nm (faixa de ultravioleta). A Teoria Quéntica
estabelece que a luz viaja na forma de particulas discretas chamadas quanta ou fotons e que
a energia do foton € inversamente proporcional ao comprimento de onda, ou seja, a energia
de um foton aumenta conforme o comprimento de onda diminui. Na degradagio de
materiais poliméricos ocorre a formacgfo de radicais livres, gerados pela colisdo de fotons,
suficientemente energéticos, com as macromoléculas através da ocorréncia de processos
fotofisicos ¢ fotoquimicos. No processo fotofisico ocorre a absor¢do de luz, que provoca
uma transi¢do entre dois niveis de energia da molécula. Esta absorgéo de luz s6 ocorre se a
diferenga entre os dois niveis de energia for exatamente igual a energia de um quantum de
luz. Desta maneira, a absorgéo de luz por uma molécula ocorrera somente por transi¢oes
em niveis discretos, sendo que a energia envolvida nestas transi¢des depende dos tipos de
ligagGes quimicas presentes na molécula. Assim, as reagdes fotoquimicas que requerem

uma determinada quantidade de energia somente ocorrem em um certo comprimento de
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onda. A cada tipo de ligagdo quimica pode-se associar um foton com energia suficiente
para rompé-la e o seu comprimento de onda € conhecido como sendo o comprimento de
onda limite para quebra desta ligagio. Acima do comprimento de onda limite, o foton ndo
tem energia suficiente para quebrar a ligacfio. A Tabela 1 mostra os comprimentos de onda

limite para diversas ligagdes e a energia associada a cada um.

Tabela 1 : Comprimento de onda limite para guebra de ligacdes quimicas e suas respectivas energias de

dissociacio

Tipo de ligacio Enercia de i Comprimento de
Z : I

dissociacio onda limite (nm)
(keal/gmol)

C-N 72,8 3927

C-Cl 81,0 353,0

C-C 82,6 346,1

S-H 83,0 344.5

N-H 85,0 336,4

C-O 85.5 3344

C-H 98,7 2897

Os menores comprimentos de onda do espectro solar, os ultravioleta, respondem pela
maioria das reagfes fotoquimicas dos materiais. O maior comprimento de onda, que ainda
causa degradaciio de um material, ¢ o chamado comprimento de onda de ativagéo, cujos
valores para alguns materiais poliméricos podem ser vistos na Tabela 2. A radiacdo
ultravioleta ¢ subdividida em UV-A, com comprimentos de onda entre 315 ¢ 400 nm; UV-
B entre 280 €315 nm; e UV-C abaixo de 280 nm. Somente UV-A e UJV-B sfo encontrados
na radiagdo solar que chega a superficie da Terra. Assim, quando se desejar obter uma
correlagio entre envelhecimentos artificial acelerado e natural, € importante assegurar que

nenhum comprimento de onda diferente do encontrado no espectro de radiagio solar seja
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utilizado em ensaios de envelhecimento artificial acelerado, caso contrario, reacdes
inesperadas podem ocorrer. Neste sentido, a escolha da fonte luminosa adequada € de
grande importancia para que as condigdes reais sejam simuladas o mais fielmente possivel.
Dentre as fontes artificiais de radiagZo pode-se citar cinco tipos mais utilizados: arco
carbono, arco xendnio, ldmpadas de UV fluorescente, ldmpadas de mercurio e fontes
actinicas. Apesar da porgo ultravioleta do espectro de radiacfio solar representar somente
4 a 6% da radiagdo média anual, ela € considerada a principal responsavel pela degradagdo

de materiais poliméricos.

Tabela 2: Valores comprimente de onda de ativacio de alguns polimeros.

Polimero 1 Comprimento de onda

F de maximo dano (nm)
Filme de poli (acetato de vinila) <280
Filme de policarbonato 285, 305, 330, 360
Acrilico 290, 325
Copolimero de estireno- 290, 325
acrilonitrila (Filme de SAN)
Polietileno 300
Polipropileno 310,370
poli (cloreto de vinila) - PVC 320
Poliésteres 325

Existem, como ja mencionado, grandes diferencas espectrais entre as fontes luminosas
utilizadas nos diferentes ensaios de envelhecimento artificial acelerado. A degradagéo
produzida por cada uma delas em um material polimérico, também sera distinta, pois

segundo o que foi visto sobre espectro de ativagdo, um material polimérico serd mais
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susceptivel a degradagio, quando irradiado por um determinado tipo de fonte do que por
outro. A Figura 6 mostra o espectro luminoso das fontes comerciais mais comuns em
comparagdo com a luz solar. O que se observa ¢ a diferenga na intensidade de energia de
determinados comprimentos de onda, como no case do comprimento de onda entre 350 ¢
450 nm para a Lampada de Arco Carbono (usada no Weather-Ometer) que apresenta picos
de até 2,8 W/m*nm, enquanto que o espectro solar pouco ultrapassa 0,8 W/m” nm na
mesma faixa. Qutro exemplo ¢ o da Lémpada Fluorescente Solar (FS-40), usada no
equipamento Q-Panel QUV, que apresenta picos na regifio de UV-C, podendo desencadear

reagdes que normalmente ndo ocorreriam sob a agfio da radiacfo solar.
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Figura 6: Espectros da luz selar e de diferentes fontes de luz artificial,
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2.5 Sistemas de Estabilizacdo™

Sabe-se que os materiais poliméricos™ estdo sujeitos a degradacdio em varios estigios de
sua vida util, ou seja, durante a producdo, o armazenamento, 0 processamento ¢ o uso final.
Basicamente, o envelhecimento de materiais poliméricos pode ser inibido ou retardado de

duas formas:

o Modificagdc do material polimérico. (Ex.: copolimerizagio com comonomeros

estabilizadores).
» Adiclo de estabilizantes como ingredientes na formulacgio.

Esta Gltima forma de prevenir a degradagdo € a mais comumente utilizada devido, entre

outros motivos, a flexibilidade do procedimento.

O tempo de vida Gfil de um material polimérico pode ser prolongado pela utilizagio de
estabilizantes em sua formulagfo. No entanto, € necessario que se tenha conhecimento dos
mecanismos de degradacdo do material e dos efeitos do estabilizante no material
polimérico para que ele seja adequadamente formulado. Os estabilizantes devem ser, eles
proprios, estaveis a luz, ao calor, umidade, oxigénio etc. Também ¢ usual serem inodoros,
ndo volateis e sem gosto. Um bom estabilizante ndo deve migrar através da matriz
polimérica e deve ser compativel com os materiais poliméricos e com outros aditivos da

formulagdo.

As principais técnicas'’ de estabilizagdo utilizadas para inibir a fotodegradagio de

materiais poliméricos sdo:

» Bloqueio de radiagdo ultravioleta {recobrimento de superficie, pigmentos etc.),
e  Absorcdo de radiagdo ultravioleta,

o Desativacio de estados fotoexcitados e de radicais livres, ¢

e Decomposi¢io de hidroperdxidos.
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2.5.1 Mecanismos de estabilizacio™®

Os fotoestabilizantes e os termoestabilizantes desempenham papel importante na maioria
das formulacdes. Os fotoestabilizantes protegem os materiais contra a fotooxidagdo como
acabamos de ver acima. Os termoestabilizantes agem prevenindo a formagfo de grupos
croméforos durante o processamento ou decompondo hidroperéxidos e depois reagindo
com os radicais peroxi para terminar a cadeia cinética. Os estabilizantes térmicos dividem-
se em antioxidantes primarios e antioxidantes secunddrios, conforme a sua atuagdo no
mecanismo quimico de degradagfo. Os estabilizantes térmicos primarios ou bloqueadores
de radicais sfo fenois estericamente bloqueados ou aminas aromaticas secundarias e atuam
interrompendo a reagdio de propagacdo. Um estabilizante térmico primario (AH) reage no
lugar de PH na reacfio de propaga¢do formando um radical Ae, muito menos reativo do que
Pe, interrompendo a reagdo em cadeia. Ele age de maneira competitiva nesta reagéo e além
disso pode participar da etapa de terminagfo por recombinagiio de radicais. Os
estabilizantes térmicos secunddrios ou decompositores de hidroperoxidos sdo tioéteres,
fosfitos ou fosfonitos e atuam reagindo com os hidroperéxidos por mecanismo 18nico para
formar ndo radicais. A combinagic de estabilizantes térmicos primérios e secundarios €

freqilentemente utilizada, resultando em um efeito sinérgico.

2.5.2 Bloqueio de radiacio UV’

A agdo protetora dos pigmentos depende de vérios fatores, entre eles, a sua concentrago,
granulometria ¢ sua cor. Quanto maior a concentracdo do pigmento, maior a protegio,
porém esta também depende do tamanho da particula. Pigmentos brancos refletem a maior
parte dos comprimentos de onda da radiagio solar, enquanto pigmentos coloridos absorvem
seletivamente comprimentos de onda que podem afetar a superficie do material. O negro de
fumo ¢ o methor bloqueador de UV, ele nfio s bloqueia a passagem da radiagdo UV como

também inibe a fotooxidacdo por um complexo mecanismo autooxidativo.
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2.5.3 Absorcio de radiacio UV

Independentemente da composigio quimica do absorvedor de radiago UV, seu mecanismo
de dissipagZo de energia ¢ essencialmente similar aos demais. Este mecamismo se baseia
nas formas tautoméricas existentes no estado padrio. As 2-hidroxibenzofenonas
normalmente existem na forma ceto € mudam para a forma enolica quando absorvem

energia.

A dissipag@io da energia, na forma de calor, leva o absorvedor de UV 2 sua forma ceto

original sem que haja decomposi¢io quimica do estabilizante.

2.5.4 Desativacio dos estados excitados e de radicais livres

A absorcfo de energia radiante leva as moléculas a estados de maior energia, chamados
estados excitados. Se esta energia adicional ndo for dissipada através de reemissdo da
radiagio ou transferéncia para outra molécula, a molécula excitada pode passar por
mudancas quimicas, quando o excesso de energia for maior que a energia da ligagdo mais
fraca no atomo promovido. A energia da molécula excitada pode ser transferida por

colisdo.

2.5.5 Decomposicio de I:Iidreper(nv:idos4

A decomposi¢io de perdéxidos em produtos inativos € um importante método de
estabilizacdo de poliolefinas, pois previne a geracfo de radicais. Os hidroperoxidos sdo

fotoiniciadores mais potentes que os grupos carbonila ¢ sua decomposi¢do pode ser

conseguida pela reagio com ¢steres de fosfitos ou quelatos de niquel, entre outros.

2.5.6 Tipos de Estabilizantes

* Antioxidantes primarios fenélicos: Agem como desativadores de radicais livres.

e HALS (Hindered Amine Light Stabilizer): sdo muito eficientes, especialmente para
Poliolefinas. Protegem 0s materiais devido a sua habilidade de terminar os radicais,

formando espécies estaveis.



Avaliagio do efeito de diferentes fonies luminosas na degradagiio do PPi, PEAD ¢ PEBD - SARTL 1. 19

o (Combinagdes sinérgicas de antioxidantes primérios e secundarios: Mais efetivas que 0s

componentes isoladamente.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais utilizados

Foram escolhidas as “commodities” de maior utilizag8o no mercado: Polietilenos de alta ¢
baixa densidades e Polipropileno isotatico pela sua facilidade de obtengfo, extensa
literatura sobre sua degradagio e potencial de aplicagfio dos resultados. Estes materiais

foram cedidos pela Poliolefinas® e formulados conforme solicitagdo (vide Tabela 3).

3.1.1 Polietileno de Baixa Densidade - PEBD!

Resina termoplastica mais utilizada no Brasil e no mundo. Conforme a variagdo de suas
propriedades basicas, pode conferir transparéncia, elasticidade, brilho e resisténcia quimica
ao produto final. O PEBD Poliolefinas® ¢ uma resina de elevado peso molecular produzida
sob alta pressdo, em reator autoclave. Os filmes obtidos com esta resina possuem
excelentes propriedades mecénicas ¢ oticas. A resina apresenta tambeém boa resisténcia a
quebra sob tensdo ambiental e boa estabilidade dimensional nos produtos soprados (massa

especifica 0,923 = 0,002 g/em’).

3.1.2 Polietileno de Alta Densidade - PEAD!

Termoplastico que apresenta grande resisténcia ao impacto, em temperatura ambiente € em
baixas temperaturas, bem como boa resisténcia a agentes quimicos. O PEAD Poliolefinas”™
¢ um homopolimero produzido pelo processo UNIPOL®. Conjuga rigidez elevada com alta
resisténcia ao impacto e boa estabilidade dimensional (massa especifica 0,965 = 0,002

g/em’).

3.1.3 Polipropileno Isotitico - PPi!

E a resina que registra maior crescimento nos mercados brasileiro € mundial. Caracteriza-
se por apresentar baixa densidade (menor que a dos polietilenos), equilibrio entre
resisténcia ao impacto e rigidez, resisténcia a distor¢do em altas temperaturas € ao ataque

de agentes quimicos e excelente formacio para fios e fibras.
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Esta resina de Polipropileno tem alto indice de fluidez e distribuigdo estreita de peso
molecular. Indicad.a para “coating”, multifilamento e injegdo de ciclo rapido. E um produto
atoxico, apresenta excelente processabilidade e estabilidade do fundido, tem bom balanco

rigidez/impacto, elevada tenacidade, estabilidade dimensional e alto ibrﬂho (rgassa
‘S\E P Z; % §

especifica 0,900 = 0,002 g/cm ). Lakall il
{Bi‘ gv? ‘-‘;Xu% i ;}4

3.1.4 FormulacSio das amostras

;{

51

Sy i

SECAQ CIRCULANT®

Foram preparados dois conjuntos de amostras para os ensaios de envelhecimento, um
aditivado com estabilizantes e outro sem estabilizantes (somente com a aditivagio basica),

em um total de 6 tipos diferentes de amostras, conforme descrito na Tabela 3.

Tabela 3: Formulacio dos materiais utilizados nos ensaios de envelhecimento

E
Componcentes Materiais sem Materiais com
esta b!hzantes estabilizantes

!
%, massa ’

PPi [ I’I BD ] Pk\l) { PPi [ PEBD | PEAD

Resina 100,00 98,30 | 100,00 | 98,60 | 96,90 | 98,60
Negro de Fumo - - - 1,00 | 1,00 | 1,00
(N220)
Chimassorb 944 - - - 0,20 - -
Irganox 1010 - - - 0,10 | 0,10 | 0,10
Irgafos 168 - - - - 0,10 | 0,10
Tinuvin 783 - - - - 0,20 | 0,20
Tinuvin 770 - - - 0,10 - -
EVA - 1,70 . - 1,70 -
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O Negro de Fumo N-220 ¢ um material produzido através da pirdlise de hidrocarbonetos e
consiste basicamente de carbono elementar. A designaciio N-220 distingue este material de
outros tipos, atraves do didmetro de suas particulas. Este material atua na estabilizagio dos

materiais poliméricos, bloqueando a entrada da radiaco ultravioleta.

O Tinuvin 770%, Tinuvin 783% ¢ o Chimassorb 944% (todos marca registrada da Ciba-
Geigy®) atuam como estabilizadores de luz. Estas substincias atuam absorvendo a luz

ultravioleta ¢ transformando-a em energia térmica, agindo basicamente como um filtro.

O Irganox 1010%° ¢ um antioxidante primario e o Irgafos 168%° ¢ um antioxidante
secundario (ambos marca registrada da Ciba-Geigy™). Os antioxidantes atuam nas reagdes
de termooxidag8o, seja competitivamente, ou formando espécies estaveis, para interromper

0 processo oxidativo.

O EVA, o copolimero de etileno-acetato de vinila, € usado como auxiliar de fluxo no

processo de extruséio da resina.

3.1.5 Preparacido dos Corpos-de-prova

As amostras foram preparadas, vide Figura 7, na forma de corpos de prova para ensaios de

tracéo.

\

o
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|

Figura 7: Desenho esquemaitico de um corpo de prova
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Segundo a norma ASTM D-638, a dimens&o destes corpos de prova os classificam como

sendo do tipo 1.

Tahela 4: Dimensdes dos corpos de prova para o ensaio sob traciio, segundo a norma ASTM D-638

Dimensdes |

Tipos de corpes de Prova

W 13 6 19 6 3,18
L 57 57 57 33 9,53
Wo 19 19 29 19 9,53
Lo 165 183 246 115 63,5
G 50 50 50 25 7,62
D 115 135 115 64 25,4

Os corpos-de-prova foram preparados por

apresentadas na Tabela 5.

injecdo segundo as seguintes condigdes
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Tabela 5 - Parimetros de injecio para os corpos-de-prova de PPi, PEBD e PEAD.

Parametro da injetora : PPi PEBD e PEAD
Temperatura da zona 1 (°C) 240 140
Temperatura da zona 2 (°C) 250 160
Temperatura da zona 3 (°C) 260 170
Tempo de injegéo (s) 15 15
Resfriamento (s) 25 25
Temperatura do molde (°C) 40 40
Rotagdo da rosca (rpm) 60 60
Velocidade de injegio (cmy/s) 35 4.0

3.2 Equipamentos de envelhecimento artificial acelerado™

Os modernos equipamentos de envelhecimento artificial acelerado permitem o controle dos
seguintes pardmetros de teste: comprimento de onda da radiag#o, intensidade da radiacio,
uniformidade da irradidncia, dosagem de energia, tempo de exposiciio, temperatura e
umidade. O controle de comprimento de onda pode ser feito pela escolha das fontes
luminosas e filtros, sendo que a dosagem de radiag3o ¢ a temperatura sdo controladas por
um microprocessador. Os dois principais fabricantes de equipamentos, Atlas e Heraeus,
oferecem controle de comprimento de onda e a intensidade de radiacio em um
comprimento de onda particular. Os diferentes tipos de equipamentos de envelhecimento
diferem em tamanho e suas fontes em faixa de irradidncia. As fontes de pequenas unidades
sdo lampadas de 1500 W que podem ser continuamente reguladas na faixa de 1000 a 3200
W através da vanacio da corrente elétrica. Em grandes unidades sdo usadas fontes de 3000,

4500, 6500 W ¢ a irradidncia € automaticamente controlada. Os equipamentos para ensaios
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de envelhecimento artificial acelerado comumente utilizados sdo o Weather-Ometer e 0 Q-
Panel Q.U.V. Ambos simulam o espectro de radiagdo solar ultravioleta (UV-A e UV-B),
calor e umidade que sfo os fatores mais importantes no envelhecimento de materiais
expostos ao intemperismo. Porém esta simulagfo tem suas himitagdes, como por exemplo,
a simulacio da radiagdo solar. Algumas fontes luminosas existentes no mercado
apresentam um espectro de emiss@o de UV semelhante ao da luz solar na superficie da
terra, porém com algumas diferengas na intensidade de radiag@o ¢ nos comprimentos de
onda. Estas diferencas fazem o processo de envelhecimento artificial acelerado ocorrer de

maneira distinta para cada tipo de equipamento ¢ em relagfo ao natural.

3.3 Weather-Ometer

O Weather-Ometer (ilustrado na Figura 8) ¢ um equipamento que simula os efeitos
produzidos pelas intempéries, O equipamento utilizado foi um WOM Ci 65a. As condigdes
de temperatura, umidade e radiacdo luminosa sdo produzidas de maneira a se aproximar

daquelas encontradas na natureza.

Figura 8: Fotografia de um Weather-Ometer
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Neste equipamento, as amostras sdo montadas em um carrossel que gira em torno de uma
fonte luminosa emitindo radiacio na faixa do ultravioleta e, em determinados intervalos de

tempo, sdo borrifadas com dgua numa faixa de 20 a 100°C.

Os ciclos de aquecimento, resfriamento, a umidade e a radia¢fio podem ser programados. A
norma mternacionalmente aceita para controle destas condigdes neste tipo de equipamento,
encontra-se descrita pelas ASTM-G26. A Figura 9 mostra o esquema de um Weather-
Ometer (WOM).

)
LAMPLDR FRLTRO

i -
AGUA

S AMDETRAS

Figura 9: Esquema geral de um Weather-Ometer

3.4 Q-Panel QUV

O QUV ¢ um equipamente de envelhecimento artificial, conforme ilustra a Figura 10, que

simula os principais fatores causadores do envelhecimento de materiais, tais como: a
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radiacdo ultravioleta, o calor e a chuva. A chuva e o orvalho sdo simuladas por
condensacdo de agua destilada; a radiac@io ultravioleta ¢ produzida por uma rede de 8
lampadas FS-40 e o controle da irradiagfio média € feito através de uma froca seqiiencial de

elementos.

Figura 10: Equipamento de envelhecimente artificial acelerado - Q-Panei QUV

A temperatura € controlada através da programacio de ciclos de condensagfo. As ldmpadas
do QUV sdo arranjadas em dois bancos de quatro l&mpadas cada, produzindo uma

irradia¢do uniforme sobre a superficie das amostras.

Conforme a poténcia de uma ldmpada decresce com o uso, ela deve ser substituida para
manter o controle da irradiagdo. O tempo de vida util de uma lampada no QUV é de 1600
horas, quando ela atinge 60% da poténcia original. Contudo, o controle da irradidncia €
feito pela substituicdo, a cada 400 horas, das duas ldmpadas mais antigas, de um total de

oito ldmpadas no equipamento.
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3.5 Espectrometria no Infravermelho™°*

Para materiais poliméricos, o espectro de absor¢fo no infravermelho ¢ surpreendentemente
simples, considerando o alto peso molecular das moléculas envolvidas. Esta simplicidade
resulta do fato que muitas das vibragdes normais t€m quase a mesma freqii€ncia ¢ portanto

aparecem como uma Unica banda de absorgdo.

No estudo do envelhecimento de materiais poliméricos, esta técnica pode ser utilizada para
caracterizagio inicial dos materiais ¢ também para acompanhamento da degradagdo, na
forma de parimetros tais como o indice de carbonila, a concentragdo de hidroperdxidos,

entre outros, presentes no processo oxidativo.

O indice de carbonila (IC) quantifica os grupos carbonila, gerados durante o processo de
oxidagdo do material polimérico, de forma relativa. Ele ¢ a razdo entre a intensidade da
banda de absorcdo dos grupos carbonila para um material especifico e uma outra banda

qualquer de referéncia que € caracteristica do material.
Ie= Aca:bonila / Areferéncia

Para o polipropileno a banda de absorgdo da carbonila'” situa-se em 1720 cm™ e para os
polietiienoszo em 1725 cm™’. No caso do polipropileno foi utilizado como referéneia” o

pico de 2854 cm’' e para os polietilenos, foi utilizado pico de referéncia de 720 em™.

O processo oxidativo de materiais poliméricos € um fendmeno inicialmente de superficie e
portanto, para que seja possivel o uso de uma técnica de caracterizag#o, sua superticie ndo
deve ser alterada. Na espectroscopia no infravermelho as técnicas ndo destrutivas mais
conhecidas sdo a de reflectdncia mualtipla interna (MIR) ¢ a reflexfio interna atenuada

(ATR). Para o estudo em questdo for utilizada a técnica de ATR.

3.5.1 Espectrometria no Infravermelho por Reflexiio Total Atenuada (ATR)"

Sob determinadas condigles, a energia radiante incidente na superficie interna de um
material de alto indice de refragdo reflete totalmente. Quando um material estd absorvendo

radiagdo na regifio do infravermelho e estd em contato com uma superficie totalmente
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refletora, a intensidade da radiagfio internamente refletida ¢ diminuida para os
comprimentos de onda nos quais a matéria absorve energia. Como uma superficic de
reflexdo mterna € essencialmente um espelho, a atenuagéo desta intensidade refletida pelo
material em sua superficie, fornece um meio de produzir um espectro do material. Tal
espectro ¢ chamado de espectro de reflexfio total ou de reflexfo total atenuada (ATR). O
material de alto indice de refragdo é chamado de elemento de reflexfo interna (IRE) ou
cristal de ATR.

A atenuacdo da radiagdo internamente refletida resulta da penetragfio do campo de radiagdo
eletromagnética na matéria em contato com a superficie de reflexdo. Este campo fol
descrito inicialmente por N. J. Harrick (1965) como uma onda evanescente. E a interagio
deste campo com a matéria em contato com a interface do cristal de ATR que resulta na
atenuagdo da reflexfio interna do material. Uma das caracteristicas mais tteis deste campo
é que sua forca decresce rapidamente com o aumento da profundidade de penetragio no
material. Em geral, a profundidade de penetragfio ¢ tal que se pode coletar facilmente o

espectro de ATR em materials espessos ou opticamente densos.

3.5.1.1 Fatores que influenciam a analise espectral de ATR

Na técnica de ATR, alguns fatores influenciam sensivelmente os resuitados do

experimento, a saber:

s comprimento de onda da radiagio infravermelha,
o indice de refracdo do cristal de ATR e da amostra,
o eficiéncia de contato da amostra, e

s material do cristal de ATR.

3.5.1.2 Comprimento de onda da radiagdo infravermelha

A profundidade de penetragio da energia infravermelha na amostra ¢ dependente do

comprimento de onda. Conforme o comprimento de onda da radiacdo infravermelha
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aumenta, a profundidade de penetracfio aumenta tambeém. Isso faz com que as intensidades
relativas de bandas no espectro de ATR decresgam com o aumento do comprimento de
onda se comparadas com o espectro por transmissdio da mesma amostra. Este fendmeno
pode ser matematicamente corrigido pela maioria dos pacotes de software comerciats. Para
efeito de calculo do indice de carbonila esta caracteristica € irrelevante, pois € usada uma
banda de absorgdo de referéncia que corrige as possiveis oscilagbes das bandas em relagio

a profundidade de penetragio.

3.5.1.3 Eficiéncia do contato com a amostra

Qutro fator que influencia na qualidade do espectro de ATR ¢ a eficiéncia do contato com
a amostra. Devido ao rapido decaimento da onda evanescente com a distdncia da
superficie, € importante que a amostra esteja em estreito contato com o cristal de ATR.
Para sélidos € importante utilizar um acessodrio que pressione a amostra contra o cristal de

ATR.

3.5.1.4 Material do cristal de ATR

O material do cristal de ATR define seu indice de refragdo, a faixa de transmissio
infravermelha e as propriedades quimicas do cristal. Um material de cristal deve ter um
indice de refra¢@o maior que o da amostra para permitir a reflexfo interna. Sdo escolhidos

materiais com indices de refragfio superiores a 2,2 para confeccionar cristais de ATR.
3.5.2 Método de Ensaio
Neste estudo foi utilizado um espectrémetro de infravermelho da marca Nicolet (Magna-IR

Spectrometer 5550) com microscopio ¢ cristal de ATR (Inspect-IR Spectra-Tech) de silicio

(existem outros tipos de cristal), conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 11: Microscépio do espectrimetro de infravermetho Magna-IR

Para solidos homogéneos™” com superficies asperas, pouca ou nenhuma preparagdo da
amostra ¢ necessdria. A amostra deve ser colocada em uma ldmina de vidro ¢ o conjunto
deve ser colocado sobre o sensor de alerta de contato. A amostra pode ser observada
através da objetiva e posicionada no centro do campo de visfo. Em seguida é colocado o
cristal de ATR ¢ a base ¢ levantada trazendo a amostra em contato com o cristal de ATR.
Neste momento, ¢ equipamento sensor de pressdo de alerta de contato emite um sinal
sonoro baixo indicando o contato inicial. Aumentando a pressdo, chega-se a um ponto em
que o sinal sonoro torna-se mais alto, indicando ultrapassagem do limite superior de
pressdo de contato. Retornando para a faixa aceitavel, o equipamento volta a emitir o sinal
sonoro baixo ¢ a andlise espectral pode ser iniciada. Todo este procedimento visa

padronizar a profundidade de andlise.
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3.6 Propriedades mecénicas®

As propriedades mecénicas dos materiais poliméricos sfio caracterizadas pela resposta
destes a tensdes ou deformagdes aplicadas. A maneira com que estes materiais respondem
as solicitagBes depende da influéncia de determinados pardmetros internos e externos 4 sua
estrutura. A orientaclo das macromoléculas, a maneira com que elas se cristalizam, a
presenga de estabilizantes, o grau de ligagdes cruzadas ¢ o contetido de umidade sdo alguns
pardmetros internos a estrutura dos materiais poliméricos que afetam acentuadamente seu
comportamento mecanico. Por outro lado, a temperatura, a velocidade de deformagio, tipo
de solicitacdo e a pressdo sfo fatores externos a estrutura do material polimeérico que
influenciam decisivamente em seu comportamento sob solicitagdes mecanicas. A Figura 12

ilustra as curvas tipicas de Tensdo-Deformacfo ¢ aponta seus principais pardmetros.

Ponto de Escoamento

TENSAO (0)

A E Resmtencm i Tzagae e Aienﬂamenio na Ruptura :
B Remstencxa & Tzaf;as} no Eswamenta . '
S " ;____C Tensaa df.«z Traan @ Aiongamenm na Rupmra "

D Tensae de Tt‘agae no Escaamemo :_. SRR

DEFORMAcAo (&)

Figura 12 - Poates de interesse em curvas de Tensiio- Deformacio.
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3.6.1 Metodo de ensaio

Os ensaios de tragfo foram feitos em um equipamento Kratos modelo K2000P, conforme

ASTM-D638 e de acordo com as seguintes condigdes:
Célula de carga de 200 kgf.

Velocidade da travessa igual a 50 mm/min
Referéncia elastica inferior de 10%,.

Referéncia elastica supenior de 30%.

Pré-carga (%CMP) de 1%.

Distancia entre garras de 95 mm.

Foram realizados 5 ensaios por amostra, dentro de condigSes pré-estabelecidas para cada

tipo de material, no que diz respeito a fundo de escala, velocidade de ensaio, etc.

3.6.2 Calculo de parimetros obtidos através dos ensaios de Tragio®
3.6.2.1 Mddulo de Elasticidade (E)

O modulo de elasticidade nominal € obtido a partir da regifio linear inicial da curva de
forga versus estiramento (¢ x g). O moédulo € obtido através da inclinagdo da regido linear.
Devem ser escolhidos dois pontos nesta regifo ¢ o0 modulo € calculado obtendo a diferenga
das forgas correspondentes aos respectivos pontos e dividindo pela area original da se¢io
do corpo de prova (largura x espessura). Este valor deve ser dividido pela diferenca entre os

respectivos estiramentos e multiplicado pelo comprimento inicial ou “gauge length”.
3.6.2.2 Resisténcia a Tragao (omax)
A resisténcia 4 tragio (O, ) € obtida para materiais poliméricos ductels, ou seja, que se

deformam bem além da regifio linear de elasticidade. O valor ¢ obtido dividindo a forga

(Fiax) pela area original da se¢do transversal (A,) do corpo-de-prova.

sz‘lxz}-:mx /A{)
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3.6.2.3 Alongamento na Ruptura

O alongamento sob tra¢fo na ruptura (g,) deve ser obtido dividindo a distancia estirada até

o ponto de ruptura (Al,) pelo comprimento inicial (1,,).

e.,=Al. /1,

3.7 Microscopia Optica®

Ambos 0s microscopios, optico € eletrdnico sfo comumente utilizados em microscopia.
Estes equiparentos auxiliam na investigacio das microestruturas de todos os tipos de

materiais.

O sistema dptico € a iluminagéo sdo os elementos basicos do microscépio Optico.

Esta técnica ¢ muito Gti] para materiais que sdo opacos a luz visivel, como ¢ o caso de
alguns materiais poliméricos. Assim, somente a superficie serd objeto de observacio ¢ o
microscopio devera ser usado em modo de reflexfio. O contraste na imagem produzida
resulta da diferenca das varias regides da microestrutura. Investigagdes deste tipo sdo
chamadas de metalograficas, j& que os metais foram os primeiros a serem examinados por

esta técnica.

3.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial

O sistema de DSC mede a temperatura ¢ o fluxo do calor associados as transigdes do
material, fornecendo dados quantitativos e qualitativos sobre os processos endotérmicos ¢
exotérmicos. E usado em materiais poliméricos para determinar, entre outras, a
temperatura de transigdo vitrea, calor especifico, as temperaturas de cristalizagfio ¢ de
fusdo, bem como estudar o efeito de diferentes pardmetros na cristalinidade e a
estabilizacdo t€érmica dos materiais sob envelhecimento, através do tempo de indugdo

oxidativa (OIT).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO UNICAMP
MBLIOTECA CENTRA!

SECAO CIRCULANT®

Para cada material polimérico em estudo, foi realizado um conjunto completo de ensaios,

4.1 Caracterizacdo inicial

antes do inicio do processo de envelhecimento, com o intuito de fazer uma caracterizacéo
inicial dos mesmos. Estes valores foram utilizados como referéncias em calculos e
observacdes relativas ao material posteriormente envelhecido. No decorrer deste trabalho,
os valores apresentados sdo médios e suas respectivas incertezas foram calculadas com um

limite de confianca de 95%, através da metodologia de Student.

Os materiais com estabilizantes foram envelhecidos por 4032 horas, porém os sem
estabilizantes foram envelhecidos por um periodo inferior. Pelo fato da degradacdo ser
mais acentuada para os materiais sem estabilizantes, suas retiradas de amostras foram mais
freqlientes no inicto do envelhecimento. De um modo geral, 0s materiais sem estabilizantes
foram envelhecidos por apenas 1344 horas, devido a intensa degradacfo apresentada no

final deste periodo.

4,1.1  Espectrometria no infravermetho - Transformada de Fourier (FT-IR)

A avaliagfo inicial dos materiais sob estudo, através de espectrometria no infravermelho
forneceu os parimetros de referéncia para célculo do Indice de carbonila (IC) ¢ mostrou
que os materials ndo envelhecidos ndo absorveram na regifio da carbonila. As Figuras 13,
14, 15, 16, 17 e 18 ilustram as curvas obtidas para o PPi sem estabilizantes, o PPi com
estabilizantes, o PEBD sem estabilizantes, o PEBD com estabilizantes, o PEAD sem

estabilizantes € 0 PEAD com estabilizantes, respectivamente.
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Figura 13 - Espectro no infravermelho do PPi sem estabilizantes nio envelhecido.
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Pode-se observar que os espectro do PP1 ndo envelhecido sem estabilizantes € o do PPi ndo

envelhecido com estabilizantes ndo apresentam diferengas significativas.

A Tabela 6 mostra as fregiiéncias caracteristicas de absorcdo na regifo do infravermetho

identificadas para o PPi.

Tabela 6 - Freqiiéncias caracteristicas de absorgiie na regido do infravermelho para o PPi.

.. F trec]..ﬁ:ér;cia Intensidade . h l-n.te.rp’r.etzlicz“w
! refativa

2949 Muito forte | Deformacfo axial simétrica (CH;)
2916 Mm%tg forte Deformagao a;al assim-étrica (CHZS
2867 j Forte ngefom—lagéo axial sin;e;rica (CH;) N
2837 Forte “ ]Seforg;géo axial simétrica (CH,) -
1454 Média gDeforn:agéo angular simétrica (CH;) +

B o Deformacgdo angular assimétrica (CH;)
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Figura 15 - Espectro no infravermelho do PEBD sem estabilizantes ndo envelhecido.
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Figura 16 - Especiro no infravermelho do PEBD com estabilizantes ndo envelhecide.
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Figura 18 - Espectre no infravermelho do PEAD com estabilizantes ndo epvelhecido.
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A exemplo do PPi, também os polietilenos ndo apresentaram diferencas significativas entre

os espectros dos materiais estabilizados e ndo estabilizados.

A Tabela 7 mostra as freqiiéncias caracteristicas™ de absorgdo na regidio do infravermelho

para os polictilenos.

Tabela 7 - Freqiiéncias caracteristicas de absorciio na regifio do infravermetho para os polietilenos.

Fregiiéncia Intensidade Interpretacio

2920 Muito forte  |Deformacfo axial simétrica (CH,)
2850 Muito forte |Deformacio axial simétrica (CH,)
1472 Forte Deformagio angular simétrica (CH,)
1460 Forte Deformacio angular simétrica (CHy)
1378 Fraca Deformagéo angular simétrica (CH;)
730 Média Deformagéo angular assimétrica
(CHy)
720 Média Deformac#o angular assimétrica
(CHy)

4,1.2 Ensaios Mecanicos

A caracterizacfo inicial dos materiais sob estudo, através de ensaios mecénicos segundo a
metodologia descrifa no item 3.6.1, resultou nos tipicos perfis de o x € registrados nas
Figuras 19, 20, 21, 22, 23 e 24 que ilustram as curvas médias para o PPi sem estabilizantes,
o PPi com estabilizantes, o PEBD sem estabilizantes, o PEBD com estabilizantes, o PEAD

sem estabilizantes ¢ o0 PEAD com estabilizantes, respectivamente.
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Figura 19 - Curva tensdo-deformacio para o PPi sem estabilizantes {ndo envelhecido).,
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Figura 20 - Curva tensdo-deformaciio para o PPi com estabilizantes {(nfo envelhecido).
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Figura 21 - Curva tensio-deformacie para o PEBD sem estabilizantes (nfio envelhecido).
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Figura 23 - Curva tensfio-deformacdo para o PEAD sem estabilizantes (nfo envelhecido).
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Figura 24 - Curva tepsio-deformaciio para o PEAD com estabilizantes {ndo envelhecido).
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~ As Tabelas 8 e 9 apresentam os valores médios de Alongamento na ruptura e Resisténcia &
Tracdio dos materiais sob estudo ndo envelhecidos, com e sem estabilizantes, calculados

conforme metologia descrita no item 3.6

Tabela 8 - Valores de Alongamento na ruptura e Resisténcia a Traciieo do PPi, PEBD ¢ PEAD sem
estabilizantes e nio envelhecidos.

Materiais sem  Alongamento Resisténcia a

na Ruptura  Tracio (MPa)

estabilizantes

| (%)
PPi 255 % 05 328 £ 05
PEBD 946 + 35 | 139 + 06
PEAD 719 + 59 | 244 + 04

Tabela 9 - Valores de Alongamento na raptura e Resisténcia & Tracio do PPi, PEBD e PEAD com

estabilizantes ¢ nio envelhecidos.

Materiais com | Alongamento . Resisténcia 3

estabilizantes . na Ruptura Tracio (MPa)
i (7o)
PPi 242 £ 15 325 = 0,1
PEBD 1013+ 35 1129 = 02
PEAD 569 = 79 2335 = 04

Comparando os resultados apresentados, nas Tabelas 8 e 9, para os materiais sem

estabilizantes com os resultados para os materiais com estabilizantes, pOde-se constatar
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uma significativa diminuigdc no Alongamento na Ruptura do PEAD. Esta variacdo pode
indicar que os processos de incorporacdio dos estabilizantes foram significativamente
drasticos a ponto de provocar alteragio estrutural nas cadeias dos polietilenos e
consequentemente mudanga no Alongamento na Ruptura. Para os valores de Resisténcia 2

Trag¢do, ndo fot constatada variago significativa em nenhum caso.

4.1.3 Tempo de induc¢io oxidativa

A caracterizac8o inicial dos matertais sob estudo, através do tempo de Indugdo Oxidativa

(OIT) pode ser observada na Tabela 10.

Tabela 16 - Tempo de Inducio Oxidativa (OFT) para o PPi, PEBD e PEAD sem estabilizantes

Tateriais sem  OIT (min) :

st-ahiii;zantes CA190°C

PPi 3,18 .
PEBD 0,85
PEAD | 8,24

Os valores encontrados foram muito baixos para 0 OIT de materiais n3o envelhecidos. A
expectativa seria de encontrar valores ainda menores apos o envelhecimento dos materiais

sob estudo, portanto esta técnica ndo fo1 utilizada para acompanhar o processo.

4.2 Espectrometria no infravermelho das amostras envelhecidas®

Os resultados obtidos por FT-IR com microscopia ATR tlustram as modificacdes
estruturais na superficie do Polipropileno isotatico (PPi), do Polietileno de Baixa

Densidade (PEBD} e do Polietileno de Alta Densidade (PEAD), com ¢ sem sistema de
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estabilizagio ¢ quando submetidos aos envelhecimentos artificiais acelerados em Weather-
Ometer ¢ QUV, na forma da concentracdo relativa de compostos carbonilicos, conforme
discutido no item 3.5.2. As amostras estudadas nesta dissertagdo apresentaram, de uma
maneira geral, um aumento no pico da regifio da carbonila proporcional ao tempo de
envelhecimento. Este fato estd ilustrado na Figura 25 que apresenta a evolugdo do pico da
regido da carbonila durante o envelhecimento artificial acelerade em QUV do PPi sem

estabilizantes.

 Evolucdo dopico da carbonila [ \ *F"=
... PPisem estabilizantes envelhecido em QUV // Y '

L R N O o o = R T 0 S AP

2000 1800 4800 4700
Tl Comprimento de onda {em-1y

Figura 25 - Evoluciio do pice da regifio da carbenila durante o envelhecimento artificial acelerado em

QTY do PPi sem estabilizantes.

Nas Tabelas 11 e 12 sfo mostrados os resultados dos indices de carbonila para PPi, PEBD ¢
PEAD, sem e com sistema de estabilizacfo, respectivamente, e submetidos ao

envelhecimento artificial acelerado em WOM.
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Tabela 11 - Valores do indice de Carbonila para PPi, PEBD ¢ PEAD, sem sistema de estabilizaciio e

submetidos ao envelhecimento artificial acelerado em WOM.,

Indice de Carbonila

Material sem estabilizantes envelhecido em WOM

HBora PPi PEBD PEAD

S

0 {0,000 0,000 0,000
144 10,130 + 0,01610,032 + 6,005|0,021 + 0,07
192 - 0,035 + 0,03410,007 % 0,004
360 }0,735 £ 0,0810,125 £ 0,031}10,078 + 0,015

576

0,801 £ 0,072

0,147 £0,052

0,055 + 0,001

1098

1,244 + 0,353

0,557 £0,320

0,075 £ 0,175

1344

1,606 + 0,070

0,755 + 0,203

0,054 = 0,012
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Tabela 12 - Valores do Indice de Carbenila para PPi, PEBD ¢ PEAD, com sistema de estabilizacio €

submetidos ao envethecimento artificial acelerado em WOM.

Indice de Carbonila

Material com estabilizantes envelhecido em WOM

Hora PPi PEBD PEAD
)
¢ 0,000 0,000 0,060
192 10,017 =+ - 10,011 £0,00410,012 + 0,002
576 0,112 + 0,016 0,017 = 0,007|0,026 + 0,009

0,153 £ 0,111

0,024 + 0,029

0,055 £ 0,008

0,185 + 0,070

0,071 = 0,009

0,042 + 0,008

0,721 + 0,070

0,153 + 0,009

0,070 £ 0,016

1,122 £ 0,108

0,186 = 0,023

0,077 + 0,020

As Figuras 26 e 27 ilustram os resultados apresentados nas Tabelas 11 e 12,

respectivamente.
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Indice de carbonila
Muateriais sem estabilizantes envelhecidos em WOM

Indice de Carbonila

‘

Tempo de envelhecimento {Horas)

o PP 1 M 6dia awoe PEBD média - o PEAD média

Figura 26 - Valores do indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio em
funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em WORM.
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Figura 27 - Valores do Indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacfo em

funcio do tempe de envelhecimento artificial acelerado em WOM.
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Pela observacio das Figuras 26 e 27 pode-se constatar que hd formacio de compostos
carbonilicos logo no inicio do envelhecimento, independentemente dos materiais estarem
ou ndo com estabilizantes. No entanto, quando se compara em um mesmo tempo de
envelhecimento, os valores de IC s8o muito menores para 0s materiais poliméricos 60m
sistema de estabilizagdo, do que para aqueles sem sistema de estabilizagdo. Constata-se,
também, um crescente aumento nos Indices de Carbonila com o tempo de envelhecimento.
O PP1 mostrou-se mais susceptivel & degradagfio que o PEBD e este, mais degradado que o
PEAD para um mesmo tempo de envelhecimento, conforme descrito por GALT.J® ¢

Henman, T.7%

Nas Tabelas 13 ¢ 14 s@o mostrados os resultados dos indices de carbonila para PPi, PEBD ¢
PEAD, sem e com sistema de estabilizagfo, respectivamente, e submetidos ao

envelhecimento artificial acelerado em QUV,

N UNICAMp
-;%;QLIOTECA CENTRAj
NECAO C]RCULANT?.
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Tabela 13 - Valores do Indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio e
submetidos ao envelhecimento artificial acelerado em QUV.

Indice de carbonila:

Material sem estabilizantes envelhecido em QUYV

Horas PRI PEBD PEAD

6 0,000 0,000 0,000

72 10,0476 * 0,0297310,0220 + 06,0092 10,0000

120 10,0688 + 0,096110,0289 + 0,0017]0,0035

+

0,0037

144 10,0704

b
3

0,0307 £ 0,007630,0077 £ 0,0086

..I..

192 | 0380

H+

0117 1 0,068 + 0,627 { 0,017

+

0,002

576 | 1,386

+

0,23910,179 + 0,071 10,057 = 0,011

1065 | 2,175 1 0,303 ] 0,580 + 0,274 ] 0,174

M

0,063

1344 | 2,258

H

0,052 1 0,664 + 0,152 ] 0,239

+

0,057

2496 | 2,825

I+

0,295 1 1,126 1 0,353 § (,278

i+

0,067
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Tabela 14 - Valores do indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, com sistems de estabilizacio e

submetidos ao envethecimente artificial acelerado em QUV.

Indice de carbonila

| Material com estabilizantes envelhecido em QUV |

PPi

PEBD

PEAD

0,060

0,000

0,000

192

0,042 + 0,014

0,053 £ 0,001

0,010 £ 0,053

576

0,088 £ 0,007

0,117 £ 0,155

0,020 + 0,016

1344

0,018 + 0,010

0,389 + 0,010

0,026 £ 0,007

2496

0,145 + 0,038

0,179 + 0,005

0,029 + 0,005

4032

0,527 £ 0,150

0,745 + 0,017

0,072 + 0,009

As Figuras 28 e 29 ilustram os resuitados apresentados nas Tabelas 13 e 14,

respectivamente.
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EL“}@'}E A ¢ T Indice de Carbonila
‘ CXRC’ULA Materiais sem estabilizantes envelhecidos em QUV

[¥%)

Indice de Carbonila

.

Tempo de envelhecimento (Horas)

e PP médchia === PEBRD média O PEAD média

Figura 28 - Valores do Indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio em

funcie do tempo de envelhecimento artificial acelerado em QUV.
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Figura 29 - Valores do Indice de Carbonila para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacio em

funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em QUV,



SIBLIOTECA CENTRAL
SECAD CIRCULANT®

Avaliagiio do efeito de diferentes fontes lumanosas na degradagdo do PPi, PEAD ¢ PEBD - SARTL J. 56

A Figura 29 mostra um comportamento diferenciado para o PPi envelhecido em QUV nas
primeiras 576 horas. Neste ponto, pode-se notar uma elevacio do Indice de Carbonila.
Apesar do erro associado ser pequeno para este ponto (576 horas), ndo existe ouira
explicacdo para o fendmeno, além de uma flutuacio localizada nos valores experimentais,

provavelmente devida ao método.

Os resultados obtidos de indice de carbonila {IC) das amostras submetidas a ensaios de
envelhecimento, mostram um comportamento crescente com o tempo de exposi¢io, tanto
para o QUV como para o WOM. No inicio do processo hd uma velocidade inicial de
crescimento maior que no final. Os dados do PPi sem estabilizante, envelhecido no QUV
{apresentados na Tabela 13), exemplificam esta observagdo, pois entre 192 ¢ 376 horas de
exposi¢do hd uma variagdo do IC de 2,63 x 107 por hora e entre 1344 e 2496 varia somente
1,42 x 107 por hora. Este comportamento do indice de carbonila pode ser observado para
os demais materiais e também para o envelhecimento no WOM, corroborando a
expectativa de que haja uma fase inicial de intensa degradacgfo superficial, onde o limitante
¢ a quantidade de energia absorvida pelo material e passando para uma etaps posterior,
onde a camada degradada ja ¢ mais extensa e o processo de difusdo de oxigénio e outras
espécies passam a influenciar nas reagles de degradacfo, reduzindo a formacio de

compostos carbonilicos na superficie. "’

Este comportamento ¢ valido para os trés tipos de material ¢ independe da fonte luminosa

utilizada.

Analisando as Figuras 26, 27, 28 e 29 pode-se perceber que o PPi apresenta para um
mesmo tempo de envelhecimento, independentemente do equipamento de envelhecimento
utilizado ou existéncia de um sistema de estabilizac@o, um IC maior que o dos polietilenos.
Entre estes 0ltimos, 0 PEAD ¢ o que apresenta menores valores de IC, quando comparados
em um mesmo tempo de envelhecimento. Estes resultados sdo coerentes, pois o PPi € o
material mais susceptivel a degradacio, por ter o maior nimero de carbonos terciarios na
macromolécula. Entre os polietilenios, PEAD ¢ o mais resistente, por ter menor quantidade

de ramificagfes na macromolécula. Como a oxidagio de um polimero12 ¢ uma reagdo entre
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um gas (O;) e um solido (polimero), a taxa de difusfo do gas no so6lido tem importante
papel neste processo e para efeito de comparacdo pode-se citar que a taxa de difus@io no
PEAD ¢ de 1,6x107 cm®s™ contra a no PEBD que é de 5,4x107 cm’s ', portanto, este

ultimo € mais susceptivel & degradagéio.

Podem ser observados alguns desvios elevados para os valores médios de IC dos graficos
de IC apresentados. Concorrem para este fato, dificuldades inerentes a metodologia
utilizada, tais como a analise ser superficial e a concentragdo de compostos carbonilicos
continuar se modificando, mesmo apds cessada a exposigdo a fonte luminosa. A reduggo do
nimero de resultados em cada valor médio, causada por estes fatores, resultou no aumento

do fator multiplicativo de Student que € usado no calculo do desvio.

4.3 Ensaios Mecénicos das amostras envelhecidas

Os resultados obtidos através dos ensaios sob tragfo ilustram as modificagdes nas
propriedades meclnicas do Polipropileno isotatico (PPi), do Polietileno de Baixa
Densidade (PEBD) e do Polietileno de Alta Densidade (PEAD), com ¢ sem sistema de
estabiliza¢io e quando submetidos aos envelhecimentos artificiais acelerados em Weather-
Ometer (WOM) e QUV. As propriedades estudadas foram o Alongamento na Ruptura ¢ a

Resisténcia a Tragdo, conforme descrito no item 3.6.1.

4.3.1 Alongamento na Ruptura

Nas Tabelas 15 ¢ 16 sdo mostrados os resultados obtidos para alongamento na ruptura e
seus respectivos desvios-padriio para PPi, PEBD e PEAD com e sem estabilizantes ao

longo dos envelhecimentos artificiais acelerados realizados no WOM.
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Tabela 15 - Valores do Alongamento na Ruptura para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio

e quando submetidos a¢ envelhecimento artificial acelerado em Weather-Ometer (WOM).

Alongamento na Ruptura (%)

Material sem estabilizantes envelhecido em WOM

Hora PPi PEBD PEAD

0 255+ 05 1946 + 35 (719 = 59

B

144 | 22,0

18

24 | 886 & 32 585 = 97

192 | 212 + 25 (843 & 27 (620 = 29

360 | 12,8

23 1731 = 1.8 141,06 £ 7.0

576 | 27 = 06 1640 = 34 314 £ 25

H-

6,0 | 9.2

-
e
W

960 | 43 = 00 450

b 2

1098 43 = 0,0 | 21,0 £ 39 | 87 = 31

2

H

&}

1344 44 = 0,5 | 180 = 10 | 5.2

i
e
L
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Tabeia 16 - Valores de Alongamente na Ruptura para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizaciio

e quando submetidos ao envelhecimento acelerado em Weather-Ometer (WOM).

Alongamento na Ruptura (%)

- Material com estabilizantes envelhecido em WOM |

=
I~2
ok
]
H

1,5 11013 35 1445 = 200

192 | 20,1 = 25 | 963 = 5,1 | 603 = 55

>

576 1 16,5 + 135196,0 = 2,0 | 61,5 = 95

9%0 § 167 = 14 | 943 = 6,8 | 597 = 78

-3

H-
.}
e
(o]
B
[o )
H-

1344 | 181 3, O = 69 1677 £ 79

2496 | 164 = 40 [ 926 29 1604 £ 103

H-

32641 199 = 47 1 920 £ 69 | 74,8 6,4

H-

4032 | 186 = 29 1653 + 11,5 81,5 + 584

As Figuras 30 e 31 tustram os resuitados apresentados nas Tabelas 15 e 16,

respectivamente.
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Alongamento na Ruptura
Materiais sem estabilizantes envelhecidos em WOM

Alongamento na Ruptura (%)

¢ 200 400 800 800 1000 1200 1400 160C

Tempo de envelhecimento {Horas)

el s PP ameQeem PRJNY - O - PEAD

Figura 30 - Valores de Alongamento na Ruptura para PPi, PEBD ¢ PEAD, sem sistema de estabilizacio

em funcido do tempo de envelhecimento artificial acelerado em WOM.
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Alongamento na Ruptura
Materiais com estabilizantes envelhecidos em WOM
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Figura 31 - Valores de Alongamento na Ruptura para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacde

em funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em WOM,
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Os alongamentos na ruptura para os materiais sem estabilizantes envelhecidos em WOM,
representados na Figura 30, mostram esta propriedade decrescendo com o tempo de
envelhecimento e tendendo a exibir um comportamento constante no final do periodo. Por
outro lado, a Figura 31 mostra que o alongamento na ruptura para os materiais estabilizados
ndo apresenta decréscimo perceptivel da propriedade ao longo do tempo de
envelhecimento, indicando que o sistema de estabilizagfo utilizado fo1 bastante eficiente
para resguardar esta propriedade especifica, mesmo durante um envelhecimento artificial

acelerado em Weather-Ometer de 4032 horas, que ¢ considerado agressivo.

Nas Tabelas 17 ¢ 18, s#io mostrados os resultados obtidos para alongamento na ruptura para
PPi, PEBD e PEAD com e sem estabilizantes ao longo dos envelhecimentos artificiais

acelerados realizados no QUV.

Tabela 17 - Valores do Alongamento na Ruptura para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio

e quande submetidos ao envelhecimento artificial acelerade em QUYV.

Alengamento na Ruptura (%)

| Material sem estabilizantes envelhecide em QUV

Hora PP PEBD PEAD

0 |255 + 05 946 = 35 |71.9 = 59

72 1229 + 43 19677 & 52 726 + 92

126 | 93 £ 64 {915 + 6,5 637 = 6,7

144 1 57 = 76 91,7 £ 7,5 | 71,2 £ 343

192 | 41 + 22 | 802 = 47 597 + 13

576 | 56 + 0,0 | 332 = 52 | 181 = 10

1065 51 = 0,5 1292 = 53 (17,1 = 45

1344 43 £ 13 1286 = 29 136 = 23
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Tabela 18 - Valores de Alongamenio na Ruptura PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacfio ¢

quando submetidos a0 envelhecimento artificial acelerado em QUV.

Alongamento na Ruptura (%
& I _

| Material com estabilizantes envelhecido em QU

Hora PP PEBD PEAD

0 | 242 + 15 1013+ 35 |1445 = 200

192 1221 + 43 | 929 £+ 45 11676 + 16,8

>

576 196 = 25 1933 + 34 1287+ 73

B »

13441 185 = 5,77 | 910

2

H

48 (1042 + 462

2

2496 | 197 = 42 1919 = 50 | 908 = 338

40321 2006 = 14 | 927 = 94 1448 £ 1972

28

As Figuras 32 e 33 ilustram os resultados apresentados nas Tabelas 17 e 18,

respectivamente.
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Figura 32 - Valores de Alongamento na Ruptora para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizaciio

em funcio do tempo de enveiheciments artificial acelerado am QUV.
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Figura 33 - Valores de Alongamento na Ruptura para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizagio

em funciio do tempo de eavelhecimento artificial acelerade em QUV,
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O comportamento dos materiais, com e sem estabilizantes, envelhecidos em QUV foi
semelhante ao observado para o envelhecimento em WOM, ou seja, ndo houve decréscimo
notave!l do Alongamento na Ruptura para os materiais com estabilizantes e os materiais
sem estabilizantes sofreram uma rapida perda da propriedade seguida de uma estabilizacio

até o final do periodo de amostragem.

Para os polietilenos (PEBD e PEAD) sem estabilizantes pode-se observar, em ambos 0s
equipamentos de envelhecimento, um aumento inicial do Alongamento na Ruptura antes de
iniciar o periodo de decréscimo acentuado da propriedade. Isto pode ser atribuido ao

fendmeno de reticulagdo.

Pode-se observar através da Figura 32 que a curva de Alongamento na Ruptura para o PP1
envelhecido em QUV e sem estabilizantes decresce suavemente até as 72 horas de
envelhecimento, quando entdo passa por um decréscimo acentuado entre 72 e 144 horas ¢
apos este periodo mantém-se novamente em um platd. Esta observagdo concorda com as
afirmacdes de WYPYCH? apresentadas no item 2.3.3.1. O mesmo ocorre para o PEBD ¢ o
PEAD, porém o periodo de rapido decréscimo fica entre 144 ¢ 576 horas. Esta maior
susceptibilidade a degradagfio do PPi pode ser, novamente, explicada pelo fato que este
tem um maior numero de hidrogénios ligados a carbonos terciarios na macromolécula,

mais facilmente oxidaveis,

As curvas de Alongamento na Ruptura para materiais com estabilizantes envelhecidos em
QUV (Figura 33) mostram um comportamento semelhante ao dos materiais envelhecidos

em WOM (Figura 31).

E importante observar que no envelhecimento destes materiais sem estabilizantes, tanto no
QUV como no WOM (Figuras 30 ¢ 32), o PEAD apresenta valores de Alongamento na
Ruptura inferiores aos do PEBD.

A estrutura cristalina dos polietilenos tem grande influéncia em sua resisténcia a

degradagdo. A cristalinidade dos materiais poliméricos muda durante o curso da
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degradagfo. Nos estagios iniciais da fotodegradagio, a cis@o de cadeias prevalece e 0 peso
molecular dos materiais poliméricos € reduzido. As cadeias menores sd0 mais movels € por
isso capazes de cristalizar mais prontamente. Portanto, a fragilizago nos polietilenos ¢
controlada' por dois processos associados: redugio do peso molecular ¢ aumento da
cristilanidade. Existe uma diferenca essencial entre o comportamento dos polietilenos
reticulados ¢ dos ndo reticulados. Durante a fotodegradaciio dos polietilenos nfo
reticulados, a malha ¢ fragilizada, promovendo o desdobramento lamelar. O
desdobramento lamelar ¢ mais restrito nas amostras reticuladas e portanto elas
praticamente ndo exibem deslizamento e por isso levam um tempo maior para quebrar do

que as amostras ndo reticuladas. Lembrando que o PEBD tem um grau de reticulag@o maior

do que o PEAD, podemos entender o comportamento observado.

4.3.2 Resisténcia a Tracao

Nas Tabelas 19 e 20 sfo mostrados os resultados obtidos para Resisténcia a Tragdo e seus
respectivos desvios-padrio para PPi, PEBD e PEAD com e sem estabilizantes ao longo do

envelhecimentos artificiais acelerados de 4032 horas realizados no WOM.
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Tabela 1% - Valores da Resisténcia 4 Traciio para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio e

quando submetidos ao envelhecimento acelerado em Weather-Ometer (WOM),

Resisténcia a Tracdo (MPa)

Material sem estabiliz S ‘ethecido em WOM
Hora PPi PEBD PEAD
L)

0 (328 = 05 | 139 + 06 (244 = 04

3

144 {324 = 09 | 129 = 03 26,8 = 22

b4 =

b

192 | 32,6

5
o
b

135 + 07 | 260 = 18

360 | 326 = 0,5 | 12,1 = 0,0 ;263 = 1,2

576 | 12,7 £ 1,2 | 120 £ 06 | 262 = 08

960 | 14,6

i
o
fon)

113 = 0,9 | 183 = 38

1098 | 149

>

H
bJ
~J

7190 £ 1,6 145 + 54

H
jo—y
[

13441 129 = 1, 75 = 1,2 95 = 43

>
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Tabela 20 - Valores da Resisiéncia a Traciio para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizaciio

quando submetidos ao envethecimento acelerade em Weather-Ometer (W0OM).

Resisténcia & Tracio (MPa)

Material com estabilizantes envelhecido emy WOM

Hora PP PEBD PEAD

0 1325+ 01 |129 =+ 02 | 235 + 04

192 1336 £ 0,3 {133 + 0,1 {268 = 21

576 | 323 £ 246 | 134 + 02 | 261 = 24
960 | 340 + 07 | 132 + 02 | 268 = 33

1344 1 342 + 05

..__.
")
i}
H
<
P
3
uC'J‘\
h
},F
I
e

2496 1 341 £ 09 | 134 = 05 [263 = 17

E

3264 348 + 04 | 137 0,2 1258 + 0.3

H
k-

k4

4032 1342 = 05 | 131 = 26 (26,1 + 23

O desvio observado em 576 horas para o PPi deve-se ao reduzido numero de valores que
contribuiram para a média. Devido a problemas experimentais, somente dois pontos foram
utilizados, ao invés dos cinco usados normalmente. Para este nimero de valores

experimentais, o fator multiplicativo de Student {confiabilidade de 95%) é de 12,7

As Figuras 34 e 35 ilustram os resultados apresentados nas Tabelas 19 e 20,

respectivamente,
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Resisténcia a Tracdo
Materiais sem estabilizantes envelhecidos em WOM
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Figura 34 - Valores de Resisténcia a Tragio para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacfo em

funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado emn WOM.
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Resisténcia a Tracdo
Materiais com estabilizantes envelhecidos em WOM

49 i

Resisténcia & Trag8o (MPa)

0 500 1000 1500 2000 2600 3000 3500 4000 4500

Tempo de envelhecimanto (Horas)

e P weQen PR 0O PEAD

Figura 35 - Valores de Resisténcia 4 Tracio para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacio em

funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em WONL
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Observa-se que os comportamentos da Resisténeia 2 Tragdo para o PEBD e o PEAD sem
estabilizantes envelhecidos em WOM sdo semefhantes, podendo ser notados 2 periodos
decrescentes distintos. Ja o PPi tem um comportamento diferenciado, onde ha uma fase
inicial, na qual a propriedade se mantém, seguida de um rapido decréscimo, uma elevacio
e por fim outro periodo de decréscimo. Este comportamento em muito se assemelha ao

discutido no item 2.3.3.1.

Os materiais com estabilizantes envelhecidos em WOM ndo apresentaram alteracio

significativa na Resisténcia a Tragéo.

Nas Tabelas 21 e 22 sdo mostrados os resultados obtidos para Resisténcia a Trac8o e seus
respectivos desvios-padriio para PPi, PEBD e PEAD com e sem estabilizantes ao longo do

envethecimentos artificiais acelerados de 4032 horas realizados no QUV.

‘Fabela 21 - Valores da Resisténcia a Traciio para PPi, PEBD e PEAD, sem sistema de estabilizacio e

quando submetidos ao envelhecimento artificial acelerado em QUV.

Resisténcia a Tracio (MPa)

. Meaterial sem estabilizantes envelhecido em QUV

Hora PPi PEBD PEAD

0 328 = 035 | 139 + 06 244 = 04

b

72 1327 = 02 | 13,1 & 05 1247 + 05

i20 0 281 = 78 1127 = 02 250 = 08

144 | 198 = 106 128 = 03 | 248 = 14

H

192 | 153 = 63 | 122 + 04 | 250 = 03

H-

576 | 21,1 =

[
-
H

9.9 09 1 17,7 = 21

1665 169 = 09 | 79 + 0,5 166 + 09

1344 1 127 + 32 | 76 = 04 | 150

H

H
b
Re]
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Tabela 22 - Valores da Resisténcia 4 Tracio para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabiiizaciio e

quando submetidos ao envelhecimento artificial acelerado em QUV.

Resisténcia a Fracio (MPa)

. Material com estabilizantes envelhecido em QUV ‘ fg‘a @
Hora PPi PEBD PEAD (SRR
$ VL e Z
o B A
0 325 = 01 | 129+ 02 |235 ¢ 04 o % 7
%0,
192 (321 + 03 | 123 & 02 | 227 = 04 2 ‘;%
576 | 329 = 03 | 12,7 + 02 [235 + 0,1 "7% *f%
AT
1344 33,1 = 08 | 128 + 06 | 238 =+ 1]
2496|336 = 05 131 + 01 |247 = 14
4032|334 + 07 | 133 = 03 | 238 + 0,3

As Figuras 36 e 37 ilustram os resultados apresentados nas Tabelas 21 e 22,

respectivamente.
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Resisténcia a Tragdo
Materiais sem estabilizantes envethecidos em QUV
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Figura 36 - Valores de Resisténcia 3 Tracdio para PPi, PEBD ¢ PEAD, sem: sistema de estabilizaciio em

funciio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em QUV.
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Resisténcia a Tragdo
Materials com estabilizantes envelhecidos em QUV
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Figura 37 - Valores de Resisténcia 4 Tracfio para PPi, PEBD e PEAD, com sistema de estabilizacdo em

funcio do tempo de envelhecimento artificial acelerado em QUVY.
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Pode-se observar através das Figuras 36 e 37 que as curvas de Resisténcia a Tragdo para os
materiais envelhecidos em QUV mostram comportamento semelhante ao dos materiais

envelhecidos em WOM (Figuras 34 ¢ 35).

4.4 Microscopia 6ptica das amostras envelhecidas

Os resultados da analise superficial dos corpos-de-prova de tragdo, obtidos por microscopia
Optica, estdo apresentados nas Tabelas 23 e 24, na forma do tempo minimo de
envelhecimento para o aparecimento de trincas para os diferentes materiais, apos 0

envelhecimento artificial acelerado em Weather-Ometer e QUV, respectivamente.

Tabela 23 - Tempo minime para observacio de trincas no PPi, PEBD ¢ PEAD sem estabilizantes ¢

envelhectdos em Weather-Ometer.

 Aparecimento de Trincas W

i

Material | Tempo minimo
{heras)
PPi 360
PEBD 576

PEAD 576
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Tabela 24 - Tempo minimo para observacfo de trincas no PPi, PEBD e PEAD sem estabilizantes e

envelhecides em QUV.

. Aparecimento de Trincas QUYV
5 S —

Material Tempe minino

|
|
!
!
i

(ho
PPi 192
PEBD 576
PEAD 576

Pode-se observar que os tempos minimos para o aparecimento de trincas estfio relacionados
com a perda acentuada de Alongamento na Ruptura, como pode ser vistos nas Figuras 30 e
32.

Os resultados de microscopia estdo ilustrados pela Figura 38, apresentando o PPi ndo
envelhecidos e as Figuras 39, 40 ¢ 41, onde sfo apresentadas as fotomicrografias para o

PPi, PEBD e PEAD, respectivamente, envelhecidos em WOM.
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Figura 38 - Fotomicrografia com aumento de 50 vezes, obtida por micrescopia optica de PPi sem
estabilizantes nio envelhecido.

Figura 39 - Fotomicrografia com aumento de 50 vezes, obtida por microscopia dptica do PPi sem

estabilizantes submetido ao envelhecimente em WOM por um periode de 360 horas.
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Figura 40 - Fotomicrografia com aumento de 500 vezes, obtida por microscopia éptica do PEBD sem

estabilizantes submetido ao envelhecimento em WOM por um periodo de 576 horas,

Figura 41 - Fotomicrografia com aumento de 50 vezes, obtida por microscopia dptica do PEAD sem

estabilizantes submetido ae envelhecimento em WOM por um periodo de 576 horas.
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As Figuras 42, 43 e 44 ilustram os resultados, obtidos por microscopia, da analise

superficial dos corpos-de-prova de tracfio envethecidos em QUV.

Figura 42 - Fotomicrografia com aumento de 500 vezes, obtida por microscopia éptica do PPi sem

estabilizantes submetido ao envelhecimento em QUV por um periodo de 192 horas.
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Figura 43 - Fotomicrografia com aumento de 100 vezes, obtida per microscopia dptica do PLBD sem

estabilizantes submetido ao envelhecimento em QUYV peor um periode de 376 horas.

Figura 44 - Fotomicrografia com aumento de 200 vezes, obtida pdr microscopia dptica de PEAD sem

estabilizantes submetido ae envelbecimento em QUV por um periods de 576 horas.
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A Figura 45 ilustra a intensa degradacio superficial do PPi sem estabilizantes envelhecido
em QUYV por 576 horas

Figura 45 - Fotomicrografia com anumento de 50 vezes, obtida por microscopia aptica do PPi sem

estabilizantes submetido ao envelhecimento em QUV por um periedo de 576 horas,

Os resultados apresentados para aparecimento de trincas tém como limitagdo o tempo entre
amostragens. O momento exato do aparecimento de trincas ndo pdde ser determinado,
devido ao carater pontual da amostragem. No entanto a referéncia usada (tempo minimo
para o aparecimento de frincas) indica o intervalo de amostragens dentro do qual ocorreram

as primeiras trincas.

As fotomicrogratias foram apresentadas em diversos graus de aumento devido a
necessidade de ilustrar as trincas o mais proéximo possivel do seu momento de

aparecimento inicial.
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Estes resultados de microscopia oOptica mostraram uma maior agressividade <o
envelhecimento no QUV, isto porque o tempo minimo para aparecimento de trincas, para o
PPi sem estabilizantes envelhecido em WOM, foi de 360 horas, enquanto que para o

mesmo material envelhecido em QUV, ocorreu em 192 horas.

No caso dos polietilenos de baixa e de alta densidade, nfio for constatada diferenca nos
tempos minimos para o aparecimento de trincas. Isto pode indicar que as diferengas
estruturais e morfologicas, resultantes do envelhecimento em diferentes equipamentos, néo

foram significantes, para evidenciar o aparecimento das trincas em diferentes momentos .

As amostras de materiais poliméricos com estabilizantes nfio foram ilustradas, pois o

mesmo comportamento foi observado.

SECA | B CEN?
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4.5 Correlacoes
4.5.1 1Indice de Carbonila

Entre os equipamentos de envelhecimento artificial acelerado, QUV e WOM, para um
mesmo material, guando fixado um determinado indice de carbonila e calculado o valor
correspondente em horas, podemos obter uma correlagéo entre eles. Tendo fixado um valor
de indice de Carbonila para cada material, o correspondente em horas foi obtido por uma
simples regressdo linear entre os pontos conhecidos. Fixando o Indice de Carbonila, o tipo
de material e também a presenca ou ndo estabilizantes, pode-se observar a influéncia do
tipo de equipamento no envelhecimento artificial acelerado. A Tabela 25 apresenta estes
dados calculados com base no material sem estabilizante e apresenta a relagfio entre horas

de envelhecimento.

Tabela 25 - Comparacie entre equipamentos de envelhecimento artificial aceierado na forma de horas

de envelhecimento para atingir determinado IC.

!
WOM QuUV Relacao de:

Material % aelo ¢
indice de (‘ar:)(miia (1C) fixo %cnw,i;;]:}:i;?:“m %e[}‘!eﬁgzié;;n;l:ht'o WOMQUY
, (horas) l (horas)

PPi sem Estabilizante - IC=1,0 842 428 2.0
PPi sem Estabilizante - IC=1,5 1271 645 2,0
PEBD sem Estabilizante - IC=0,1 480 320 1,5
PEBD sem Estabilizante - IC=0,5 1027 958 1,1
PEAD sem Estabilizante - JC=0,02 384 192 2,0
PEAD sem Estabilizante - IC=0,05 576 480 1,2
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Pode-se observar através dos valores individuais que 0 WOM induz a um processo de

degradagio mais lento que o QUV.

Para o PPi, a relagdo obtida para tempo de envelhecimento entre os equipamentos ¢ de duas
vezes. Para os polietilenos a relago ¢ menor, mas ainda indicativa de que as condigdes do

QUYV s#o mais agressivas.

O mesmo comportamento ocorre para os materiais com estabilizante, porém com menores

variagdes relativas entre equipamentos,

As diferengas entre as relagdes obtidas pelos dados da Tabela 25, podem ser explicadas
pela diferencga na intensidade de energia de determinados comprimentos de onda das fontes
luminosas dos dois equipamentos e dos comprimentos de onda para quebra de ligagdes

quimicas e suas respectivas energias de dissociacg#o,

Analisando a influéncia de estabilizantes nos envelhecimentos artificiais acelerados, tanto
para o envelhecimento no WOM como no QUV, pode-se observar pelas Tabelas 13 e 15
que para 0S materiais sem estabilizantes, o indice de carbonila atinge valores elevados
dentro do periodo de 576 horas. Neste periodo de envelhecimento foi analisada a relagio
entre valores de IC dos materiais com ¢ sem estabilizante e para os dois equipamentos de
envelhecimento artificial acelerado. Os resultados mostrados na Tabela 26 evidenciam a

redugio no processo de degradagdo obtida com o uso de estabilizantes.
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Tabela 26 - Influéncia do sistema de estabilizacio ne envelhecimento artificial acelerado do PPi, PEBD
¢ PEAD no Indice de Carbonila (IC).

indice de Carbonila (IC)

I'empo fixo de i
envelbecimento L
i

376 horas Material sem Material com Relacio
estabilizantes  estabilizantes 1C sem/IC com
PPi 1,386 0,088 15,7
QUv PEBD 0,179 0,027 6,5
PEAD 0,057 0,020 2.8
PPi 0,746 0,105 7.1
WOM PEBD 0,123 0,017 7.1
PEAD G,055 0,025 2,1

A degradago sofrida pelo PPi sem estabilizante envelhecido no QUV foi 15,7 vezes maior
do que se estivesse estabilizado. O PP1 sem estabilizante, entre os trés materais, é sem
davida o que sofre maior degradagio. No entanto, os polietilenos também apresentam
relagBes entre material estabilizado e nfo estabilizado na ordem de 6 a 7 vezes para o
PEBD e de 2 a 3 vezes para 0 PEAD.

Pode-se notar que a relagfo da Tabela 26 para os polietilenos ndo varia significativamente
entre equipamentos {WOM e QUV), porém hé uma grande vanacio no caso do PPi. Como
ja discutido anteriormente, o efeito associado do espectro de ativagio do PP1 com a
diferenca na intensidade de energia de determinados comprimentos de onda das fontes

luminosas dos dois equipamentos é responsavel pelo comportamento observado.

4.5.2 Alongamento na Ruptura

Para comparar as diferencas dos resultados obtidos para propriedades mecdnicas entre 0s

equipamentos, foi feita uma normalizagio dos dados de Alongamento na Ruptura
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apresentados no item 4.3.1. Os valores iniciais das propriedades mecénicas foram
considerados como sendo 100% e a partir deles foram convertidos os demais pontos de
cada curva. O tempo de meia-vida foi calculado por interpolagio para obter o valor da
propriedade a 50% de seu valor inicial. Os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela
27.

Tabela 27 - Valores de meia-vida para as Propriedades mecinicas do PPi, PEBD e PEAD sem

estabilizantes envelhecidos em QUV ¢ WOM.

Tempo de meia-vida das propriedades mecanicas (horas)

Propriedade | Material | LY | WOM 1 RELACAO
| | | WOM/QUV
PPi 108 360 33
Aleongamento PEBD 461 914 2,0
na Ruptura
PEAD 441 473 1,1
PPi 180 536 3,0
Registéncia a PEBD 1837 1443 0.8
Tracio
PEAD 1829 1210 0,7

A Figura 46 ilustra as diferencas entre o Alongamento na Ruptura normalizado do PP1 sem

estabilizantes quando envelhecido no QUV e no WOM.
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Alongamento na Ruptura
Comparacdo entre QUV e WOM
PPi sem estabilizantes

110 -

Alongamento na Ruptura normalizado {%)

) 200 400 800 800 1000 1200 1400 1600

Tempo de envethecimento

s e IR QU e BRI W OM

Figura 46 - Comparacio enfre ¢ Alongamento na Ruptura obtido no QUY ¢ no WOM para o PPi sem

estabilizantes.

Observa-se pelas curvas da Figura 46 que o Alongamento na Ruptura do PPi sem

estabilizantes envelhecido em QUYV reduz-se mais rapidamente que para o0 mesmo material
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envethecido em WOM. O QUV opera com uma lampada FS-40 cuja caracteristica € ter
intensidades de radiacdo muito maiores que a ldmpada de arco Xendnio do WOM nos
comprimentos de onda abaixo de 330 nm., conforme pode ser visto na Figura 6. Aliado-se a
1sto, estd o fato de que o PPi tem em sua estrutura, grande quantidade de hidrogénios
ligados a carbonos terciarios, ou seja ligagdes C-C, que como pode ser visto na Tabela 1,
tem seu comprimento de onda limite em 346,1 nm. Em outras palavras, qualquer
comprimento de onda abaixo de 346,1 nm causara a cisfo da ligagdo C-C. Associando-se

estas duas condigdes ¢ possivel entender o comportamento do PPi ilustrado na Figura 46.

As Figuras 47 e 48 ilustram o comportamento do Alongamento na Ruptura normalizado

dos polietilenos sem estabilizantes quando envelhecido em QUV e WOM.
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Alongamento na Ruptura

Comparacdo entre QUV e WOM
PEBD sem estabilizantes

80 L

= Pontes caiculados por regressao para o
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Alongamento na Ruptura normalizado (%)
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Figura 47 - Comparaciio entre o Alongamento na Ruptura obtido ne QUV e no WOM para o PEBD

sem estabilizantes.
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Alongamento na Ruptura
Comparacdo entre QUV e WOM
PEAD sem estabilizantes
110 -
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Figura 48 - Comparaciio entre o Alongamento na Ruptura obtido no QUV e no WOM para ¢ PEAD

sem estabilizantes,
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Nas Figuras 47 ¢ 48, observa-se que no inicio do envelhecimento existe um aumento do
Alongamento na Ruptura, atribuido a reticulagfo dos materiais. Este fenfmeno € comum
nos processos de degradacfo e resulta da recombinacfo de extremidades oxidadas da

cadeia polimérica,

Os polietilenos, como pode ser observado, também tém uma redugfo mais rapida do

Alongamento na Ruptura quando envelhecidos em QUV.
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4.6 Conclusobes

Através dessa dissertagio de mestrado foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

O acompanhamento da degradagio dos materiais poliméricos, através de
Espectrometria no Infravermelho (FT-IR) por Reflexio Atenuada (ATR), mostrou-se
adequado. A variagio de rugosidade da superficie das amostras ao longo do processo de
envelhecimento foi um obstdculo encontrado que pdde ser contornado com a adequada

padronizagdo do contato do cristal do microscopio com a superficie da amostra;

O tempo de inducfo oxidativa (OIT) obtido por Calorimetria Exploratoria Diferencial
nfo se mostrou um pardmetro adequado para acompanhamento do envelhecimento de
4032 horas, haja visto que os valores dos maferiais sem estabilizantes decaem

rapidamente logo nas primeiras retiradas, ficando sem significado as demais medidas;

A Microscopia Optica confirmou os resultados dos Ensaios sob Tragdo, que
representam as propriedades macroscopicas dos materiais poliméricos, associando o
tempo minimo para o aparccimento de trincas com o tempo de meia-vida das
propriedades mecénicas. No entanto, uma sistematica de retirada de corpo-de-prova
com uma maior freqiiéncia poderia ter revelado o exato momento de aparecimento de

trincas € possibilitar uma correlagio methor com os ensaios mecénicos;

O comportamento dos materiais com estabilizantes, observado através dos Ensaios
Mecénicos, demonstrou que o sistema de estabilizagio utilizado foi bastante eficiente,
mesmo para condighes extremamente agressivas como as encontradas nos

equipamentos de envelhecimento artificial e por um periodo longo (4032 horas);

O Indice de Carbonila mostrou-se um pardmetro extremamente sensivel ao processo de
degradacdo, sendo possivel notar sua variagio mesmo nas primeiras retiradas de
amostra, sendo, portanto, um excelente pardmetro para acompanhamento do processo

de degradaco no nive! microscopico (molecular);
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O QUV mostrou-se mais agressivo que o WOM, como era esperado, devido a diferenga
na intensidade de comprimentos de onda na faixa relativa o comprimento de onda de

ativacio dos materiais estudados;

A correlagio obtida, através dos Indices de Carbonila, para o0 PPi no QUV e no WOM,

mostra que, para este metodo, o QUV ¢ duas vezes mais agressivo que 0 WOM;

A degradagdo dos polietilenos foi menos influenciada pelo tipo de equipamento do que
para o PPi, devido ao comprimento de onda de ativagdio deste dltimo ser mais

susceptivel as diferencas espectrais existentes entre as fontes luminosas;

Independentemente do equipamento de envelhecimento utilizado, o PPi mostrou-se
mais susceptivel & degradaciio do que os polietilenos, e entre estes, o PEAD € o mais

resistente;

O tempo de meia-vida dos materiais estudados calculado a partir do Alongamento na
Ruptura, mostra que o PPi degrada trés vezes mais rapido no QUV do que no WOM,

enquanto que o PEBD somente duas vezes € o PEAD nfo vana significativamente;

Os fendmenos macroscopicos de Alongamento na Ruptura e Resisténcia & Trag3o nfo
podem ser diretamente associados aos resultados de Indice de carbonila que refletem
mudangas no nivel microscépico, como mostram as diferentes correlagdes obtidas entre

o5 métodos.

4.7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestio para trabalhos futuros, podemos citar :

Trabalhar com formulagdes contendo concentracbes de estabilizantes, inferiores
aquelas utilizadas neste trabalho, para facilitar a observagdo dos fendmenos no nivel
macroscopico, tal como a Resisténeia 4 Traco que mostrou-se invariante para 0s

materiais estabilizados durante este trabalho;
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Estudar outros materiais ¢ utilizar a resisténcia ao Impacto como pardmetro de

acompanhamento

Utilizar Calorimetria Exploratéria Diferencial para investigar, como as diferencas
existentes entre as fontes luminosas afetam a cristalinidade dos materiais, ao longo do
processo de envelhecimento ¢ correlacionar estes dados com os obtidos por Ensaios

Mecanicos.
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