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RESUMO

A 1literatura apresenta poucos trabalhos sobre
degradacio de polimeros com a utilizaeso de duas on mais formas de

iniciacdo. Existem alguns trabalhos em degradacio guimioc-mecfnica
(ozfnio e tensio), em termo-mecidnica e um nUmero mencr ainda de
trabalhos em degradacio foto-mecdnica. Neste trabalho estudamos a
foto-oxidas&o sob tensd3o mecinica de filmes de polipropileno
jsotitico com baixa e alta orientac3o, em formulacdes que incluem
ou n&o a presenca de agentes fotoprotetores. As irradiasdes foran
realizadas utilizando-se uma fonte UV & um simulador solar, e a
tensipo foi aplicada de forma estdtica ou dindmica. As reacdes
foram scompanhadas por determinacdes de indice de carbonila, =a
partir de espectros 1V, e através da realizacio de enssaios
mecinicos. Os resultados obtidos indicam que efeitos fotoliticos
podem ocorrer de forma associada aos efeitos da tensio mec&nica
sobre o filme polimérico. Assim, o indice de carbonila do material
irradiado pode ser correlacionado & tensfo mec&nica aplicada aco
mesmo, & morfologia do polimero, & extens3c da oxidagSoc e a
intensidade da fonte UV. Nos estigios iniciais da foto-oxidac®o, a
tensio mecidnica estdtica pode atusr como um protetor do material,
evitando a formasio de compostos carbonilicos, da mesma forma que
a orientasio do polimero. Ensaios dinamicos sob irradiacio UV
revelaram uma diminuicfo na tensio de escoamento do polimero. A
foto-oxidascio sob tensio tambem afeta as propriedades mecinicas
dos filmes poliméricos (mddulo, tensio e deformacio de escoamento,
tensio e deformacio de ruptura).
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ABSTRACT

There are few works on polymer degradation caused
by two or more initiation ways. There are soms works on
chemo-mechanical (ozone and load), in thermomechanical and very
few works on photomechanical degradation. In this work we studied
the photo—oxidation of isotactic polypropvlene films under load.
These films were low and highly oriented, and its formulations
include photoprotecting agents or not. The irradiations were
carried out with an UV source and a solar simulator, and the 1load
applied was static or dynamic. The oxidation reactions were
followed by carbonyl index determinations from IR spectra and by
mechanical testing. The results indicate that the photolytic
effects can be associated to mechanical 1load, to the polymer
morphology, to the extent of oxidation reactions and to the
intensity of +the UV source. In the earlier stages of the
photo-oxidation the static load can act as a protector against
oxidation, in a similar manner as observerd with highly oriented
samples. Mechanical testing under UV irradiation results in a
decrease of the yield stress of the polymer. The photooxidation
under load also affects the mechanical properties of polypropylene
(modulus, yield point and stress/strain at break).
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1 INTRODUCAC

1.1 Consideragsdes gerals

A possibilidade de ampla utilizacZo de materiais
poliméricos sintéticos em ambientes externos, nos quais est3o
sujeitos &0 intemperismo natural, impés a necessidade de
desenvolvimento de meios gque a viabilizassem. Estes meios diziam
respeito n&o sdmente & sintese e processamento que produzissen
materiais vidveis em termos de resisténcia mecdnica e em termos de
sua estabilidade (dimensional, térmica, elétrica, p. ex.), mas
também o desenvolvimento de tecnologia que permitisse aoc material
polimérico a necessaria resisténcia frente s agentes 'naturais ou
artificiais de degradasio. O termo ‘“degradac3c” de polimeros
designa um conjunto de processos fisicos e guimicos que tem como
consequéncia a deteriorasio do polimero, resultando em =alteracdes
em suas propriedades. * Tipicamente, a literatura registra como
significativas as propriedades fisicas <(mec®nicas, elétricas,
Spticas) e quimicas (inéreia, reatividade, permeabilidade). 0
desenvolvimento de novos campos de aplicag3o para os polimeros
sinteéticos chama a atencl3¢ também para o que seriam as
propriedades bioldgicas do material, que embora possan ser
clasgificadas como resultado de processos fisicos e quimicos
basicos, podem ter, por sua complexidade, uma classificac3o
distinta destes. Neste caso incluem-se processos de envelhecimento
de proteses, de rejeisio organica, ete.

Outra generalizac3o de uso corrente € a relacio
entre degra@a¢§o e ruptura de liga¢des quimiecas, tendo como
consequéncia a deteriorac3o do polimero. Embora seja um processo
extremamente comum, a situas¢fo inversa (reticulacsfo) também
poderia ser classificada como um processo de degrada¢&o,
Considerando a definic¢3o acima, uma vez que tem como consequédncia
a altera¢do das propriedades originais do material (elasticidade,
p.ex.). Alguns sutores chegam & classificar a reticulacBfo conmo



"oposta’ a (jegrada¢§o.z

Estas observagdes iniciais demonstram apenas a
diversidade possivel no tratamento do tema 2n gquestio.
Restringind o-nos ao usual, ou seja, degradasic € o conjunto de
processos envolvidos na deteriorasdoc de polimeros, os quais
envolvem ruptura de ligasdes na macromolécula, é possivel
estabelecer =algumas formas de classificagio de tais processos. A
mais abrangente e a mais utilizada ¢ aquela basesadas no agente
iniciador da degradagdoc. Por este critério temocs os processos:
térmico, fotoquimico, radioquimico, mecénico, bioldgico, e
guimico. Com certeza, em muitas situagBes estas formas de
iniciascioc ndo occorrem isoladamente, comoc por exemplo durante o
processamento termo-mecidnico de polimeros, onde as formas de
iniciacio térmica (temperaturs de processamento), mecanica

(cizalhamento elevado) e quimica (presenga de oxigénio) podem ter
a¢io conjunta.

Qutra possibilidade de classifica¢So diz respeito
aos mecanismos envolvidos nas reacdes que levam & degradacio do
polimero. 580 duas as categorias em gue 823 mesmas se inserem:
reacOes simples e reagdes em cadeisa. No primeiro caso, a
velocidade da reas¢do @ diretamente proporcional & velocidade de
inicia¢io. No segundo caso ocorre sutopropagacido, apos a
iniciaciao, e a velocidade de degradagio & acelerada
(exponencialmente) pelas reagdes dos produtos gerados na iniciacio
e na propria propagacdo. Exemplo tipico deste tipo de reacio sio a
auto-oxidac3c, na gual hidroperdxidos desempenham um papel

fundamental, e a depolimerizaclo térmica de poliolefinas.

Embora a degradacio em peguena extensdo (baixa
conversao) possa promover emn alguns Casos alteraches
significativas em polimeros, as reasdes em cadeia s30 mais
importantes do que as reacles simples, por duas razdes: 530 as gue

maiores danos causam ao polimero e s&c ag mais comuns.



1.2 Degradacso de poliolefinas

Este grupo de materiais polimérieos constitui a
base da maioris dos termoplésticos disponiveis, embora sua origem
esteja restrita a etileno e derivados algquilicos do . mesmo. Suas
propriedades fisicas podem wvariar do rigide ao elastomérico
{(copolimeros etilenoc-propileno por exemplo), en funcio do
grupamento alquilico presente, do processo de sintese e da
morfologia do material.

Os principais polimeros deste grupe s30 0
polietileno de baixa densidade (PEBD/LDPE), polietileno de alta
densidade (PEAD/ HDPE) e polipropileno (PP). HNo ApZndice 1 sic¢
apresentadas as principais caracteristicas destes polimeros.

Hidrocarbonetos saturados de baixo peso molecular
andlogos a estes polimeros nio¢o apresentam, em geral, reatividade
frente a oxigénio na temperatura ambiente. Isto ¢ surpreendente
pois os polimeros s3o susceptiveis a oxigénio. Isto € limitante,
uma vez que restringem-se as possibilidades de utilizar compostos
de baixo peso molecular na modelizac¢io das reacdes de oxidag%o que
ccorrem nas poliolefinas. Nestas, deve ser destacade ainda,
pequenas alteragOes quimicas podem ocasionar alteracdes fisicas
drasticas. Por exemplo. a reasfo com uma molécula de oxigénio para
cada 100 unidades repetitivas da macromolécula pode impliecar en
uma reduc¢io de peso molecular da ordem de 2 a 3 vezes.

Em termos de degradacdo oxidativa, estas diferencas
entre as poliolefinas e seus andlogos de baixo peso molecular tem
origem nos seguintes fatores:
~impurezas dispersas no polimero sdélido, ou ateé, participantes da
estrutura molecular,

-existéneia de grupos terminais vinilicos que podem atuar como
inicladores de processos degenerativos,
-no estado sO0lido, as tensdes existentes nfo s3o necessariamente

dissipadas, o que, Jjuntamente com as flutuagdes térmicas, pode re-



sultar em ruptura de ligagdes.

Experimentos de degradac&o ndo-oxidativa (auséncia
de oxigénio) mostraram que poliblefinas sofrem cis3oc de cadeia e
volatilizac®0 em temperaturas cerca de 100°C mencres do que
aquelas calculadas. ?2  Mesmo na temperatura de processamento, as
policolefinas apresentanm reduzida degradacdo térmica, excecao
fejta, por exemplo, ao poli{4-metil-1-pentenc), cujo processamento

ocorre 8 300°C, temperatura na qual a ruptura de cadeias ¢
. T2
rapida.

As hipéteses para explicar a. occorréncia de
degradacfo no processamento s80 duas:
-o forte cisalhamento causando a elevacg3o da temperatura
(AT > 5000) e portanto produzindo degradag¢®o térmica,
-a tensio mecanica aplicada e as flutuacdes (gradientes) de cisa-
1hamento no polimero fundido seriam capazes de distender a confor-
macio helicoidal até o ponto de ruptura mecénica da gadeia.

Em qualquer situac3o, a presenca de oxigénio tem
sido apontada CORo um importantissimo elemento, atuando
“cataliticamente"” nos processos degradativos em geral. lIsto ocorre
através da atuagdo do O2 na etapa de propagagio da reasdo de
depolimerizasio/degradasio (V. Esquema 11),

1.3 Foto~oxidacic de poliolefinas

Poliolefinas como polietileno (PE) e polipropileno
(PP) absorvem luz UV em A < 250nm, enguanto a enissic solar que
atinge a superficie terrestre ocorre em x>290nm. Seria 1licito
supor entio que estes materiais nfo seriam fotodegradaveis, o que
n&c corresponde & realidade. Também neste casc a presensca de
impurezas * (residuos de catalisadores e outros), defeitos como
hidroperéxidos e carbonilas (gerados por degradagio térmica no
processamento), complexos de transferéncia de carga podem atuar

como grupos cromdforos a desencadear rescdes de foto-iniciacio.



Durante décadas tem-se mantido a controvérsis
quanto ao papel desempenhado por cetonas e hidroperdxidos nsa
degradagdoc de policlefinas. Cetonas, por sbsorverem UV prdximo
mais intensamente gue hidroperdxidos s30 responsabilizadas pelos
processos degradativos, por alguns autores. s Outros, baseados na
existéncia de hidroperdxidos em alta concentrasao, atribuem a
estes a principal responsabilidade pelos processos degradativos.
Tratendo-se de grupamentos quimicos distintos, parece obhvio qus
cada um seja parcialmente responsabilizado pela degrada¢do do
polimero. Adicionalmente, ha a forte possibilidade de cetonas
atuarem como cromdforos, transferindo energia (via formasio de

: . o L
exciplexos) para os hidroperdxidos, ocorrendo entfo a propagasdo.

A maioria dos polimeros, incluidas as poliolefinas,
tem em sua degradasdo/oxidasdo ¢ envolvimento de hidroperéxidos
formados por via radicelar e geradores de radicais 1livres na
propagacio. Um esquema amploe das principais reagdes possiveis

durante & degradasio de unma poliolefins & apresentadoe no

Esquema I .6
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De forma a definir melhor as trés etapas da reac3o
oxidativa, o Esquema II apresenta 0s processos primidrios geradores
de grupos funcionais e insaturacdes em poliolefinas:

Iniciagic : RH ——————» R

» 2 *
R + 0, —2— RO,

Propagag¢do %

RO, + RH —=2 5 ROOH + R

k‘ )
r R + R® ———2 .

k
=

» Produtos

N

Terminacio 1 RO; + R

k
- - 6 .
RO, + RO, —— -

k
»

Ramificacio de cadeia : ROOH .y kRO’ + "OH

ESQUEMA IX

A participacio de hidroperdxidos na oxidacfio de
polietileno e polipropilenc n8o ¢ idéntiea para os dois polimeros.
A facilidade de saida do atomo de hidrogénioc do &tomo de carbono
terciario no polietileno (apds a formac3c do hidroperdxido) faz
com que os hidroperdxidos sejam rapidamente consumidos, gerando
grupos carbonilicos, o que ndo ocorre com polipropileno, conforme

mostrado no Esquema III, w3
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ESQUEMA I1X

. Estas diferencas afetam as etapas da reagio geral
de degradacioc, em termos das velocidades de cada uma das reacdes
possiveis. Em polietilenc sio formados principalmente: carbonilas,
carboxilas, hidroxilas e aldeidos. Em polipropilenc hd a formacio
de carboxilas e, em grande extensio, ésteres.

Os grupos carbonilicos formados podem pa?ticipar de
novas reacdes fotoguimicas, através de reacd®es dos tipos Norrish I

e Norrish II, que envolvem ruptura de cadeia (Esquema 1IV¥). ?

Norrish I z —CH ~C - CH_- P, K o+ 'C - CH_—
] il
0
o o
) i hi Ul
Norrish II =& —-LTH—-CH ~CH - C = iy o CH=CH +CH -~ —
z 2 2 2 k:

ESQUEMA IV

Observa-se que a segunda reagdo ndo gera radicais

livres, gerando porém grupos que podem participar de novas reacdes
fotoguimicas: - (vinila terminal 2 acetonal.,

Na reagfo do tipo I o grupo - C - CHz_
i
0

sultar na formac3o de aldeidos, acido carboxilico ou ester, ou

pode re-

ainda, na formacio de CO.



0 conjunto de radicais 1livres produzidos pode
provocar reac¢des de reticulacdo. Isto em geral ocorre no inicio da
reacio de degradacio, o que € demonstrado até pelo aumento da
resisténcia mecinica, de polipropileno p. ex., nos estagios
iniciais do processo degradativo. Posteriormente predominam
reacdes de ruptura de cadeia. A ocorréncia inicial de reticulasio
depende obviamente das condigdes de irradiacio (intensidade da

. 81,82
fonte, concentracdo de oxigénio, etec.).

A cinética de reasdes de foto-oxidas3o de polimeros
& bastante complexa. No caso de poliolefinas semicristalinas como
polietileno a polipropileno, tais reagdes restringen-se
principalmente &s regides amorfas do polimero. Considerando a
existéncias de regides paracristalinas e amorfas, conclui-se que a
cinética das reasdes de oxidagcBo pode variar de uma regido para

i . . P 74
ocutra no interior e na superficie do sdlido.

Considerando o simplificado Esquema II apresentado
anteriormente , a velocidade de 1iniciasio & proporcional a
intensidade da fonte UV utilizasda. A velocidade de propagac¢do pode
ser determinada a partir da velocidade de consumo de oxigénio, uma
vez estabelecido o estado estacionaric. A terminacBo (no Esquema
II as reac®es 4, 5 e 6) envolve a combinacic entre radicais
perdxido, ou entre estes e o estabilizante adicionado ao polimero.
Esta etaps wvai depender do coeficiente de difus®o dos radicais e,

conseguentemente, da temperatura.

1.4 Foto-oxidacso: efeito de morfologla e

orientacgso

A norfologia do material pode afetar a
foto-oxidac®Ho de poliolefinas oun pode ser afetada por ela. Existe
boa concordi@ncia na literatura quanto ao fato de que a oxidacio

. 12
ocorre predominantemente na fase amorfa de PE e PP.

Por outro
lado, existem fortes indicacdes s {medidas de densidadg e

difrac3o de raios X) de que a degradacio tem como conseguéncia um



aumento na cristalinidade do polimero, proporcionado pela ruptura
de cadeias e seu rearranjo. Em poliolefinas semi-cristalinas os
anti-oxidantes e fotoprotetores normalmente migram para a fase
amorfa. Como os processos degradativos ocorrem preferencislmente
nesta mesma fase amorfa, Jjustifica-se a necessidade de
concentragdes baixas de aditivos para que seja observado forte
efeito protetor.

Resultados de Tsuji e Nagata, citados por Vink 3,
sugerem que a formagdo de carbonilas € mais rdpida em amostras conm
baixa cristalinidade. Mas, o tempo de vida dos radicais 1livres &
mais curto em amostras com elevada cristalinidade. Istoc advém do
fato de que em uma estrutura mais rigida, como € um cristalito; a
probabilidade de terminag3oc (por recombinacfo) dos radicais livres

.¢ maior do que na fase amorfa. Além disto, ¢ possivel que ¢ tempo
de vida dos radicais livres na fase cristalina seja maior do qus
na fase amorfa devido ao baixo coeficiente de difusfo do oxigénio

na primeira.

Ainda de acordo com Vink a, 0s dados
correlacionando morfologia com degradacio de polipropilenoc s3o
inconclusivos. Para PP, o tempc de indu¢3o para absorcic de
oxigénio diminui & medida gue aumenta a densidade. Este resultado
estd em acordo com agueles obtidos por McTigue e Blumberg8 mas
divergem dos obtidos por Kato 9, que coneluiu  ser a
foto-estabilidade independente da morfologia (densidade) do PP. A
mesma conclusfo € valida para filamentos e filmes de PP, de scordo

10,51
com O mesmo grupo.

Filmes de PP altamente isotitico oxidanm nais
rapidamente que filmes com alto teor de PP atdtico. Isto significa
que os hidroperdxidos formam compostos carbonilicos mais
rapidamente em amostras com maior estereoregularidade (a geracio
de hidroperdxidos independe da estereoregularidade). Isto pode ser
explicado atraveés da possibilidade de maior propagacio

intramolecular no polimero estereoregular, conforme mostrado no

Esquema V: 12
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De acordo com Chien *° s mais de 350X dos

hidroperdxidos formados na auto-oxidacio de PP sio sequéncias de 2
grupes de hidroperodxidos, o que apdia o© Esquema Y apresentado

acima.

A distinguir PE e PP em sua oxidacida, existe ainda
o fato de PE ser constituido por uma fase cristalina bem definida
e uma fase amorfa. PP apresenta duas possibilidades de célula
unitéaria, monoclinica e hexagonal (menos estavel). A Gltima
apresenta elevada concentragio de defeitos, os qguais podem
contribuir diferentemente para a oxidacio do polimero. Recozimento
de PP em temperaturas maiores gue 90°C nZo reduz a difusibilidade
de gases no polimero como esperado, ao contrario, aumenta. te
Isto se justifica pela formacfo de defeitos & medida que ocorre o
crescimento das lamelas. Isto pode explicar ainda o fato do tempo

de inducio diminuir com o aumento da cristalinidade na

foto-oxidag¢ioc do PP.

A orientagdo de polimercs altera sua morfologia e
portanto suas caracteristicas em termos de transporte (difusio,
permeagio, sorcdo). (uanto maior a orientacio, menor sera a
mobilidade da cadeia (na fracfo amorfal, e menores os coeficientes
de difusZo de gases na matriz polimérica. 13 - Considerando que
também ocorre aumento de cristalinidade do polimero  nesta

situagio, a orientagio reduz a velocidade de oxidacBo.

Resultados obtidos por Barashkova indicam que o
principal fator para definir os processos difusionais em polimeros
cristalinos & a mobilidade dos segmentos amorfos. Isto implica em

efeitos desta mobilidade sobre a cindtica das reagoes de

11



degradacio de'polimeros.xd

Outra consequéncia da orientacio do polimerc sobre
cua oxidacioc diz respeito aos produtes formados. Rapoport = seu
grupo de pesguisa constataram uma mencr formagfo de
hidroperdxidos, e uma formagic em maior escala de grupos hidroxila
em PF. 17, 18

Esquema VI, gue ¢ favorecida pela menor diﬁponibiliﬁade' de

Isto foi explicado pela reacdo apresentada no

oxigénio no polimero orientado. 0 mesmo tipo de efeito ocorre COm

polietileno de alta e de baixa densidade. °
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Esquema YI
La Mantia concluiu que o aumento de cristalinidade
e, principalmente orientacgio, diminuem a velocidade de

fotodegradac¢3o de polipropileno. 20

Torikai e colaboradores estudaram a fotodegradag3o
de polietileno em fungfo da morfologia do material e concluiram
que a velocidade de formagio de compuastos carbonilicos &
inversamente proporcional a densidade (cristalinidade) do
polimerc. Também observaram que o tempo para a ocorréncia de

fratura {(quebradiga) ¢ maior quanto menor for a cristalinidade. 24

Nenhum destes estudos analisou a possibilidade das
tensdes internas, alteradas pela orientagdoc do polimero, afetarem

a oxidag3io do material.

Gorelik, gatudando méetodos fisicos para

wstabilizaglo de polimeros contra a agio ‘"de radiacglio ionizante,



conctluiu que esferulitos pequenos sio mais estidveis sob irradiacio

do que esferulitos grandes. 27

1.5 Degrada¢io mecinica de polimeros

Este tipo de degradag3o pode ocorrer em polimeros,
independentemente de seu estado de agregacio. 2 Polimeros sd&lidos
sofrem degrade¢io mecAnica quando submetidos a tensio/deformacio,
quando moidos, quebrados, cortados ocu tizalhados (atritados). No
estado fundido, & tipica a degradacio que occorre no processamento
(moldagem)ltermo~mecémico (extrusdo, injegin, etc). Polimeros em
soluglo também s30 mecanicamente degradaveis podendo ser citados
por exemplo, agitacio e fluxo capilar em alta velocidade, e

tratamento ultra—-sénico.

Restringindo esta introducio a polimercé sélidos,
deve ser salientada a dependéncia da tribodegradacio em relaglo a
temperatura & as caracteristicas da macromclécula. 2° Uma vez
aplicado um esférco mecinico (tensdo) ao material, o trabalho
exercido € armazenado na forma de energia elastica. Ocorrers
ruptura na macromelécula guando a quantidade de energia elistica
armazenada for maior do que a energia de dissociacio da MESMa ,
supondo-a livre de outras formas de ativacio. 2 Entretanto, podem
DCOrrer processos fisicos de relaxagio gue diminuem a
probabilidade de ocorrer o processo quimico (ruptura de cadeia).
Os processos fisicos (ou nao-quimicos) seriam o deslocamento
(fluxo) relativo entre as macromoléculas (entalpia de relaxagio),
e a alteracfo conformacional da cadeia, de cariter entrépico,

. . . . z4
ambas resultando em dissipacio térmica.

Um segundo aspecto diz respeito ao tempo de vida do
estado excitado {(molécula estirada), que deve ser suficientemente

grande para que ocorra o processo quimico de relaxacio (ruptura de

cadeia).

A consequéncia disto & que a ruptura de cadeia pode



ser unm processo pouco provavel, se as caracteristicas
macromoleculares (flexibilidade, possibilidades conformacionais,

. - . . . ~ 2
etc) forem favoridveis. permitindo processos fisicos de relaxacdo,

Na degradacdo mecédnica, a rupturs de ligasdes pode
ndo ser um processc aleatdrioc. Em primeiro lugar, sua ocorréncia &
predominante nas ligacdes que formam o esqueleto da cadeis. Em se-
gundo lugar, assumindo-se gque & macromolécula & orientada na dire-
¢80 da férca aplicada,>> ocorrerd deformasdo/estiramento mdximo na
regifo central da cadeia, onde deveri occorrer s ruptura.z 0 mesmo
seria vdlido para sistemas entrelacados. Em terceiro lugar hd que
se ressaltar o fato de polioclefinas serenm semi-cristalinas. HNeste
caso, uma macromolécula pode participar de dois ou mais sitios
cristalinos (cristalitos), sejam eles lamelas de cadeia dobrada,
sejam miscelas franjadas. Sbviamente, a energia coesiva nos cris-
talitos € maior do que na regilo amorfa, tornando a primeira mais
resistente & fOrca mecdnica atuante sdbre o polimero. Ainda,
tomando diversas cadeias participando de diversos cristalitos, as
macromoléculas formadoras das regid®es amorfas intersticiais n&o
terdo, necessariamente, comprimentos idénticos na fase amorfa.
Quando ocorre deslocamento relative entre os cristalitos, as
cadeias mais curtas concentrarfioc a resisténcia & férca aplicada no
material, devendo sofrer ruptura em primeiro lugar. Ou seja, ha
mails um tipo de especificidade s ser considerado: em polimercs
semi-cristalinos sob esfdr¢o mecdnico a ruptura de cadeia
predominante ser3 na regiZoc amorfa. zo A possibilidade de ocorrer
fluénecia ou fratura no sélido devido ao desgarramento de cadeias a

partir dos cristalitos € pouco provivel (exceto na orientacfio).

Em quarto lugar, hid ainda a dependéncia da
degradasfo mecidnica em relagdo ao pesc molecular (massa molar) do
polimers. 2 Neste caso, existe um pesoc molecular limite abaixo do
qual nio ocorre degradacSo mecanica. 0 que ooorre neste caso €
que o0s processos de absorc2o e dissipacfo de energia se alteram em
func¢do do peso molecular. Schnabel utiliza o argumento de gque
Bizstemas de baixa viscosidade teriam menor probabilidade de

absorver energia, devido & msnor interacio intermolecular, do que



sistemas com elevada viscosidade. 2 Por outro lado, a dissipacio
de energia seria mais efetiva em sistemas de baixa viscosidade, o
que, em conjunto com o primeiro argumento, resultaria em peguena
capacidade de armazenamento de energia em sistemas pouco viscosos,
RAssim, a degradagdo mecanica sdmente seria possivel a partir de um
grau de polimerizacio minimo.

Trabalhoes publicados por Sohma 28 e Scott 2
concluiram que sob extrus3o um polimerc forma radicais livres poir
efeito puramente mecanico (sem efeito térmico). Mironov concluiu
que a fricgio entre polimercs e particulas metilicas causa a
degradacio meclnica do primeiro, via reducio de cristalinidade e

. . ~ . , . . 30
da energia de ativag¢lo para a ocorréncia de reacdes oxidativas.

A hidrdlise de poliamidas em temperaturas elevadas
pode ser fortemente acelerada pela aplicac3o de tensfo mecanica
(estiramento), mesmo a valores (baixos) de 50-100MPa. 31
Saidov estudou o efeito de tens3o mecAnica ciclica sobre a
oxidacdo de poli-isopreno, concluindo gue sob tensdes elevadas a
oxidagho foi inibida devido & diminuicio na mobilidade das
macromoléculas. Concluiu ainda que a tensio mecanica aplicada pode
definir o tipo de compostb carbonilico gerado ra matriz_

, . az
poclimérica.

A degradacio mecinica ocorre nio sémente no  estado
sdlido ou fundido, mas também em solugdes diluidas. Quando estas
s30 submetidas a fluxous podem ocorrer reacdes de degradagcio em
cadeias longas super—-tensionadas. 33.34 Isto pode afetar, por
exemplo, os resultados obtidos em determinacdes de peso molecular

via cromatografia de permeacio em gel ou viscosimetria.

Resultados obtidos por Rothwell, utilizando
polimetilmetacrilato sugerem que a aplicacio de tensio mecinica ao
polimero induz a formac3o de regides de densidade reduzida, as
quais podem difundir na matriz polimérica e por coalescéncia
formarem falhas estruturais ("crazes"). >° Estas por sua vez

podem atuar como nidcleos para a formagiio de micro-fendas. Ambos se



constituem em processos fisicos de relaxasio de tensio,

acompanhados ou ndo por degradacio.

Assim como a fotoguimica de polimeros pode ser
objetivamente utilizada na realizacBo de reacdes especificas
(resinas fotocurdveis, p. ex.), o mesmo tambénm pode ocorrer com a
mecanoquimica de polimeros. Desde a ativacio de superficies
visando obtengio de 4melhor reatividade frente a8 adesivos
(lixamento de superficies antes de colagem).36 até a obtencio de

riovos polimeros.

i.6 Foto-oxidacio de polimeros sob tensfo mechnica

0 estudo da degradacfo de poliolefinaszs utilizando
duas ou mais formas de iniciac3o nio € muito vasto. A biblicgrafisa
aponta alguns trabsalhos am degradasio termo-mecénica, em
gquimio-mec&nica (ozdnio e tens3c¢), e um nUmero menor ainda de
publicacbdes em degradasio foto-mechnica. Isto & compreensivel, A
medida em Que tais sistemas tornam-se mais complexos em sua
realizacsio e interpretacso de resultados. ° Para ilustrar esta
complexidade lembramos que a etapa de iniciagio fotoquimica tipica
em PP envolve a saida de um hidrogénio da cadeia, o Que acarreta
alterac®es na configuracio da macromolécula nagquela regido,
através da mudanca do angulo de ligag¢Bio C-C, de 109°28- para
120°, Isto significa que ocorre uma elongacio (restrita pela
vizinhan¢a e pelo restante da cadeia) da estrutura macromolecular
(macroradical). Se o0 sistema estid submetido & uma tensio externa,
aquela elongasdo fotoguimicamente provoecada pode resultar en
redugio ds forca externa efativa aplicadsa sobre aguela
macromolécula, consequentemente diminuinde a probabilidade de
ocorréncia de degradacio mecinica sobre 2 mesna. Porém, hid que se
considerar como a fér¢a aplicada ao polimero se distribui no
mesmo. Friedland -° constatou que smente 5 a 10% das cadeias s3o
sobre-estiradas em oposic¢&p & tens®o mecénica exercida sobre o
polimero, permanecendo as restantes nio afetadas pela mesma. Isto
pode significar que a relaxas¢3o provocada pela sabstraclo de um



hidrogénio na cadeia, ao mesmo tempo em que diminui a
probabilidade de ruptura na mesma, termina por transferir a
resisténcia contraposta a tens3co mecanica, nio para todo o
conjunto de macromeoléculas que compds o sistema, mas apenas para
uma fracdo da mesma, que seria aquela citada por Friedland, Isto

aumentaria & probabilidade de ruptura nesta fragio doc sistema de

forma significativa.

De forma a desenvolver uma visfo mais ampla das
possibilidades de degradacio ao associarmos dois tipos de
iniciagdo (uma delas sendo sempre a tensioc externa aplicada),
serdc citados a seguir alguns trabalhos desenvolvidos neste

sentido.

Popov apresenta resultados deloxidagéo de PE e PP
orientados (estruturalmente tensionados) em misturas de ozénic/
oxigénio. Suas conclusdes apontam para um efeito de aceleracio na
eliminagcdo de hidrogénio (iniciagsc), promovida pela orientacio,

em toda a faixa de tensio/deformacio aplicada. as.a9

Rapoport mostrou que a axidagio térmica de PP
orientado e sob tens3oc estrutural em atmosfera de oxigénio pode
ser localizada e proporciocnal 3 tensio aplicada, definindo a
futura zona de fratura, quando do rompimento da amostra. GOAf
Além deste fator (concentragia), o tipo de composto carbonilico
formado na oxidaglo varia entre as diferentes regides da amostra,
sendo predominantemente aldeidos na regido de ruptura, o que
indica ser cisfo de cadeia o processo de iniciac3o dominante nesta
regifo. Os resultados ainda indicam uma diminuicio na velocidade
de propagag¢do e um aumento nas velocidades de iniciacio e de
terminagio, quando do aumento da tensio aplicada sobre o polimero
orientado. Neste caso, a agd3o de antioxidantes seria muifo

pequena, e nioc contribuiria para evitar o envelhecimento do

material.

42 . .
Porter e Casale organizaram uma revisio sobre

reagbes causadas por tensio mecinica aplicada a polimeras., Nesta

®
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revisio, o grupo das poliolefinas foi tratado por Benelhadisaid 43

mas com uma abordagem restrita a PEBD e PEAD. Estes apresentam
duas ligagdes consideradas fracas e portanto mais susceptiveis A
deqgradagio: os Atomos de carbono terciirios a partir dos quais
ocorrem as ramificagdes, ® os ¢grupos carbonilicos. Assim, PEBD
sofreria ruptura preferencial no carbono terciirio de ramificacdes

longas, enquanto PEAD sofreria cisdes aleatdrias na fracioc amorfa.

Esta hesma revisio cita ainda ] trabalho
desenvolvido por Benachour e Rogers sobre fotodegradagio de

polietilent estirado. ‘4

Os resultados obtidos por estes autores
indicam a éxisténcia de trés estiagios distintos de oxidacio. No
primeiro estégio, a foto-oxida¢io aumenta lentamente com a tens3o
aplicada (deformagio ocorrida) e nao ocorvrem alteracdes
estruturais significativas no polimero. No segundo estadgio ha um
forte aumento da oxidagio (estiramento entre 100 e I00%L),
interpretado como sendo devido ag alteracdes morfuldgicas
{"necking", forma¢§o de pesco¢o ou estreitamento) que resultariam
na formagdo de radicais. No terceiroc estigio (estiramentoc maior
que 300%Z), a velocidade de oxidagdo cai, e isto €& atribuido A
formagio de estruturas fibrilares, as quais teriam maior

resisténcia a ruptura de cadeia.

Os resultados obtidos por Livanova e Rapoport 3
indicam que na regiio de deformagio elastica a degradagio
termo-mecinica de PP tem apenas iniciacio térmica. Resultados

obtidos por Binder 40 e Czerny 47 em degradacio foto-mecinica
foram similares aos obtidos por Livanova, *° Todos apentam a
existéncia de um valor minimo de tens3o abaixo do qual ni3oc ha&
efeito sobre a termo ou foto-degradacio do polimero tensionado.
Entretanta, Vink 3 atirma gue estes resul tados sio
questionéveis, uma vez que a fotodegradagio ambiental de polimeros
parece ser afetada por valores baixos ( < 100MPa) de tensio.
Resultados obtidos por FPopov 48 na oxidacao

{ozénio, a 20°C) de PP indicam que a mesma aumenta em toda a faixa

de tensdo aplicada. Segundo os mesmos autores, aoc se aplicar uma



tensio mecA&nica ao polimero, a mobilidade macromolecular na fase
amorfa inicialmente aumenta, passa por um valor maximo, e entio
diminui. Ou seja, se a oxidacioc aumenta linearmente com a tensio,
ao mesmo tempo em que ha um aumento e diminuicio da mobilidade na
fase amorfa, a velocidade de oxidagio €& aumentada devido A

diminuicio da energlia de ativacio requerida pelo processo

oxidativo,.

Outras'trabalhcs titados por Vink s indicam a
existéncia de valores minimos de tens3o para que ocorra degradacio
mecidnica concomitante é.foto ou termodegrada¢ic de poliolefinas.
Estes valores sio dependentes das condicdes experimentais adotadas

e tambem do polimero e sua morfologia.

Saidov, 49 estudando a existéncia de ligagdes
super—estiradas em polietilenotereftalato (PET), concluiu gue
tens®es mecanicas elevadas ( > 300MPa) promovem alteracdes
substanciais na forma (intensidade e posigio) das bandas de
absorgio (infra-vermelho) do polimero. Ainda, concluiu Gque a
tensio real atuando sobre estas ligac®es & reduzida pela acgio de

luz ultra-violeta.

Slobodetskavya, 30 estudando o efeito de orientac3o
na foto-oxidacioc de polipropileno, concluiu que a principal
diferenga entre amostras n3o orientadas e altamente orientadas
consiste em gque as Ultimas apresentam maior rendimento na farmacgio

de radicais livres a partir da fotdélise de compostos carbonilicos.

1.7 Morfeologia de Polimeros

A classificac3o tradicionalmente aplicada a
sbdlidos, do ponto de vista morfolégico, como cristalinos ou
amorfos, torna-se um pouco mais complexa no caso de polimeros.
Histdricamente, houve inclusive resisténcia em admitir que
macromoleéculas fossem cristaliziveis, 34 sendo gque hoje 2m dia &

mais usual a denominagdo de "material com baixo grau de



cristalinidade” para designar materiais anteriormente denominados

como amortos.

Polimeros podem apresentar estes graus de
regularidade (cristalino, amorfo), como ainda estruturas
intermediiarias, para-cristalinas. Mesmo polimeros ditos amorfos
podem apresentar algum grau de regularidade, como aémprovado par
largas bandas de espalhamento em difracio de raios X. Além destas,
um polimero pode ainda apresentar um tipo de organizacio
adicional, como por exemplo 8BS, um cnpolimero'.blncado e de

. . . . 54
caracteristicas termopléisticas e slastoméricas,

A morfologia & um elemento importante para definir
as propriedades fisicas e quimicas de um polimero. Para polimeros
semicristalinos inexistem modelos e tratamento tedrico de
resultados com & qualidade e precisic dagueles desenvolvidos para
polimeros amorfos. As contribuicdes das diferentes fragdes,
principalmente no que diz respeito a proprisdades mecinicas siao de

dificil quantificagio. ~>°°

Em aplicagdes tecnoldégicas, esta situagic torna-se
mais complexa ainda, devido a presenca de aditivos, cargas,
pigmentos, etc, o0s quais, além de se constituirem em novos
componentes, podem afetar a cristalinidade do material

(transcristalizacio). 5o

Polipropileno tem sua morfologia definida a partir de
sua taticidade (estereo-regularidade), em termos de arranjo
espacial da sequéncia de meros. As possibilidades s&%o apresentadas

no Esquema viz.>

20
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Dentre as possibilidades apresentadas no Esquema
VII, PPiso € o de maior utilizag3io comercial. PPat tem tido
aplicagdo comercial nos dltimos anos como impermeabilizante, ou

caomo participante minoritidrio em formulacses de PPiso.

PPiso ¢ PPsin sio as formas cristalizaveis, e
partanto podem ter importincia maior em fungio de s&as
propriedades. Restringindo-nos a PPiso, esta denominagio gqusr
dizer apenas que o polimero é altamente isotatice, pois mesmo com
a utilizagio de catalisadores avancados & possivel ocorrerem
inversdes na polimerizacio do propeno, o que gera defeitos na

. 58
estereo-regularidade.

PPiso pode apresentar trés formas cristalinas: cty, 3
e y. A forma o € normalmente obtida a partir do resfriamento do
polimero fundido ou de solugdes diluidas, formando uma estrutura
monoclinica. A forma [ (hexagonal) pode ser produzida por
resfriamento ripido do polimero fundide a T < 13005, o qgue
significa ser a estrutura o mais estivel que a forma 3. A
estrutura ¥ (triclinica) foi detectada em amostrés previamente
submetidas a.extragéo e resfriadas lentamente a partir do estado

fundido (T > 190053, ndo sendo obtida a partir de solucdes. 52

A interconversio destas estruturas aparentemente
também depende das caracteristicas iniciais do polimerc e dos

tratamentos (térmicos ou preparativos) a que Q MESMo &



. co . .
submetido. Assim, Bodor e colaboradores constataram ser
possivel a conversao da forma o em 3 através de

dissolugio/precipitagio do polimero.

Estas formas cristalinas apresentam—se como
superestruturas caracteristicas de macromoléculas, como lamelas de
cadeia dobrada, esferulitos, miscelas franjadas ou

. . s4, S5, oS, &7
fibrilas. ’ ’ .

Considerando-se a importéncia da estrutura e da
morfologia sobre as propriedades de um polimero, a determinacio da
fragdo cristalina em PP vem sendo objeto de interesse ha ddcadas.
Inicialmente utilizou-se técnicas simples, como medidas de
densidade e espectrofotometria na regifo do infra-vermelho (ambas
com resultados de validade limitada), e também difracieo de raios

X, DSC, etc. &34

Mais recentemente, o desenvolvimento de técnicas de

ressonancia nuclear magnética permitiu a utilizacZo intensa desta

técnica no estudo da estrutura helicoidal de PPiso, BUAS
sequéncias estereo-regulares, e também para determinacio de
cristalinidade. Resultados de RMN, principalmente de 1%3, de

polimeros sdlidos (angulo magico) ou em solugfo, tem confirmado as

estruturas elaboradas a partir de resultados de difracio de raios
x , 58.09,70,71

i.8 Reologia e Propriedades mec@nicas de pelimeros

1.8.1 Reologla

Basicamente, quatro diferentes fendémenos/mecanismos.
reoldgicos sfo utilizados para compreens3o de polimeros amorfos

. A 51
guanto a suas propriedades mecanicas. S3o eles:

alFluxo viscoso: irreversivel e devido ao deslocamento



inter-macromolecular, baseado nos conceitos e regras fundamentais
do estudo fisico-quimico da viscosidade de 1liguidos e soclucdes.
Constitui-se assim no elemento fundamental para andlise de

polimeros lineares liquidos, fundidos ou em solucio.

blelasticidade da borracha: ocorréncia de pequenaé, ou grandes
deformascdes & possivel devido & liberdade conformacional dos
segmentos macromoleculares, mas o fluxo (irreversivel) é restrito
pela ocorréncia de reticulasio (rede). A concentragéo de

reticulacdes define a maxima deformacdo admissivel pelo material.

c)visco~elﬁsticidade: da mesma forma gque a elasticidade, esta
associada a&s possibilidades conformacionais da macromolecula
(rotacdo de ligacdes). E reversivel, mas dependente do tempoc. Para
pequenas deformacdes de polimercs amorfos, aplicam-~se dois
principiocs que simplificam a interpretacio do comportamento
mecdnico do material: o principio da superposisiioc de Boltzmann
(deforma¢do varia linearmente com a tens8o aplicada), e o da
equivaléncia entre tempo e temperaturs (equacio WLF € a de maior
utilizacfo). Processos visco-elisticos tipicos ocorrem em técnicas
como relaxacdo de tensdo, fluéncia, e métodos dindmicos (péndulo
de torsfo). MHodelos comumente utilizados neste caso envolvem a
combinasc&o de molas (restritas pela lei de Hooke: deformacso
instantanea, independente do tempo) e amortecedores (comportamento
viscoso, Newtoniano, tensf@o aplicada irreversivelmente) enm série

(elementos de Haxwell), ou em paralelo (elementos de Voigt).

d)elasticidade Hookeana: caracteristica de polimeros altamente
cristalinos, a possivel deformacBo (pequena) deve-se &4 deformacio
de ligacdes.

Estes modelos nio sido aplicdveis a polimeros com
alto grau de cristalinidade dada a sua anisotropia, ou seja, sua
heterogeneidade (cristalino, amorfo). Em fungioc da temperatura
(relacionada a Tg) e do grau de ecristalinidade, um polimeroc
cristalino pode spresentar-se de forms similar a uma borracha,
ductil ou duro (guebradiso). ’



Além disto, ha que se considerar gue a
cristalinidade de um polimeroc sélido pode ser definida pela
histéria térmica do material e ainda ser alterada ao longo do
tempo ou porque a cristalizacdo do polimero € cineticamente lenta,
ou pela agd30o de fatores externos, tais como wvapores, tensio
meciAnica, ou a degradasio no envelhecimento. Assim, a-complexidade
destes sistemas ndo permitiu, at® o momento, o desenvolvimento de
modelos gen<ricos que correlacionem estrutura e propriedades dos

mnesmnos.

1.8.2 Estrutura e propriedades de polimeros

Em polimeros, grandes deforma¢5es 330 dependentes.
principalmente do peso molecular e sua distribuigio, e da

existéneia de reticulasdes ou ramificacdes. Pequenas deformasdes
dependem, por outro lado, das caracteristicas macromoleculares en
termos de: liberdade conformacionsl, flexibilidade de cadeias,

interacdo entre as cadeias, sestrutura cristalins, grau de
cristalinidade, ste.

Os pardmetros caracteristicos de polimeros que
definem as suas propriedades mecanicas (dentre outras) s3o0 a
temperstura de fusfo cristalina (Tm) & a temperatura de transig¢do
vitres (Tg). Estas dependem das caracteristicas da macromolécula.
Assim, Tm dependerd da estrutura cristalina (tipo e dimens®es) do
polimero, da flexibilidade das cadeias, da existénecis e tipo de
substituicdes laterais. Por outro lado, Tg apresenta dependéncia
com relagido ao peso molecular, A& natureza da unidade repetitiva
(forcas intermoleculares, flexibilidade e liberdade rotacional da

cadeia) e ao volume livre da frag3oc amorfa do material.

Para polimeros sdlidos, a realizagioco de enszios
mecdnicos (resisténcia & traslo) envelve a ocorréncia de grandes
deformagcdes, as gquals si¢ dependentes do peso molecular do

material. Entretanto, se ac ser submetido a um ensaio de



tensio/deformacio o moliﬁern apresentar um ponto de esadamentc
{"yield point"), seguindo-se uma grande deformacio, teremos a
ocorréncia de fendmenos que alterarfio drasticamente a morfologia
do polimero. Estes s3o, basicamente, orientac3o, cristalizacio e
mudangas na estrutura cristalina (fibrilacfo). Assim, a morfologia

& fundamental na definigio das propriedades mecénicas_de polimeros

cristalinos ou cristalizaveis.

Propriedades que envolvem peguenas defcrma¢6e5 580,
por exemplo: dureza, tensio de escoamento, resisténcia ao impacto,
permeabilidade, solubilidade, etc. A cristalinidade afeta a
rigidez e a tensio de escoamento, a solubilidade, a
permeabilidade, etc. A resisténcia ao impacto de um material pode
ser relacionada a tensio de escoamento (TE) e A tens3o de ruptura

(TR) deste mesmo material. Se TR > TE, o material é maleiavel, do

contrario, quebradigo. Estes parametros si3o dependentes de
eristalinidade e pesc molecular. 0 mesmo acontece com a
resisténcia  ao impacto. A solubilidade & afetada pelo peso

molecular {principalmente em amostras nio cristalinas), pela
cristalinidade, e pela existéncia de grupos polares  (ex.:

celulose).

1.8.3 Propriedades de tensiosdeformacio

A Figura 1 apresenta uma curva de tensio/deformacio
tipica para materiais como polietileno e polipropileno. Este tipo
de ensaio € um dos mais utilizados na caracterizacio mecinica de
polimeros, e sua forma permite classificar o polimero em questio

dentro de algumas categorias, conforme apresentado na Figura 2.

Neste tipo de ensaioc a amostra @ fixada {através de
garras em suas extremidades) a uma base fixa (da miquina) e a uma
celula de carga (dinamdmetro)} acoplada a uma travessa mével cuja
velocidade de deslocamento & controlada. A célula de carga mede a

resisténcia da amostra ao deslpocamento da travessa.



Na Figura 1, a inclinac3o da regifo inieial (0A)
da curva corresponde ac médulo do material. Na regilioc (0OB) temos a

ocorréncia de deformacio elastica. A formaclo do "pescoco”

(necking) no corpo de prova €& visivel logo apds o ponto B. Na
regifoc (BC) temos a ocorréncis de (re)orientacio de cristais e

cristalizacdo, e a deformagdo € plastica. Na regiZ%o CD temos a

. 52 i
elongacio at2 o ponto de ruptursa. Os dados mais conunente

extraidos a partir de uma curva de tenséo/deforma¢5e s&o0
ilustrados na prépria Figura 1, '

-
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FIGURA 1 : Curva de tensio/deformagdo tipica de um polinero,

apresentande 05 papimefros que dela podem ser oh-

tidos,

O polipropileno apresents um comportamento similar.
a curva 5 (Figura 2) quando tem pequena orientac3o. Quando for
altamente orientado, este polimero apresenta um comportamento

similar ao representado pela curva 2.
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FIGURA 2 : Curvas de tensio {(¢r) /defornagio(\) para
diferentes tipos de polimeres :

1}mele e fraco 2}duro e quebradigo

3lnole & tenaz f)durp e forte

9)duro e tenaz
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= OBJETIVOS

A bibliografia existente sobre degradacio de
polimeros com mais de um agente iniciador, ou degradasio .
fotoquimica de polimeros perturbada por ac¢ic mecidnica, n3o &
vasta. Os trabalhos publicados e as revisdes clagsificanm
textualmente esta drea como "complexa” ou como “"obscura” em éeus
resultados. As aplica¢des tecnoldgicas de polipropilenc comumente
ocorrem sob a existéncia simultinea de tensdes mecdnicas externas
e agentes naturais de degradas3o, como a luz solar. QObviamente
temos entdo um desafio a enfrentar neste campo. Assim, o objetivo
geral deste trabalho é: ‘

-Estudar a fotodegradacio oxidativa de poliolefinas
submetidas & tensioc mecdnicsa.

Os objetivos especificos principais s3o:

-Verificar o efeito quantitativo da acioc mecinica sobré
a fotodegrada¢3o oxidativa de polipropileno

~Verificar qualitativamente os produtos de degradacio
gerados na foto-oxidasdo de polipropileno tensionado.

-Verificar o efeito da morfologia sobre a foto-oxida-
¢80 de polipropilenc sob tensfoc mecdnica.

~Avaliar as propriedades mecinicas do polipropileno

submetido & fotodegradacio oxidativa.

~Avaliar as propriedades mecdnicas do polipropileno sob
irradiacso UV concomitante.



3 EXPERTMENTAL

2.1 Materiais

Os polimeros utilizados foram:
-Pplietileno de baixa densidade (PEBD): NAS77 (Poliolefinas),‘ na
forma de filmes obtidos por extrusioc e sopro. '
-Polipropileno (PP): 6531 (PPH), na forms de filmes obtidos por
extrusio e sopro, mono-orientados por uma velocidade de puxamento
de 13,8m/min (filme=s com sspessura de 0,05mm) e 10m/min (filmes
com espessura de 0,1lmm). Foram utilizadas duas formulagdes de

polipropileno:

PPB531: .
Irganox B215............ 0,085
Estearato de cldlcio....... 0,1
(MFIfilme = 5,1dg/min)

PP6531U:

Irganox B215............0,085
Tinuvim 770......... ..., 0,2
Tinuvim 822............... 0,2
Estearato de cdlecioc....... 0,1

(MFIfiime = B,0dg/min)

Ambas formulacbes foram preparadas a partir de PP
em p& (viscosidade intrinseca = 2,55*0,02 nml/g). Os dados das
formulacSes scima apresentados referem-se a partes do componente
para cem partes de polimero (phr). Os nomes Irganox e Tinuvim s3o

denominas¢des comerciais para antioxidantes e fotoprotetores
fabricados pela Ciba-Geigy S.A..

Dados sobre estes polimeros bem como seus espectros
IV s30 apresentados no Ap@&ndice 1.
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Os filmes a serem irradiados foram limpos com
ptanol, secos ao ar, e recortados no formato de Tgravatas® oujo
"pescoSo" apresenta Bmm de largura, utilizando-se um vazador
apropriado (Norma ASTM D412).

Os fotoprotetores utilizados tem a seguinte
estrutura:

TINOUIM 7708 — s

MG CH3
H
H —N
OC(CHa 4
HsC CHg O '
L ‘ ]

=
Bis[2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil] sebocato

TINUWUIM 622;

HyC  CHy HoC  CHg
H
Hﬁ{CHEEBQ(CHE@EQ(mP)F,N?Ly |
—+—0 xd:?<\ - 0 0 /}qf“’ Q%(Cda)eﬁm—
CHg CHy HoC EHg O 0

n
Poliester de ocido sucoinico com ij?whidraxietil~8,é.6.Swtetbamatil—

-4-hidroxipiperiding

0 efeito de estabilizacao destes compostos

- . 4
baseia-se nas seguintes rea¢des.
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principalmente em elevadas temperaturas.

) 0 antioxidante utilizado, Irganox B215, consiste de
uma mistura de: 87% de tri(Z2,4-diterbutil-butilfenil) fosfito, e
33% de pentaeritril tetra (3,5~diterbutil-4-hidroxifenil)
propionato. O primeiro atus como anti-oxidante secundario,
reagindo com os hidroperdxidos formadeos na termo ou foto-oxidac¢io,
enquanto o segundo atua como anti-oxidante primaric (captura de

N . N " . . v =3
radicais livres, nd3o permitindo a formagcfo de perdxidos).

3.2 Irradiacao

3.2.1 Sistema de irradiacso

A irradiacdo dos filmes poliméricos foi realizada
em sistema por nds projetado, e gque foi construide nas oficinas
deste Instituto. Conforme pode ser observade na Figura 3, o]
sistema de irradiacfo consiste de um carrossel invertido, com as
amostras sendo estacionariss, e a lampada (fonte UV) girando no
interior das amostras disbostas em circule, Esta & uma situac3o

oposta ao usual (fonte estaciondria e amostras girando em sua



volta) e foi a alternativa enbontrada para resolver és seguintes
dificuldades, caso o sistema convencional fosse adotado:

~-Como as amostras suportam diferentes valores de massa {peso
gerador da tens3o mecinica sobre as mesmas) teriasmos a necessidade
de construir um carrossel de elevada resisténcia mecénicé, de
elevado peso, e portanto sujeite a desgaste acentuado.

~Ao girar o carrossel convencional, a8 a¢do centrifuga atuando
sobre o conjunto amostra/pesoc faria com gue houvesse perda de
ortogonalidade (e variasdo de distdncia) entre a fonte e =a

amostra e ainda diferencas entre amostras com diferentes pesos.

Em funcéol destes comélicadores adotamos 3
construcio de um carrossel invertido, utilizando um motor elétrico
de baixa rotagdo e elevado torque, o qual sustenta e gira a fonte
UV, gue ¢ alimentada por contatos elétricos deslizantes (escovas
sobre anel de cobre) (Figura 43, As amcostras s3o0 dispostas em
torno da fonte, a uma distAncia definida. Com isto, diferencas de

. . . . .. as
emissdo da fonte em guaisquer direc¢des, ficam eliminadas.

3.a2.2 Fixac8c0 das amostras

As amostras foram conectadas ao suporte e aos
pesos, durante a irradiacdo, através de garras projetadas e
construidas neste Instituto. Construidas em aluminio, também foram
utilizadas para realiza¢do de ensaios mecanicos com as amostras de
polimero. Sua principal peculiaridade se deve ao fato de n3o
permitir variasdes dimensionais nas amcstras (recuperasio
elastica), quando da realizacio das andlises de espectrofotometria
infra-vermelha, sitwua¢io em que os pesos sdoc desconectados das
amostras. A a¢89 dos pesos, seguida de 1liberacsio dos mesnos,
poderis se tornar um complicador adicional n=a anilise de
resultados (ocorréncia de fadiga por asic mecinica ciclica). HNa
Figura 8 & apresentado o desenho da garra e sua disposicio con
uma amostra de polimero.
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FIGURA 3 : Sistena complets de inradiacio: 2:motor: Bireosta-
to; Cifonte; Dipesos; Eiamestras; Figarras (U,

Fiqura 3 J: Gf suponte: H: coifa: I:fotsceiala.
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FIGURA 4

Sistewa de irradiacio: 8:wotor] Bisupoprte; Cleixo do motor; Dieixo
(PUCY; Eianéis de= cobre; Figuia para o eixo D; Gisuporte (PUC) do
contato elétrico fixo) Hicontato elétrico fixo (escovas de alferna-
dor de autenovel); I:fios de cobre; Jireator; L:dimer (reastatod;
M:fixapdo dos cabos de entrada. Mo detalhe! G, G2 e G3 compde o
conjunto G e ten a funclo de abrigar as escovas. '
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FIGURA 5 : Garras para fixagdo das amostras: ficorpe da garra (91.1:vista
frontal; A.2ivista superior; #.3:vista lateral} A.3.Biparte wovel da garpa);
cfpara_fusos para fixagdo da amostra; Diparafuses para manutengio dimensional
da amostra; Eiporcas; Fipinos para fixacio no carpossel e de pesp a  sgep
supartads pela amostra (Q).




3.2.3 Monitoramento da irradiacio

Em experimentos de longa durag¢io, torna-se critico
seu acompanhamento, tanto no sentido de seu controle, quanto nsa
economia de tempo ao evitar-se repeticdes de experimentos
interrompidos de forma descontrolada. No caso de irradiacdes s%o
duas as situac®es criticas: falta energia elétrica, e, queima da
fonte. Visando controlar melhor estas situacdes, utilizamos uma
fotocé#lula scoplada a um reldgio elétrico ( de bateria), o gual €
acionado pela primeira nas duas situac®es citadas (falta de
energia ¢ queima da fonte UV). Para tanto, interrompemos o
circuito de alimentasfo da fotocélula na entrada do relé, e a este
conectamos a alimentacio do relégio (proveniente da bateria). A
saida do relé foi conectado o cabo de alimentacdo do reldgio. O
restante da fotoecélula (do tipo utilizado em iluminagcdo publica)
permanece conectado & rede 110/220V. Assim, como o relé da
fotocelula mantém o circuito aberto quando hd iluminagdo e o
sistema estd& energizado, na falta da primeira, ou de ambas, o
circuito serad fechado e o reldgio acionado. Este esquema de
conex®des € mostrado na Figura 6, Deste modo, o reldgic indicard o

tempo em que a experiénecia fol interrompida.

3.2.4 Condicdes experimentais de irradiacio

0 sistema de irradiac®oc construido permite algumas
alternativas experimentais, como: variar a disté&ncia entre fonte e
amostra; realizar exaust®oc sobre as amostras ; utilizar filtros
para UV; etc. Assim, cada experimento aqui relatadoc sapresenta as
condicdes experimentais em que foil realizado. Comuns a todos os
experimentos seriam a rotasZo da fonte UV, a distincia constante

entre as samostras e a fonte em um mesmo experimento, e 38
temperatursa (ambiente).

Lampadas de vapor de mercdrio HPLN (125W, Philips),
sem a camisa externa (V. espectros de emissfo no Apé&ndice 2), 8z
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foram utilizadas como fonte Uv. Alénm " desta, utilizamos
também um simulador solar APPLIED PHOTO-PHYSICS modelo 8500, com

fonte THORKN EMI0Q10080 (1000W) em experimentos de relaxacio de
tensio.

G —

TR

rade
plétrica

1as2290

FIGURA B8 : sSistema de controle de irradiagdo! §! reldgio anald-
gico; P fotocelula; T: bhateria do reldgio; @ cir
cuite da fotocelula) R: relé da fotocdlula) 1 e 3:
interrapgdo dos circuitos; 2 e 4! novas conexdes.
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o A intensidade luminosa das fontes foi determinada

através da utilizacio de uma termo-pilha APPLIED PHOTOPHYSICS com
faixs de operacio 0-100mV. A Tabela 1 apresenta os valores obtidos
para diferentes condi¢des experimentais.

Disténcisa Temperatura Filtro Intensidade luminosa

(mm) (°C) vidro mH/cmz
85 22 sim 19,8
85 22 nio 23,8
85 27 _sim 21,3
85 27 nido ——re
110 22 sim 11,3
110 22 ndo 15,8
110 27 sim ' 13,5
110 27 nio

Tabela 1: Intensidade luminosa da fonte UV, para duas temperaturas
{medidas na posicéo das amostras) e dois valores de disténcia

entre fonte e amosira.

3.3 Andlise espectrofotométirica

Como € usual neste tipo de trabalho, a degradacio
foto-oxidativa do polimero € acompanhada via determinagio do
indice de carbonila (1IC) atraves de espectrofotometria
infra-vermelha. Este indice corresponde a relacio de absorbidncias
da banda carbonilica (regiloc de 1720m{d) e ums outrs banda

adotada como referéncia interna.

Durante a irradiag¢®c, a mesma € interrompida e as
amostras séo'analisadas. Neste +trabalho utilizamos para tal o
espectrofotdmetro JASCO A-202 interfaceado a um micro-computador
MICROTEC PC. Este conjunto permite o arquivamento dos espectros em

discos, e sua posterior interpretasfo, guantificas&o ou impressio.

As amostras foram analisadas tendo como suporte as
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préprias garras Jja mencionadas, que permitenm a manutencio
dimensional das primeirss quando e retirado o peso por elas

suportade durante a irradiacdo.

3.4 Caracterizacio fisico-mecanica

As amostras de polimero foram ensaiadas
mecanicamente utilizando-se equipamento EMIC modelo MEMO0O, com
célula de carga de 500N e velocidade de deslocamento da travessa

de scordo com o tipo de experimento realizado.

No Apéndice 3 s3p apresentadas as curvas . de
tensio/deformacic caracteristicas de PP e PEBD.

3.5 Orientacfio dos filmes de po;ipropileno, e

zua caracterizacio

O0s filmes de PP (0,05nm) utilizados foram
orientados no momento da extrusio/sopro com a velocidade de
puxamento de 13,8m/min. Com o intuito de verificar tambem o efeito
de morfologia sobre a foto-oxidagfo, aumentamos o0 grau de
orientacdo destes filmes, como tratamento prévio & irradiacdo.
Isto foi realizado na maquina de ensaios, com o auxilio de wuma
estufa apropriada, na temperatura de IOOOC, e com valores de.
deformacio variadveis. Ao ser atingido o valor limite de
deforma¢io, o deslocamento da travessa foi interrompido
(velocidade de deslocamento = 5 mm/min), a estufa foli aberta e o

filme orientado foi resfriado & temperatura ambiente.
Os filmes assim orientados foram carscterizados por

difrac3o de Raios X. Para tanto utilizamos o equipamento Shimadzu
XD3A, radiac3o CuKea, a 30KV e 20mA.
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3.6 Experimentos de tensio 7 deformacio sob

irradiacioc UV

Para a realizacB0 de experimentos de foto-degradacio
sob condicSes dindmicas de tensfo, utilizamos a maquina de ensaios
EMIC (j4 citada) e uma fonte Philips HPLN 125W. Ha‘ Figura 7 @&
mostrado o esquema experimental adotado para a realizas3o deste
experimento. Foram adotadas duas condi¢des de irradiac¢Bo: na
primeira, entre a fonte UV e a amostra fol interposta uma 13mina
(microscdépio) de vidro (cujo espectro de absorcio € apresentado no
Apéndice 2), enquantc na segunda a irradiasio foi direta. A
distdncia entre fonte ¢ amostra foi de 100 mm, e a intensidade
luminosa incidente sobre a amostra neste caso ¢ de 22,8 mﬁ/cm?
(com a ladmina de vidro interposta) e de 13,6 mﬁ/cmz (na
irradiacdo direta). Esta intensidade (menor na irradiacfo direta)
deve-se ao fato de que neste caso a Janela (sem vidro) tem unm
didmetro de 10mm, enquanto que no caso da irradiaclio com vidro
interposto entre amostra e fonte, 3 janela tem as dimensﬁes de
20x40mm.

3.7 Experimentos de relaxacfio de tensio

Filmes de polipropileno PP8531U e PP6531 foram
submetidos a experimentos de relaxac¢3c de tensfo sem irradiag3o,
e com irradiacio (simulador solar e fonte UV Philips). No caso de
filmes de PPB531U, os mesmos foram submetidos a uma forg¢a de 5N na
midquina de ensaios (velocidade de Smm/min) e ent3c registrada sua
curva de relaxsacio com e sem irradiacio . Filmes de PPB8531 foram
submetidos =o mesmo tipo de experimento (neste caso untilizando uma
fonte Philipé). Amostras orientadas (A=3) deste polimero (PPB531)
foram submetidas so mesmo tipo de experimento, mas saplicando-se
uma forga inicial de 30N.
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Montagem de sistema para realizagio de ensaios mecinicos concomitantes a irradia-
gd0 com fonte iV Phillips. A:travessa da miquina de ensaios: Bicélula de carga)

Ciparafuso sewm fim {deslocamento da travessai; Diconexds entre célula de carga e
amastra; Elclmara terwsstatizada; Fifonte WY Giparta da cimara; H:termdmetrs de
contats; Illdmpada (aquecimento); Jipainel de contrele. Liconexio com microcompu
tador. Jlinbdulo de controle de velocidade; J2:mbdule de contrele de forga; J3: in-
terface; J4ipegistrador ovifico.




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 begradacfo de PEBD sob tensZo mecinica

4.1.1 Escolha da banda de referéncia

Para determinar o indice de carbonila (IC) teriamos
qﬁe medir com precisidoc a espessura dos filmes. Para eliminar este
problema adotam-se determinadas bandas do espectro de absor¢io no
infra-vermelho como referéncias internas.,E necessario que estsas
bandas apresentem a minima variac®o em absorbincia em funcdoc do
tempo de irradiascio da amostra, ou seja, que o grupc quimico gque a
origina n&oc participe das reacdes de degradaclo. Isto faria con
que sua absorb&ncia diminuisse e aumentaria artificialmente o
indice de carbonila.

Para PEBD as principais possibilidades sZ%o a
utilizag®20 das bandas & 720cm * “® e a 1450cm re s sendo
que o uso desta dltima € claramente impossivel no caso dos filmes
com que trabalhamos devido 2a espessura dos mesmos. Assim,
estudamos a possibilidade de utilizar como referéncia as bandas a
720cn™ (forte) e 1370cm ' (média intensidade). ©

Utilizando as garras apresentadas na Figura 5,
promovemos & deformac3o de um filme de PEBD, varrendo espectros IV
a diferentes graus de deformagdo do polimero. Desta forma
verificamos o comportamento das bandas a 720cm " e 13'3’{39111“1 em
funcdo (indireta) da variac3c de espessura do filme polimérico. No
Grafico 1 sio mostrados os resultados da variagdo de absorbéncia
destas bandas (720 e 137Gcm“l), em funcio da deformagio de PEBD.

Observa-se (Grafico 1) que a absorb&ncia da banda a

oBs: A cada grafice apresentado neate capitulo corresponde a
regspectiva tabela de dados, apreseniada scb o mesmo nGmero do

grdfico, no Apéndice 3.
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1370cm”™ apresenta uma melhor linearidade com relacio 3 deformacdo
aplicada aco filme de PEBD do que a banda a 720cm™'. A curva para
esta banda apresenta uma maior dispersio dos resultados,
principalmente na regiso de baixas deformacSes, provavelmente por

se tratar de uma banda com absorbincia elevada.
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Grafico 1: Absorbéncia das bandas a 720cm” ' e 1370cm” ' em fungio
da deforma¢fo aplicada a filmes de polietileno de
baixa densidade (PEBD) (espessura inicial de 0O,1mm),
sem irradiac¢do.
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Amostras de PEBD sem aplicacio de tens3io mec&nica
foram irradiadas durante 50 horas com uma fonte HPLN125W,
determinando-se a absorbancia das bandas sob estudo em diferentes
intervalos de tempo. No Grafico 2 s3g mostrados os resultsdos de
absorbancia destss bandas em func3o do tempo de irradias&o. .

Os resultados indicam que sob este sspecto,

b gl
s ot
L3 )

ga 13 2 10 i 5 i

1B (b

Grafico 21 Absorbéncia das beandas a 720 e 1370 ecm ' em funedo
do tempo de irradiacioc de polietileno de baixs densi-~-

dade, sem aplicasio de tens3o0 mecinica.
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quaisquer destas bandas poderiam ser utilizadas como referencias
para determinacio de indice de carbonila. Porém, como a banda a
13700&4 apresenton a menor variagsho de absorbdncia em funsdo da
deformacio, a utilizamos como referencia para as determinacSes de
indice de carbonila.

Degradac&o foto-oxidativa de PEBD sob

tensso mecAnica

4.1.2

A irradiacSc de PEBD foi realizada sob atmosfera
ambiente e utilizando o sistema mostrado na Figura 3. A distdncia
entre as amostras e a fonte foi de 110mm, e ndo foram utilizados
filtros ou sistemas de exaustdo (ou seja, a concentracio de ozdnio
em torno das amostras deve ter sido maior do gque na atmosfera
normal). Foram utilizadas tensses mecinicas na faixa entre zZeroc e
16,4MPa, sendo realizadas determinasdes de indice de carbonila
ap®s 5 e 21,5 horas de irradiacio. Amostras submetidas a tensOes
mais elevadas sofreram deformac3o plastica proporcional & tens&o
aplicada no inicio da irradiag3o. Tais amostras est3o incluidas

nos resultados apresentados.

No Grafico 3 sio mostrados os resultados expressos
ns forma de Ln(IC) versus tensioc mecdnica aplicada ao filme
polimérico, tomando-se como banda de referéncia aquela a 7200m_1.
No Grafico 4 s3o apresentados os resultados do mesmo experimento,

a u -
nas tomando como referéncia a banda a 1370cm .

A andlise dos resultados apresentados nestes
Graficos €3 e 4 indieca que a tensido mecinica acelera a
foto-oxidasho de PEBD. Entretanto as diferensas entre os dois
conjuntos de curvas apresentados despertam a atencfo. Quando
adotamos a banda a 720cm™ " como referéncia interna (Grafico 3), =
dispersdoc dos pontos em torno da curva média & muito grande, o gue
nioc ocorre guando a banda de referéncia € aquela = 1370cm Isto
pode estar relacionado, como j& foi dite, 2 elevada absorbancia da
primeira. A observasdo do Grafico 4 sugere por outro lado que em
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um esitagio inicial (5 h de irradiasfo), sdmente elevadas tensdes
mecanicas ( >10MP=a ) podem acelerar a foto-oxidacio.
Posteriormente, com o decorrer da foto-oxidasdeo, mesmo valores
maiz baixos de tensdo ( <10MPa ) podem contribuir parz formagdo
de compostos carbonilicos em maior guantidade. i

A realizac3o destes experimentos de foto-oxidacdo
de polimeros sob tens&o mecdnica apresenta uma dificuldade
adicional em relasBo as determinasdes tradicionais de iIndice de
carbonila em func3o do tempo de irradiacio (como em técnicas de
envelhecimento acelerado, por exemplo). Estsa dificuldade &
acarretada pelo fato de que este ensaio € altamente destrutivo
para as amostras, em virtude da tensfZo mecsnica (pesc) suportada.
pelas mesmas. Assim, 80 longo da sexperiénecia, as amostras
submetidas ao esfér¢o mecénico rompem-se em tempos varidAveis
dependendo da tens3c aplicada. Istoc nic permite comparar as
propriedades mecénicas das mesmas, uma Vvez QqQue para tal seria
necessaria a interrupslo da irradiagio e a submissdo das amostras
s iguais valores de tensdo, 0 que permitiria uma andliss sobre o
grau de deterioracio das mesmas. Istoc ndoc € possivel de forﬁa
simples uma vez que a aplicac¢lo, neste teste, de uma tensao
diferente dagquelsa aplicada durante a 1irradiagZo introduziria um
elemento difersnciade de tensio, cujos efeitos nio seriam

guantificaveis.

Estas dificuldades poden ser demonstradas
indiretamente através do Grafico B, no qual s3c apresentados os

tempos de rupturs das amostras de PEBD irradiadas sob tensio
mecénica, em funcic desta tensdo.
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Grafico 33

Logaritmo do Indice de Carbonila (LnIC) determinado a
partir das bandas a 1710cm”* e 720cm ' (referénecia),
de polietileno (PEBD) irradiado sob tensZc mecénica
em funscio da tens&c aplicada.
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Grafico 4: Logaritmo do fndice de Carbonils (Ln(IC)) determinsado
a partir das bandas a 1710 e 1370cm” ' (referéncia) de
polietileno (PEBD) irradiado sob tensfo mecanica en
funcio da tensio aplicada.
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Grafico B: Tempo para ocorréncia de ruptura durante a irradia-
¢%0 de filmes de polietilenoc (PEBD) em fun¢io da ten-—
s80 mecénica aplicada aos mesmos.
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4.2 IRRADIACAO DE POLIPROPILENO

4.2.1 Escolha de banda de referéncia

0 comportamento de PP (com baixa orientasfo) frente
a aplicacdoc de uma for¢a mecinica difere do PEBD. Este, =aoc ser
deformadeo, apresenta fluxo de material em toda a regifc definida
para deforma¢do do corpo de prova ("pescogoe”), enguanto -
polipropileno sofre estreitamento em qualguer ponto da amostra, a
partir do Qual se propaga para o restante da mesma. Isto resulta
em maiores dificuldades experimentais ac analisarmos tais filmes

por espectrofotometria infra-vermelhs.

E usual a adocio das bandas a 974em -, 2720cm * e
2,80 A

utilizac3do da banda a g74cm t em um trabalho como este nio &

-1 - M . R . r's
2840cn come referéncia interna para polipropileno.

recomendavel pois a mesma ¢ sensivel & existéncia de ligasdes

@390 .
Ocorre uma

superestiradas pelo esfdr¢o mecinico aplicado.
diminuicZo na intensidade da banda e o surgimento de uma banda
adicional em torno de 945cm '. As bandas a 2720 e 2840cm * nfo
podem ser ntilizadas devido & sua pequena intensidade (no caso da
primeira), enquanto o uso da segunda sdmente € possivel em Ffilmes
muito finos ou utilizando a técnica de reflectineia. Assin,
realizamos um estudo comparativo entre a banda a 97dem e
1166¢cm™ " com relac8o 2 espessura e aos efeitos da irradiac3o, com
o objetivo de verificar qual delas seris adequada como banda de

referénecia interna.

Considerando-se a possibilidade de formagio de
diferentes produtos carbonilicos na foto-oxidac3o de um s&lido

polimérico, e a possibilidade da tensZo mecanica tembém influir

41 .

sobre a formac3o destes produtos determinamos a8 4resa das
bandas de referéncia. Para tanto utilizamos um programa
computacional do tipo "FIT", uma sproximac¢io polinomial gerando a

equacdo da curva (leitura direta do espectro armazenado em



disquete). Assim, através de medidas de 4rea das bandas de
absorcio no infra-vermelho dos compostos carbonilicos formados
seria possivel calcular o indice de carbonila. Estes gao
comparados com agueles obtidos a partir de medidas de absorbdncia

das mesmas bandas.

No Grafico 6 s3o0 mostrasdos os resultados de absor-

bincia & Adrea das bandas a 974 e ilBchd'&m funs3g da espeEssura

b s bkt ()
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Grafice B: Absorbi3ncia & 2rea das bandas a 974 e IlE’:SBc:m“1 em

fun¢io da espessura de filmes de polipropileno 686531U
sendo deformados (alongados).




do filme de polipropileno sendo deformado (alongado).

Os resultados obtides indicam boa concordancis
entre as medidas de absorbanecia (determinadas utilizando-se o
método da linha base) e de Area pars as duas bandas em estudo.
Observa-se ainda que as curvas referentes & banda a 118!:3&:111“1
apresentam maicr inclinasfo do que aquelas da banda a 9?4cm“ﬂ
indicando que a primeira apresenta maior sensibilidade & variacdes
de espessura. Assim, por este critério, a banda a 1188cm™*
apresenta melhores caracteristicas para ser utilizada como banda

de referéncia.

No Grafico 7 s8o0 mositrados os resultados de absor-
bincia das bandas a 974 e 1186cm ' em funcio do tempo de irradia-
ci0 de filmes de polipropilenoc.

Tante para polipropileno com baixa  orientsaciao
quanto para polipropilenc altamente orientado observa-se um melhor
comportamento da bandas a 11880m*1, independentemente do tempo de
irradiagio (Grafico 7, curvas 1, 2 e 5). A banda a S74dcm
apresenta uma inclina¢3o0 negativa para os dois tipos de polimero,
e sua utilizacio poderia acarretar uma elevaclfo artificial no

indice de carbonila das amostras irradiadas.

. . B . . i
Assim, decidiu-se utilizar a banda a 1188cm comno
referéncia interna para a determinacio do indice de carbonila.
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Grafico 7: Absorbincia das bandas a 974 e 1168cm = em funcfc do
tempo de irradiac¢do de polipropilenco B531U, sem ten-—
s8o0 mecdnica aplicada (1, 2) e sob tens3o de 6,54MPa
(3, 4), e de polipropileno 6531 orientado (A=3)(5,86).
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4.2.2 Orientacfso de filmes de polipropilenc

Os filmes de polipropileno foram orientados
conforme descrito na sec¢do 3.5, Foram obtidos difrastogramas
destes filmes (baixa e slta orientag3oc), os quais s3o0 mostrados
nag Figuras 8 e 9., Observa-se, em ambos difratogramas, um
espalhamento com baixa resoluslo para o filme com baixa
orientasdo, destacando-se aindsa um grande halo amorfo sob as trés
bandas observadas (curvas A).

Ho processo de orientaciico de um polimerc podenm
ocorrer o8 seguintes fendmenos: em um primeiro estigio, a fracdo
amorfa do polimero sofre um processo de deformacio visco¥eléstico,
seguindo-se, nesta mesma fragio, a ocorréncia de fluxo viscoso. Ao
mesmo tempo, pode ocorrer a cristalizasfo das cadeias orientadas
na fracdo amorfa. Em um segﬁndo estagio, € possivel & ocorréncia
de orientagidoc dos cristalitos existentes, e en grandes
deformasdes, a destruicdo destes cristalitos (lamelss de cadeia
debrada, esferulitos) com s formacfo de estruturas fibrilares
orientadas no sentido da deformacfo aplicada. 51 0 resultado
final é.que além da cristalizag¢Zfo, a orientac3o dos cristais gera
um material com elevads resgisténeis mecldnica (na dire¢3o da
orientacioc) e que gera difratogramas de raios X muito benm
resolvidos, com substancial diminui¢io da 4rea do halo amorfo

associada aos picos de difracZo (curvas B nas Figuras 8 e 3).

A estruturs cristalina destas amostras corresponde
predominantemente a forma o, e o0s trés picos observados
correspondem s0os planos 110 (22=14.,3 °), 040 (28=17,2 o) e 130
(26=18,8 ). .*
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Figura 8 : Difratogramas de raios X de amostras (filmes) de po-
}.ipropileno 8531 com pequens orientasdo (A), e alta-
mente orientado (XA=3) (B). Nestes difratogramas os
filmes foram alinhados (sua orientasfoc) paralelamen-
te ao feixe de raios X.
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Figura 9 : Difratogramas de raios X de amostras (filmes) de po-
lipropileno 6531 com peguena orientacdo (A), e alta~
mente orientado (Az=3) (B). Nestes difratogramas os
filmes foram alinhados (sua orientacfo) perpendicu-
larmente so feixe de raios X.
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4.2.3 Irradiac3o de polipropilenc sem fotoprotetores

4.2.3.1 Amostras sem deformacio plastica

Filmes de polipropilens com espessurs de 0,05mm
foram irradiados ao mesmo tempo em que foram submetidos a tens®es
mecénicas externas constantes, com exaustfo e a interposi¢Bo entre
fonte e amostras de um filtro de vidro.

Inicialmente, tentamos realizar experimentos com
tensdes na faixa de zero a 16,35 MPa (pesos de 0 a 500 g). Os
primeiros resultados indicaram a impossibilidade de se trabalhar
em faixa t3o0 ampla de tensdes, uma vez que aqueles filmes com
tensbes externas maiores que 9,81MPa (300g) invariavelmente
sofriam deformasdo plastica apds poucas horas de irradiac¢io, o que
tornava~os imcomparaveis aos restantes das amostras devido As
drasticas alteracdes morfoldédgicas decorrentes do fluxo (orientacio
e cristalizacd0). Assim, restringimos a faixa de tensd®es aplicada
as amostras entre zero e 9,81 MPa.

Apds estes testes preliminares realizamos trés
irradis¢des na temperatura ambiente (27—3000, na prosigldo da
amostra). Uma delas foi desconsiderada em funcioc de ocorréncias
que poderiam alterar seus resultados (falta de energia elétrica
nos finais de semana, e, em uma oportunidade, queima da fonte). A
acdo meci&nica na auséneia de irradiacdo poderia acentuar a
degradagidc de forma a favorecer uma eventual iniciac3c mecinieca
"pura". 0Os dois experimentos reétantes produziram um conjunto de
resultados Que serdo mostrados a seguir. Do ponto de vista
experimental, a Unica diferencs entre ambos foi a diminnicio da
tensio méxima aplicada =aos filmes, de forma a diminuir a
probabilidade de ocorréncia de deformasi®c pldstica durante o
processo de irradiacdo.

Nas Figuras 10, 11 e 12 sic apresentados os

espectros IV das amostras irradiadas sob tens3o mecinica no
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No Grafico 8 s80 mostrados . os resultados de
variag3o do indice de carbonila calculade a partir da absorbancia

das bandas & 170Bcm & e a 1166cm - em funcio do tempo de

irradiacdo, para amos- tras que ndc sofreram deformacio plastica,
no experimento 1. t
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Grafico 8: Indice de carbonila (ABS1705cm '/ABS1166cm” ') de po-
lipropileno irradiado sob tensZo meciniecaz (2, 3) ou
ndoc (1) em func¢io do tempo de irradiacdio, determi-
nade a partir do experimento 1 (T=27°C).




Cada ponto no Grafico 8 corresponde & média dos
indices decarbonila de duas amostras submetidas aoc mesmo esforgo
mecidnico, e dispostas a 180° em relas®o 2 fonte. Esta disposisdo
tem por objetivo eliminar erros eventuais na centralizasio da
fonte no interior do circulo formado pelas samostras. Nao estdo
incluidos no grafico os resultados das amostras submetidas a 8,18
e 9,81MPa, devido ao fato das mesmas terem escoado (deformacio
plastica) durante a irradiacio.

Nas Figuras 13, 14 ¢ 15 530 apresentados espectros
infra-vermelho de amostras irradisdas sob tens3o mec@nica, neste
segundo experimento.
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No Grafico O sd0 mostrados os resultados do
segundo experimento, obtidos de forma idéntica ac descrito no
experimento 1, exceto pelo valor mé&ximo de tensio aplicado ao

polipropileno.
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Grafico 9 sindice de carbonila (ABSl?OEcm'i/ABSIIBSCm_i) poli-
propilenc irradiado sob tens8¢c mecinica (2,,3) ou
nao (1), em funcio do tempo de irradiaci3o, determi-
nado s partir do experimento 2 (T=27°C).




A analise dos resultados apresentados nestes

Graficos (8 e 9) permite as seguintes obhservacdes:

~-Nas condigdes experimentails adotadas nZo existem diferencas
acentuadas na geras¢do de compostos carbonilicos entre amostras
tensionadas e ndoc tensionadas. Entre ambas as  irradiacdes,
entretanto, existem alguns pontos comuns os quais podem ser

importantes na interpretacéo destes resultados.

-A primeira caracteristica comum & ambas irrsdiacdes diz respeito
ao tempo de induc¢do para detecgdo de compostos carbonilicos,
situado entre 200 e 220 horas. Este € ‘um primeiro aspecto a
assegurar & reprodutibilidade das irradiacdes.

-Um segundo ponteo diz respeito aos valores méximos de IC obtidos,
si&0 similares para as duas irradiscdes (note-se gue a irradiscio
nS 1 teve sua Gltima determinaclc de IC cerca de 20 horas mais
tarde que a equivalente no experimento nZ 2). Conseqdentemente, se
o tempo de indu¢io e os valores miximos de IC s3c semelhantes, a
inclinas&oc das curvas nos dois graficos também € similar.

-Finalmente, observa-se que as amostras submetidas a 3,27HPa
apresentaram uma maior formag¢fo de compostos carbonilicos do que
as amostras nio tensionadas (principalmente na irradiac3o ngl)
enquanto aquelas submetidas a 6,54MPa apresentaram menor formacdo
de compostos carbonilicos que as n3o tensionadas, principalmente

nos estagios inicisis da irradisascio.

Os intervalos de tempo com que foram realizadas as
determinacdes de indice de carbonila nic foram exatamente os
mesmos nas duas irradiacdes. No entanto, a variac3o neste tempo &
menor que 10% do intervalo de medida, permitindo que sejam Ffeitas
as medias apresentadas no Grafico 10,

lalsd



Grafico

10

: Indice de

terminado
fungio do

de tensiao

carbonila (ABS1705¢m” '/ABS1186em ') de-
a partir dos experimentos 1 e Z, em
tempo de irradiacio, para trés wvalores

mecinica aplicada as amostras (T=27°C).




No Grafico 11 s3o apresentades os resultados médios
de indice de carbonila dos experimentos 1 e 2, calculados a
partir de medidas de &rea das bandas, em fun¢doc da tensioc meclnica

aplicada.
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GrAfico 11 ;Indice de carbonila (AREAI?OScm—1/AREA11660m"1) de

polipropilenc irradisdo sob tensfo mecé&nica (2, 3)
ou ndo (1), em fun¢do da tensio mecénica aplicada,
determinado a partir do experimento 2.




A comparas¢io das curvas do Grafico 11 com aguelas
apresentadas no Grafico 9 (IC determinado por absorbincia)
demonstram qQue ambos os conjuntos de dados apresentam a mesmna
tendéncia, gqual seja, a de que a tensio de 3,27MPa resulta em
maior oxida<8o da amostra no inicio do processo, se conmnparada ao
restante das amostras. Esta situagioc € oposta as amostras
submetidas a 6,54MPa, as quais tem a tendéncia a oxidar em menor
velocidade no inicio da irradiag¢io (t < 300h) e posteriormehte
apresentam uma velccidade de oxida¢io maior que as amostras ndo
tensionadas. Isto permite concluir que nic existem diferencas
significativas entre os tipos de compostos carbonilicos formados e
seu ambiente quimico, o que pode ssr comprovado comparando oS
espectros IV na faixa de 1550 a 1800cm™' . No Apéndice 4 séo
apresentados espectros IV de amostras irradiadas com e sem
aplicasdo de tensdo mecénica (Figura A4.F4), Casoc houvessen
diferengas, o resultado de IC determinadoc por medidas de Arsa
poderia ser diferente dagueles determinados por absorbincia.
Considerando~-se os resultados obtidos por Rapopoft 4 en
termo-tribodegradasdo de PP orientsado, que aponta uma maior
formacic de aldeides no caso de ruptura induzida mecinicamente,
podemos concluir que em nosso sistemsa a irradiacio se constitui no
principal elemento de degradacio.

As irradiac@es de n1 e 2 foram realizadas sob
temperatura ambiente, o gue resultava, na posicio da amostra, en
uma temperatura entre 27°C e 30°C. Com o objetive de diminuir a
probabilidade de deformaséo pléastica durante a irradiac3o, e ter
um melhor controle térmico sobre a mesma, diminuimos a temperatura
ambiente. Além da reducioc da temperatura para cerca de 22°C <(na
posigdo das amostras) tivemos uma redugio na temperatura da fonte,
com conseguente diminui¢do na suas intensidade de emissio. devido A
combinacdo desta refrigeragdo e & exaustio (realizada prdxima a
fonte UVY).

0 Grafico 12 sapresenta os resultados da irradiac3o
de PPB531 sob tensic mecdnica, na temperaturas de 2208, com as
amostras c¢olocadas a uma distédncia de 85mm da fonte, o que



resultoun em uma intensidade luminosa de 19,9mﬁ/cmz, oun  s5ejs, nma
intensidade cerca de 7% menor do gue 3z Z?OC.(dados completos sobre
intensidade da fonte sioc spresentados na segfo 3.2.4, Tabels 1).

Grafico 12: Indice de carbonila (ABSl?GScm-i/A8511680m“1) de
polipropileno irradiado sob tensB¢c mecanica ou
ndao, em funclo do tempo de irradiscio, a 22°¢C




De forma a melhor +visualizar os

Grafico 13 apresenta estes resultados de indice de

resultados, o

carbonila en

fungioc da tensio mecinica splicads so material polimerico dursante

a irradiac®o.
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funcfo da tensfoc meclnica aplicads
durante a irradiscfio, a 22°C.

Grafico 13: Indice de carbonila (ABS1705cm” ’/ABS1166cm” ') de po-
lipropileno irradiade sob tensic mecinica ou ndo, em

a0 polimero
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Como conséquéncia das novas condicdes experimentais
(temperatura, intensidade da fonte), destacam-se os valores
menores de IC & a maior durabilidade das amostras. Enquanto a 27°C
atingiasm-se valores de IC em torno de 0,28-0,32 em tempos de
430-450 horas, a 22°C atingiram-se IC mnéximos de 0,15-0,20 en
tempo de irradiacdo de 600 horas. Em termos de periodo de indugdo
ndo houveram variacdes significativas.

Por outro lado, repete-se uma situasdo similar aos
experimentos 1 e 2, qual seja, a de gque amostras com tensfo de
3,27HPa oxidam mais rapidamente que amostras nio tensionadas, nos
estagios iniciais da irradiacfo, enguanto amostras com 6,21MPa e
8,18MPa, nestes mesmos estdgios, apresentam indices de carbonila
menores gue as amostras ndoc tensionadas. A partir de cerca de
400 horas de irradia¢®o, entretanto, as amostras tensionadas
ultrapassam &s na3c tensionadas em seus valores de IC.

A partir destas constatacdes biasicas, emerge uma
primeira guestio: "as diferencas de comportamento entre amostras
tensionadas e nd&o Lensionadas s3c significativas?” Ezta € una
guestdo importante, wvisto a téenica de espectrofotonetria na
regido do infra-vermelho dispersivo ser notdériamente limitada sob
0o aspecto guantitativo. Também devido ao fato da quimica de
s5lidos ser bem mais complexa do que a de liguidos ou solucdes,
por ser capaz de abrigar sitios de reacio bem localizados,
constituindo-se em um meio rescional altamente heterogéneo e

termodinamicamente fora do estado de equilibrio.

Hesmo considerando tais restri¢®es, had que se
destacar a boa reprodutibilidade (irradiacdes 1 e 2) e a coerdncia
dos resultados quando da alteracio das condi¢des de irradiacio
(Graficos 12 e 13). Além disso, nas situnacHes enm qué foi possivel
determinar © desvio padr3o das medidas de IC, em muitos pontos as
curvas sio, por este critério, distintas.

Efetivamente, 0 que se destaca ¢ a manutenc3o da
disposi¢io das curvas obtidas nss diferentes irradiacdes. Esta



situagio, na medida em que nic deve ter origem em procedimentos
experimentais incorretos (conforme as precsauedes sdotadas e ja

descritas) permite gque se assumam como sendo significativas as
diferencas observadsas.

Isto posto, cabe analizar as possibilidades que
Justifigquem o comportamento observado. Amostras submetidas a
esfor¢co mecénico msior oxidam menos do gue amostras nso
tensionadas no inicio do processo oxidative. Esta situacio se
inverte ao final do processo. Por outro lade, as amostras com
tensdo de 3,27MPa sofreram oxidac¢ioc com maior intensidade do que
as nio tensionadas.

Considerando-se o fato de gque cadeias estiradas
pela acido mecénica teriam menor energia de ativac3o envolvida en
sua ruptura, ® seria correto supor que a at®o conjunta entre
irradiacdo e tensdo externa aumentaria a probabilidade de ruptura
desta cadeisa, se comparada & situaclo em gune sdmente um dos
agentes de degradacfo estivesse presente. Um segundo fator a sear
considerado, diz respeito a uma macromolécula tensionada gue ao
romper-se gera dois segmentos ndo tensionades, e, afastados entre
si. Como consequéncia, diminui a probabilidade de ocorréncia de
recombinagcdo entre os radicais livres formados pela ruptura da
cadeia, aumentando a probabilidade de rea¢Zo destes com oxigénio,
desencadeando a reacio de propagasio. Este raciocinio 1égico e
simples implicaria que a a¢io conjunta de duas formas de iniciacio
como as estudadas sempre resultaria em uma maior formag3o de
compostos carbonilicos e em maior degradacio. Este foi o resultado
a que chegou Popov °°. estudando a degradacioc quimica (o0zénio) de
amostras de polipropileno orientado submetidas a tensfoc mecénica.
Por outro lado, Czerny ' , utilizando PP isotrdpico (carregado
com negro de fumo), concluiu gue tal efeito ocorria sdmente &
partir de uma tensio de 2,9HPa. 0QOu =seja, independentemente da
norfologia do material, deveria ocorrer uma acelerac¢io da
foto-oxidacio de nossas amostras, para quaisquer dos valores de
tensfp utilizados. Entretanto, para PP orientado submetido =a
degradacioc acelerada durante 3 horas, Binder 40 concluiu gue



sédmente tensdes superiores a 100MPa s3oc efetivas em acelerar a
foto-degradacdo. Isto demonstra mais uma vez o0 quanto sio

inconclusivos os resultados existentes na literatura.

_ Alguns trabalhos correlacionam orientacéo e
velocidade de oxidagdo. Em geral, elevada orientacio implica enm
redusio da velocidade de oxidas¢do devido a menor difusibilidade de
oxigénio em um sdlido com maior cristalinidade. Entretanto,os
resultados obtidos por Popov para PP orientado indicam que até uma
deformacio de 12% hid um aumento na mobilidade dos segmentos da
fase amorfa. *° Obviamente, este valor depende do grau de

orientacdo original do polimero.

Hossos resultados apresentam ambos 03
comportamentos (aumento e diminui¢fo da velocidade de oxidscfBo) en
uma faixa bastante estreita de tensdes, e ainda, com a utilizagio
de tensdes muito baixas comparadas aos dados de literatura. Estes
valores reduzidos se devem & curva de tensio/deformacio de nossas
amostras, cuja tens&o de escoamento situa-se em torno de 18MPa, a
qual € determinads pela morfologia (baixa orientas¢fo) do material.
As amostras de PPB6531 ora em discuss3o nSo estiveram envolvidas em
processos de deformacdo t3o grandes como o8 comentados acima
(12%). Porem, a tendéncia que observamos & andlogs & observada por
Popov 48 para polipropileno orientado, ou seja, ha um valor de
tens&o (3,27MPa) a0 qual corresponde uma deformag8o, embora
pequena, capaz de acelerar a foto-oxidacio em sua fase inicial.
Enguanto tensdes maiores inibem o processo oxidativo nests mesma
fase. A limita¢30 desta analogia advém do fato que o0s resultados
ocbtidos por Popov envolvem desde pequenas ate grandes deformacdes,
o gque ndoc € o caso dos resultados ora discutidos. Considerando
esta observagdo e o fato que qualguer valer de tens3o aplicadsa
deve diminuir a probabilidade de ocorréncia de recombinagfo dos
radicais livres, aumentando portanto a probabilidade de oxidagio
(0o gue ndo se confirma na fase inicial de nossas reac¢des), devemos
analizar outras hipdteses.

Uma primeira hipdtese, de natureza morfoldgica,

g =



envolve a mobilidade de éegmentos de cadeia na fase amorfa. Se, de
acordo com ©S resultados de Popov 48 ,. pequenas tensfes s3o
capazes de aumentar a mobilidade de tais segmentos (aqueles n3o
tensionados), teriamos uma maior capacidade de difus3o de oxigénio
na matriz polimérics, facilitando a etapa de propagasdo. A
aplicagcio de forcas mailores a um polimero com baixa cristalinidade
e orientasio, por outro lado, faria com que um maior numerc de
segnentos (de diferentes cadeias) fosse tensionado, os quais
poderiam exercer um efeito restritivo sobre a liberdade de
movimentos tranlacional/vibracional dos segmentos nioc tensionados,
diminuindo a difusibilidade do oxigénioc e o acesso deste aos
radicais livres. Estes segmentos tensionados, & medida que a
reacfo se processa, poderiam sofrer rupturs mecinica, fotolitica
ou foto-mecénica , readquirindo sua liberdade de movimentos. Isto
aumentaria a difusio do oxigénic na matriz polimérica, o que
justificaria o comportamento do indice de carbonila en
funcdao do tempo de irradiacdo em sua fase final ( t > 300h a
22°C, e t < 300h a 27°C, Graficos 10 e 12). Por outro lado, &
medida em 4que ocorrem rupturas de cadeizs na fase amorfa,
alteram-se as distribui¢des de energia entre o restante dos
segmentos, podendo este ser entio um processo autocatalitico, o
gue somar-se-ia sao efeito mecima discutide.

Uma segunda hipdtese a ser discutida leva em
considerac®o as duas possibilidades de iniciacfo: mecanica e
fotolitica. Elas tém em comum a maior probabilidsde de ocorréncia
na fase amorfa do polimero, pelos motivos ja apresentados
(Capitulo 1), Devemos considerar entretanto, o fato de ambas terem
um caradter localizado de maior especificidade. Temos sitios de
absor¢do de luz UV, sejam eles defeitos como grupos cromdforos
gerados por degradacio no processamento, on residuos de
catalisadores, etc. Na medida em gque estes defeitos ou impurezas
podem afetar a cristalizabilidade do polimero, ¢ possivel =sua
concentracdo na fase amorfa. Por outro lado, a acfo mecinica ira
também gerar sitios atives na frac3o amorfa, mesmo que um ndmerc

20

pequeno de cadeias sejam deformadas, as quais, nio

necessariamente, contém sitios fotoliticamente ativos. Sob este
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angulo, os processos mecanico e foto-oxidativo poderiam estar
completamente dissociasdos em algumas cadeias, em outras associados

intermolecularmente, e finalmente associados em uma mesma cadeia.

Desta forma poderiamos ter ruptura' de cadeia de
origem puramente fotoguimica, de origem mecénica,foto-mecénica (no
caso de associacio de sitios em uma mesma cadeila), Ainda podemos
considerar <que rupturas de carater mecinico resultam ~ em
grupamentos quimicos capazes de atuar como cromdforos, aumentando
o rendimento da reacio fotolitica. Por outro lado, uma
nacromolécula dotada de um grupo crom&foro e nio tensionada, n&o
geraria uma redistribuicBo das tensdes mecanicas ao se romper, hido
sendo efetiva como promotora de rupturas de cadeia de origem
necinica. Caso esta mesma macromolécula esteja tensionada, ela
pode romper-se foto-mecanicamente e isto com certeza causaria uma
redistribuicfo de tens®es na fase amorfa, podendo desencadear
rupturas mecénicémente induzidas.

Nas condicd®es padrio, ou seja, em uma macromolécula
nio tensionada, s propagac3o ocorreria normalmente. Entretanto, em
uma cadeia tensionada a propagac¢io poderia adguirir um carater
distinto devido & deformasio da macromoclécula. BSe a estrutura
helicoidal de PP favorece a reacdo abaixo, do ponto de vista
estereogquimico, esta mesma estereoquimica pode ser afetada pels
tensic mecAnica diminuinde a probabilidade desta reacdo (pelas
variacdes nas distadncias interatdmicas, &ngulos de ligac¢io). Por
consequéncisa, aumenta a probabilidade de ocorréncia de outras
rescdes, como as apontadas no Esquema 1. FEsta hipdtese também foil
amplamente discutida por Rapoport, ao estudar a auto-oxidacdo de

polipropilenc a 130°C. 4
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Este amplo quadro de possibilidades envolvendo os
sitios de rea¢do nido pode, contudo, ser utilizado na interpretac3o
de nossos resultados, em sua situacfo stual. Seris possivel, neste

conjunto de possibilidades esbogar a combinag3o necessaria de

eventos que Jjustificassem e explicassem estes resultados. Esta
combinasio, porem, ndoc estaria necessariamente respaldada en
dados que as comprovassem. E muito provdvel que todas as
componentes  deste conjunto ocorram concomitante e/ou
sucessivamente. ‘

4.2.3.2 Incluindo amostras com deformacdo plastica

A inclusdo de samostras que sofreram deformacio
plastica durante a irradiac®c, torna a anadlise destes resultados
ainda mais complexa devido a: possibilidade de ocorréncia de
degradasio durante o processo de deformacio & alteracdes
morfolégdicas que ocorrem no polimero. '

No Grafico 14 gsZo apresentados os resultados
obtidos no experimento 1. Cenforme pode ser observado, as curvas 1
e 2 sdo idénticas aquelas apresentadas no Grafico 9, o gque se deve
ac fato destas amostras n8o terem sofrido deformacio pliastica
durante a irradiacdo. A curva referente as amostras sob tens3c de
8,54MPa n&o apresenta diferengas com rela¢3oc 2 sua egquivalente no
Grafico 9, mesmo tendo uma das amostra sofrido deformacio
plastica. Ocorre neste caso, que esta deformagio foi 1lenta (V.
Grafico 15), se comparada as amostras mais tensionadss, e n#%o
atingiu, até o rompimento da amostra, a regiioco que estava sendo
analisada por infra-vermelho. No casc das amostras submetidas a
9,81MPa, observa-se que as mesmas tiveram baixa formacio de
compostos carbonilicos durante o tempo de irrsdiacic em gue foi
possivel analisd-las (antes de seu rompimento).

No ©Grafico 15 330 apresentados os dados de
deformacio destas amostras, em fun¢3c do tempo de irradiac3o.
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Grafico 14: Indice de carbonila (ABSI705cm—1/A8511860m_1) de po-
lipropileno irradiado sob tensfioc mecdnica ou ndo,

.em fun¢io do tempo de irradiag¢io, para todas as a-
mnostras do experimento 2.
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Grafico 15 : Deformagdo de amostras de PPB531 irradiadas sob
tens3c mecAnica, em fungio do tempo de irradiacio,
no experimento 2 (27°C}. Cada curva refere-se a uma

_ amostra, sendo apresentados os valores de alondamen-
to das duas replicatas para cada valor de tensfo. O
final de cada curva indica =a Ultima determinagio
de comprimento da amostra, realizada antesrdc rompi-
mento da mesma.




0 comportamentc diferente representado pelas curvas
4 e 5 no Grafico 14 estda associado 2 ocorréncia de deformacio
plastica nos filmes de PP. Assim, as amostras submetidas a tensdes
de 8,18MPa e 9,81MPa escosram plasticamente antes de completadas
100 horas de irradiacic, o que pode ser observado no Grafico 15,

A extens3oc da deformasio plastica nestes filmes é
definida pela forca que os mesmos suportam, porém, cinéticsmente,
sd0 proces=oSs répidcé,-principalmente no caso de filmes submetidos
s 9,81HPa. Neste caso, mais de 80% da deformacio maxima que o
filme atinge ocorre em um tempo extremamente pequeno ( >5 minutos)
se comparadc ao tempo total de irradiacdo (p. ex., 430 horas, ou
25,800 minutos).

A ocorréncia da deformacfo plastica poderia estar
associada aos seguintes fendmenos geradores de radicais livres e

portanto de compostos carbonilicos:

- ~a inicisc¢Bo mecanica, provocads por difesrentes vaelocidades
relativas de deslocamento entre as cadeias, tanto ne interior do

sélido quanto na superficie do mesnmo.

-5 existénecia de entrelacamentos que restringiriam a mobilidade
das cadeiass enveolvida=, podendo tambem causar ruptura mecinica das

nesmas.

~as alteracdes morfolégigas, quais sejam 8 orientac&o de
cristalitos e sua passagem de estruturas esferuliticas para
estruturas fTibrilares, o gue envolve destruicdo de cristais e
recristalizac¢do.

-8 ocorréncia de grandes elevagcdes de temperatura em sitios com
grandes gradientes de cizalhamento, podende desencadear reacdes de

oxidacio t€rmicamente iniciadas.

-a ocorréncia de deformacio plastica (situagao dindmica)

concomitantemente & irradiacdo poderisa resultar en maior



degradacio foto-mecdnics do gue na situscio de splicacioco de uma
tensio estidtica sobre o polimero.

Considerando nossos resultados, nenhuma destas
possibilidades teve relevincia. Aparentemente, 8 recristalizagdo
{formacdo de estruturas fibrilares), além de restringir a difusao
de oxigénic na matriz poliméricsa, results em unms situﬁcéo na qual
o polimero sapresenta muito maior resisténcia mecanica. Assim, se
na situacio inicial (anterior & deformasio plastica) a tensdo
aplicads resultsva em umsa determinada probabilidade de ruptura
mecinica das macromoléculas, a0 ocorrer a modificas®B0 morfoldgica
(orientacdo que resulta em maior resisténeia mecénica) esta
probabilidade seria reduzida. Isto pode explicar a peguena

formagdo de compostos carbonilicos apressntadas pelas amostras
mais tensionsdas (Grafico 14),

Adicionalmente, segundc Rapoport, o nc polimero
sob deformasdoc plastica pode ocorrer uma diminuicdo da velocidade
de propagacio (devida as variac¢des conformacionais a que a
macromolécula estd submetida) e um aumento na velocidade de

terminacio, em fungio da maior probabilidade de colisdes entre os
macroperdxidos (situagio dinédmien).

4.2.4 Irradiac8o de polipropileno aditivado

com fotoprotetores

Polipropileno contendo agentes fotoprotetores
(Tinuvim 770 e Tinuvim 8622) foi irradiado sob tensio mecanica
utilizando-se um filtro Pyrex e exaustioc (idénticas condi¢des aos

experimentos realizados com polipropileno n¥o aditivado).

Foram realizados dois experimentos, o primeiro até
o tempo de 200h de irradia¢ie, e o segundo ate 800h. No Grafico 16
sAo apresentados os resultados deste segundo experimento,
-incluindo todas as amostras, independentemente de terem sofrido

deformasio plastica durante a irradiacfc ou n3o, na forma de

2



indice de carbonila, IC, em fun¢3oc do tempo de irradiagido. Na
Figura 16 & sapresentada a sobreposicio dos espectros de uma

smostra ndo tensionada deste experimento.

Os resultados indicam gue nZoc existe efeito de
aceleracic da foto-oxidacio pela aplicac3oc de tensdo mecénica, nas
condicdes experimentais adotadas. E importante ressaltar que estes
filmes (PP6531U) ji4 spresentavam uma banda de carbonila antes de
serem irradiados (ICx= 0,08), devido & presengsa dos agentes
foto-protetores (Tinuvim 770 e Tinuvim 622) gque apresentam estes -

grupos funcionais.
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Noe Grafico 17 sZ%c apresentados o©os valores de '
deformacio das asmostras PP8531U irradiasdss sob tensdoc mecénica.
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Grafico 16: fndice de carbonila (ABS1705cm” */ABS1166em” ) de
PP6531U irradiado sob tensfo mecdnica oun ndo, emn

func¢30 do tempo de irradiacido, consideradas todas as
amostras, independentemente da ocorréncia de defor-
maclo plastica.
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Grafico 17

: Deformacio de amostras de PP8531U irradiadas scb

tensdoc meclnica, em funeio do tempo de irradiacho,

Cada curva refere-se ao comportamento de uma amos-

~tra, sendo apresentados os valores de alongamento

das duas replicatas para cada valor de tensfo.

0 final de cada curva indica a dltima determinac3o
de comprimento realizada antes do rompimento da
amostra.
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4.2.5 | Pegradacsio mecanica estitica de polipro-

pileno sem foto~estabillizante

Filmes de polipropileno PPE531 foram submetidos a
tens3o mecanica constante, sem irradiacio simultinea, de forma a
observarmos seu comportamento apenas sob a influénecia do esfdreo

mecidnico, na temperatura ambiente.

As tensdes aplicadas foram iguais aAquelas
utilizadas em foto-oxidacfo sob esférg¢o mecinico, ou seja, na
faixa entre zero e 9,81HPa. Amostras em duplicata foram submetidas
s este valor de tensido maior (39,81MPa) e escoaram nas primeiras
dez horas do experimento. Daguelas submetidas a tenses inenores do
que esta, s<nente uma (8,18 MPa) sofreu deformagdo plastica dentro
de um periodo de aproximadamente 780h. E importante ressaltar que
a0 final deste periodo, nenhuma amostra havia se rompido, o0 que
constitui diferenca importante quando comparamos com os resultados
obtidos pels agdo foto-mecdnica. Neste caso, ocorre rompimento das
amostras em tempos bem menores do gue 780h (V. Grafico 15).

A an&lise por espectrofotometria IV destas amostras
revelou que niAg se formaram compostos carbonilicos em gquantidade
detectidvel, neste periocdo de 780h, para cuaisquer amostras.

0 mesmo procedimento foi repetido a 22°C para
PP6531 (duas amostras submetidas a 9,81MPa) e PP8531 orientado
{duas amostras submetidas a 24,50HPa). No primeiro ecaso uma
amostra sofreu deformacio plastica apds 8910h e ambas n3c sofreram
ruptura antes de 1440h (t€érmino do teste). Comparande estes
valores (PPB531) com aquelés apresentados no Grafico 15 observa-se
que as amostras irradiadas sob tensdo de 8,81MPa escoaram em um
tempo menor que 100h, e romperam apés 112h de irradia¢do. Ou seja,
existem grandes diferencas de comportamento mecdnico entre as
amostras irradiadas sob tensio e aguelas sémente submetidas a

tens3o mecénica.



No caso de PP orientado, as amostras n#o sofreram
ruptura ate€ um tempo de 1130h (término do teste).

4.2.6 Foto=degrada¢io de polipropilenc orientado

Ci=3D, irradiado sob tensio mecanica

Filmes de polipropileno (sem foto-estabilizante)

orientado (PPort) foram irradiados sob tens®c mecénica, de forma

similar aoc Ja descrito nos 1itens anteriores (fonte Philips
HPLN125W, distancia entre fonte e amostrs de 85mm, utiliza¢Bo de
filtro de wvidro, com exaustio).

Foramlrealizados dois experimentos com este tipo de
material: O primeiro deles foi realizado & temperatura
(27-28°C)(iﬁ1tensidade luminosa de 21,3mﬂ/cm2}, e
sdoc apresentados no Grafico 18, expressos

ambiente
seus resultados
através do Indice de
Carbonila em funcdo do tempo de irradiagfo para as amostras
submetidas & diferentes valores de tens®es. No ©Grafico 19
apresentados os resultsdos obtidos, quando utilizamos a
970cm”* como referéncia interna. No OGrafico 20,

deformacio das amostras de PPort irradiadas a 27°C.

sio0
banda a
apresentamos a

“

0 segundo experimento foi realizado a uma

temperstura (na posi¢io da amostra) de 22°C {intensidade luminosa

de 19,9mW/cnﬁ ). O restante das condig¢des foram ideénticas aquelas

descritas acima. 0s resultados deste experimento s3o
nos Graficos 21 e 22(A e B).

apresentados

A comparscdo dos OGraficos 18 e i9 permite
demonstrar Que para polipropileno altamente orientado ndo existem
diferencas marcantes no tocante & escolha da banda de referéncia, .
uma vez que ambas resultam em dados de IC similares.

A primeira comparaciio a ser realizada envolve a
seguinte questio: se a orientag¢3o reduz a difusibilidade de
oxigénioc no polimero, comc se justifica o fato de que PPort tenha
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atingido maiores valores de IC, em um mesmo tempo de irradiacdo,
do gque polipropilenc com baixs orientacdo (V. ©Graficos 8, 9, e

18) 7? As alternativas & serem discutidas seriam as seguintes:

~ao ser orientado, o filme de PP diminui sus espessura em cercsa de
40-50%, em rTelacdo ao PP com baixa orientagic. Assim, embora a
difusio seja restrita nestes filmes (PPort), a mesma pode ser

compensada pela menor espessura.

-putro aspecto importante € gue a foto-oxidsgBo de polipropileno ¢
predominantemente superficial nos estagios iniciais da irradiacio,
o que minimizaria a restricfo morfoldgica a difusic de oxigénio.

~ainda, € possivel gque a maior organizac¢io macromolecular
existente em PP facilite a etapa de propagacio, gerando-se um
maior concentrasio de hidroperdxidos e posteriormente carbonilas a

partir de um radical livre inicial.

~de scordo com Slobodetskava, 50 hidroperéxidos formados em PPort
s30 mais estaveis que squeles formados em PP anisotrdpico, mas sua
concentracio € muitc menor. O autor conclui que as préprias.
carbonilas s3c foto-geradoras de radicais livres mais ativas
(cerca de 10 vezes) em PPort do que em PP anisotrdpico, via

reacdes Norrish I.

-g, talvez o argumento mais importante a ser discutido, € possivel
gque as tensdes aplicadas a PPort resultem em maior esféreo
mecinico sobre as cadeias do que aguelas aplicadas sobre PP com
baixa orienta¢ioc. Como consequéncia, aumentaria a probabilidade de
ocorréncia de ruptura mecénica de cadeia. Ainda, considerando a
maior c¢ristalinidade de PPort, o esférgo mecanico aplicado
distribuir—se-ia por uma fracio (amorfa) gquantitativamente menor
do que em PP com baixa orientacidoc, e, menos sujeita a processos
ndo~-quimico=s de relaxasdo, do gque PP com baixa corientac¢do.

A reducdo na temperatura durante a irradia¢do (V.
Graficos 18 e 21) teve consequéncia similar aquela ocorrida com PP



com baixa orientacio, ou.$eja, a maior durabilidade das amostras
(praticamente duplicada no caso de PPort). O que distingue PP de
PPort, € que no primeiro a redusdo de temperatura resultou em
maior durabilidade e em um menor indice de carbonila aoc final do

processo. No caso de PPort ocorreu o aumento de durabilidade mas

6,26 {3)
3, &aifa (4)

gl
TEM (W)

Grafico 18:fndice de carbonila (ABSI?O5em—1/A8811880m”1) em fun-
¢io do tempo de irradiacfo de polipropileno 8531

(orientado, A=3) sob tensioc mecidnica, a 27°C.
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também um pequeno aumento no IC final das amostras. Tomando-se
tempos similares para comparasdo (400 horas por exemplo), a
irradiacdo de PPort também produzin IC menores a 22°C (IC &= 0,1)
do que quando irradiados a 27°C (IC =~ 0,25). Sobre isto podemos
dizer que PP teve um comportamento mais préximo do esperado, na

'z
10 (1)
0 1-13, BeiPa (2)
© =6, 2680 (D)
A4 T3, 46 (4)

¢ 10g 0 _ W W 5

Grafico 19: Indice de carbonila (ABS1705cm” */ABS970cm™ ') em fun-
¢80 do tempo de irradiaclc de polipropileno - 6531
(orientado, AX=3), sob tensic meclnica, a 27°C.
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medida em Qque se correlaciona oxidagioc e  degradacio (ou
deterioracio nas propriedades mecinicas) como fenémenos intima e
diretamente associados. Isto € correto, mas devemos considerar que
o indice de carbonila ¢ apenas wum indicador de oxidagio.

Assim, por exemplo, polimeros com pequena oxidagdo poderiam sofrer

a0
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Grafico 20 : Deformagio de amostras de PPort irradiadas sob

mn ~ . L] .
tensio meclnica a 27 C, durante o processo de irra-
diagdo.




dristicas reducdes em suas propriedades

mecinicas,

ou

sinda,

a -

situa¢io inversa, oxidasfo em grande extensdo resultar em peguenas

alteracdes nestas propriedades,
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Grafico 21

:Indice de carbonila (ABSl?UScm-i/A8811860m_1) em fun-
¢330 do tempo de irradiac3o
{orientado,

de polipropileno
A=3), sob tensfo meclnica, a 22°C.

6531
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A nova situacio gerada na irradiacio de

PPort a
22°C, qual =eja, maior tempo de ruptura das amostras associado a
um elevado indice de carbonila exige uma andlise complementar
dos resultados. Ao se reduzir a temperatura, diminui a

tambén

A2 (1) | A TR | T MIh(3) |8 45h (4) | ¥ S3h ()

! ' 3
e (4Pa)

)

Grifico 22A:

fndice de carbonila (ABSl?DScm_l/ABSIIGSQm“1) emn

fun¢ic da tensfo mecdnica aplicada =

(orientado, A=3), para diferentes tempos de
diacio a 22°C.

PP6531

irra-

95



probabilidade de ocorréncia de processos fisicos de relaxacfo, o
que deveria gerar malor degradacio quimica via ruptura de cadeias.
Isto estaria em acordo com o maior IC observado, mas em desacordo

com a mailor durabilidade do polimero. Assumindo-se 8 inexisténcia

AR ® GOHD) 2 G3H3) A T4 O BT B IEKE)

§ 0
- _,_...- -~

d B
TENEAD (HP2)

Grafico 22B; Indice de carbonila (ABS1705cm” */ABS1166em ') em
funcdo da tensfo meclAnica aplicada a PPB531 (ofienm

tado, A=3) para diferentes tempos de irradiac¢fio, a
22°C.




de diferencas morfoldégicas entre as amostras irradiadas a 27°C e
aqueias irradiadas a 22°C, todas as rossibilidades baseadas neste
campo devem ser descartadas (difusdo de oxigénio, estereoguimica e
reatividade, ete). '

Una comparac3o mais atenta dos Craficos 18 e 21
permite as seguintes constatacdHes: na irradiagio a 27°C
mantiveram-se as tendéncias j4& observadas e discutidas com relacio
ac efeito da tensfo mecédnica na foto-oxidas8po de PP com baixa
orienta¢lo. Na irradiagio a 22°C, entretanto, pela primeira vez
todas as amostras tensionadas apresentaram maiores valores de IC
do gque aguelsas nao tensionadas. Isto vem de encontro & observacgio
comumente encontrada na literatura, de gue processos degradativos
com mais de um agente de iniciac3io s30 extremamente dependentes
das condi¢Ses experimentais e das carascteristicas do polimero.
Além disto, pode ser uma manifesta¢3c inequivoca de degradacio
mecénica associada & fotolitica, uma vez que, nestes processos en
que atuam diferentes formas de iniciaclo, a atenua¢cic de uma
destas formas, via de regra leva ao incremento relative da
importdncia da outra forma de iniciacZo. Neste caso, a reduq;éo de
temperatura atenuocu predominantemente a iniciagioc fotolitica e os
processos fisicos de relaxacio, permitindo que fosse observada com
melhor clareza a contribui¢ioc da degradasBo mecénica.

Retomando a questio do wvalor final de IC das
amostras irradiadas a 22°C, estas podem ter atingido tais valores
mantendo-se a durabilidade do polimero de acordo com as
seguintes possibilidades:

~de acordo com Rapoport ha na regifoc de deformatcic eladsticsa,
tanto a velogidade de propagasdoc quanto a velocidade de terminacio
diminuem sob aplicacioc de tensio mec3nica. Diminui também a
formac&o de hidroperdéxidos na mesma situacio (degradacfo oxidativa
de PP a 130°C). A magnitude destas redusdes e suas combinacSes
poderiam gerar uma situasdo de formasdo de carbonilas de maior

gstabilidade, Jjustificando-se assim sua maior concentracio final.



~outra possibilidade € a alteracio do espectro de emiss3o da fonte
como consequéncia ds diminuicio de temperatura. Isto poderia

resultar em menor decomposicio fotolitica das carbonilas.

~e, finalmente, a hipdtese de que, reduzidas as possibilidades de
relaxacdo fisica (pela diminuicio de temperaturs), 0 rompimento
das cadeias termine por provocar uma reorganizacdo (cristalizagio)
da fase amorfa que resulte em maior durabilidade do polimero.

g8




4.2.7 Relaxag¢do de tens3o de polipropilenc 6531U

sob irradiaci3oc com simulador solar

L

O estudo sobre foto-degradacio de polimeros por
vezes se confunde com o de oxidacfo destes materiais. E usual a
adosdo do indice de carbonila paras quantificar sa degfadat;éo, COmo
fizemos neste trabalho. Este indice, entretanto, pode ter ‘uma
validade restrita: ¢ possivel continuar-se a8 determinid-lo mesmo
quando o polimero apresenta alto grau de degradagio/deterioracio
em suas propriedades fisicas, ou seja, inutilizado como um
material. Mesmo dentro de uma faixa de oxidag¢Zio wvalida (com a
manutenscdo das propriedades do polimero), n3c h&d necessariamente
uma boa correlagdio entre IC e degradagio das propriedades

mecidnicas. Assim, tornou-se necessarias umsa avaliacio das
proprisdades mecdnicas em funedo do tempn de irradise3c nos
20,84

trabalhos realizados nesta Area.

Neste trabalho optamos por uma metodologia
adicional em termos de analise mecénica. Os resultados
apresentados até agora foram cbtidos em uma situagio
quase-estdtica, dado que as amostras foram submetidas a uma tensio
mecdnica constante durante toda a irradiacfio. Assim, buscando uma
situasdo dinamica do ponto de vista mechinico, primeiramente
realizamos ensalos de relaxacdo de tensfo de filmes de PP e PPort

com e sem irxrradiacBo simulténea.

Amostras de polipropileno contendo Tinuvim foranm
irradiadas com um simulador solar, a partir do momento em gque efam
submetidas a uma for¢ca inicial de 16,88MPa (velocidade de
deslocamento‘da travessa igual a 5mm/min). Este valor inicial da
forca splicsmda foi escolhido por estar situado na faixa de
deformacdo elastica do polimero, e por nio ocasionar a formacfo de
pescoco ("necking") durante o experimento de relaxacfo de tensio.

Os resultados obtidos sic mostrados no Grafico 23,
e indicam gue hd pequena diferenca entre amostras irradiadas e n3o



irradiadas, a qual, em nossa avaliacio deve-se puramente a efeitos
térmicos, e nao fotoliticos ou foto-mecinicos. Esta posi¢ido
baseia-se na precariedade do controle de temperatura (refrigeracio
ambiental ) e na alta poténcia da fonte (1000W).

18

I P §/1RmADIAChD (L)
0 FRU ¢/ SIH, SOLAR (@)

B 0 B W
TEAE0 (win)

Grafico 23: Relaxagdo de tensio de polipropileno/Tinuvim a 23°C,
em funcdo do tempe (0-150min), sem (1) e com (2) ir-

radiacdo com simulador solar.
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4.2.8 Relaxacdo de tensdc de polipropileno
6531 sob irradiacio UV
Amostras de polipropileno 65531 {sen

fotoprotetores) em sus
submetidas a ensaios de relaxa¢io de tensSo sob irradiacSc UV

forma original e crientadsas foram

a (1)
i I (2)

1 ¢
X

L -

oW @ M e
TENH (uin)

Grafico 24

Relaxacio de tensfo de polipropileno 6531 em fun;éo

do tempo (G-

150min), com (1) e sem (2) irradia-

¢do UV, termostatizads a 26°C.
Tensdc inicial = 186,56MPa
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(fonte Philips HPLN125W) interpondo-se um filtro de vidro entre
fonte e amostra. No primeiro caso foi aplicada uma tens3io de
16,866MPa e no segunde (PP orientado, A=3), uma tensio de
107,1MPa. Em ambos os casos, a velocidade de deslocamento da
travessa da mdquina de ensaios foi de 5mm/min. Os resultados

obtidos s&c apresentados nos Graficos 24 ¢ 25, Parz a construcio

TR (win)

Crafico 25 :Relaxacdo de tensfo de polipropileno 8531 orientado
(A=3) em fun¢3o0 do tempo (0-150min), sem (1) e com
e com (2) irradiagdo UV, a 28°C.
Tens&o inicial = 107,1 MPa
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de cada uma destas curvas foram ensaiadas 8 a 9 samostras (22
digito entre parénteses na identificacio  das curvas, nos
graficos). No cdlculo de cada curva media o critéric de selecdo
adotado fol o da tens&o final (150min): feita a média e calculado
o desvio padric, descartaram-se &s amostras cujo wvalor final de
tensio se encontravam fora do desvio. Para PPort todas as amostras
foram aproveitadas enquanto para PP isto nZ%oc aconteceu. Outro
critério de selecdo possivel seria a deformacio correspondente a
tens&o inicial (16,6B6MPa). Utilizando-se este critério, as curvas
para PPort mantém posicdes relativas idénticsas, enguanto para PP
ocorrem algumas mudancas: o desvio padrio diminui nos estagios
iniciais do processo e aumenta no final do mesmo. Adicionalmente,
o cruzamento das curvas se mantém, mas ¢ deslocado dsa posiclo de
30 minutos (Grafico 24) para 120 minutos. '

Tanto para PP com baixa orientasio quanto para
PPort observa-se uma maior relaxacSo de tensSc nos 30 minutos
iniciais, indicando a ocorréncia de processos fotogquimicos e/on
fotomecénicos. A partir deste tempo (30 minutos), o PPort
irradiado mantém um processo de relaxagfo idéntico ao das amostras
ndo irradiadas. Por outro lado, embora os pontos da curva tenham
um desvio padrio elevado, PP com baixa orientagio ao ser irradiado
mostra a tendéncia de relaxar mais lentamente do que as amostras
ndo irradiadas, mesmo no intervalo de tempo relativamente curto de
realizagdo destes ensaios.

Us resultados de PPort est3o de ascordo com aqueles
obtidos por Ito e colaboradores °° para relaxacdo de tensio de
EPDM acelerado por irradiscio 7.

Com relagdo aos resultados 'obtidos para PP com
baixa orientﬁcﬁo, mesmo dentro do elevado erro experimental,
acreditamos que inicialmente ocorram processos fotoquimicos e/ou
fotomecidnicos geradores de radicais livres, Estes podem reagir
entre si posteriormente formando estruturas reticuladas na
superficie com menor tendéncia a relaxar mecinicamente. Esta
interpretascfo baseia-se no fato de que a reticulacBo € possivel
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nos estidgios iniciais da foto-oxidac3io de PP. Esta possibilidade

também foi demonstrada para EPDM por Landi e Easterbrook. 8d

A andlise por espectrofotometria IV das amostras de
PP e PPort =submetidas a estes processos de relaxa¢io de tensBo nao
indicou a8 prTesenca de compostos carbonilices ou outras alteracdes

espectrais.

4.2.Q Ensalos de tensfordeformacio de PPE531 sem

Tinuvim sob irradiacfo simulti3nea com UY

Com o objetive de wverificar o efeito conjunto de
irradiagio UV e tensio mecinicsa (dinamica) aplicados
simultaneamente sobre polimeros (PP), realizamos ensaios de
tensio/deformacio na maquina de ensaios aoc mesmo tempo em que Se
realizava a irradiacdo da amostra utilizando uma fonte Philipsf
HPLN com 1235W de poténeia.

Estes ensaios foram concebidos a partir da hipdtese
de que a irradiacBo teria a capacidade de diminuir a tens3o de
escoamento <e PP com baixa orientacio. Esta hipdtese tornou-se
factivel a partir dos resultados de foto-oxidacioc de PP sob tensio
mecadnica constante, onde o escoamento pliéstico ocorreu sob tensdes
muito menores (6,54 - 13,02MPa) do gque aquela determinada a
partir da curva de tens3o/deformac3o do polimero ( >15MPa ).
Além disso, 1isto fol confirmado pels comparacio daquelas amostras
com as submetidas a4 degradacfo mecinica estiatica (secgdo 4.2.5),
onde o escoamento plastico ocorreu em tempos muito maiores do que
nas amostras irradiadas sob tensdo mecé&nica constante.

Todos o8 experimentos foram realizados =a 26°C _
(termostati=ados). Curvas completas de tensdo/deformacéo nem
sempre foram possiveis de se obter devido as restri¢des
dimensionais da cdmara termostatizada e da prépria maquina de
ensaios. Una vez colocada a amostra na posicio de ensaio, a fonte

UV foi mlinhada em dire¢fo ao centro da mesma (posi¢fio central do
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“pesgoco" do filme), sendo seu feixe liberado para atingir a mesma
no instante em que o deslocamento da travessa da maguina de
ensaios faz com que se inicie a aplicag¢lo da tens3o mecinica sobre
o filme. A posicioc da fonte UV € mantida constante durante todeo o
experimento, ou seja, & medida em que o ensaioc se processa e o
filme & deformado a irradiss¢®o nZo ocorre mais no centro da
amostra. No capitulo sobre a parte experimental foli apresentado o
esquemna completo para a realizacio do.ensaio.

Nos Graficos 26 o 27 580 apresentados o8
resultados de ensaios de tensio/deformagio de PP8531 e PPB531
orientado (A=3) ensaiados(5mm/min)/irradiados a 26°C.
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Grafico 26: Curvas de tensido/deformasio de polipropilens 8531
com e sem a aclo de luz ultra-violeta (média de oito
aﬁostras), e com UV sem a interposicdo de Jjanela de
vidro entre fonte e amostra (10 amostras). Veloc. de
ensaio=5mm/min. T=26°C.
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Grafico 27: Curvas de tensio/deformacioc de filmes de

polipropi-

leno 6531 orientado (A=3) com (16 amostras) e sem (18
amostras) a ac¢io de luz

vltra-violets.

ensaioc = Smm/min, T=28°C

Velocidade de
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Para PPort nio se observam diferenc¢as entre as
amostras irradiadas e as ni3c irradiadas. 0 mesmo ndo ocorre para
PP com baixa orientas¢io. A diferensa de comportamento entre os
dois tipos de polimero nio pode ser atribuida & diferencas no
tempo em que ficaram sendo ensaiadas e irradiadas, uma vez gue o0s
valores de Lc dos dois grupos de amostras foram similares, e a uma
deformasio de 0,28 (deformasioc maxima atingida per FPort) PP ja
havis ultrapassado o ponto de escoamento, que € onde se observa ‘o
principal efeito de irradiasioc neste polinmero. Com eféito, em PP
pouco orientado a tensfoc de escoamento € afetada pela irradiacio
UV. Coerentemente, a retirada do filtro de vidro (e consequente
maior intensidade de irradia¢3o sobre o filme) diwinui sinda mais
a tensdo de escoamento. Aparentemente, & variaclc de tensio
observada no inicio da curva s=se mantém =ao longo da curva de
tensio/deformasido, fato este de dificil interpretacioc dado o
elevado fluxo de material. '

A andlise da diminuic3o0 na tensio de escoamento de
PP deve considerar que a aplicac3o de trasio mecdnica retira o
s61ido de seu estado estacionarioc desestruturande sua fragdoe
amorfa. NHeste processo, € possivel ocorrer rupturs meclnica das
cadeias mais tensionadas, gerando radicaisg livres cuja
transferéncia intermolecular pode ser acelerada pelo transporte de
materia. Caso se formem per®xidos (principalmente superficiais), a
irradiac%o com luz UV pode incrementar sua velocidade de
decomposi¢io e transferéncia intermolecular, resultande ao final
num maior ndmero de rupturas de cadeia. Sob este aspecto, a
probabilidade de ruptura mecinica € maior quanto maior a cadeia
sob tensfAo. Se considerarmos gque estes Ffilmes foram térmica e
mecanicamente processados, a gerac¢3o de grupos croméforos por
ocasifo do processamento tenderia a ser mais significativa en
cadeias mals longas, as quais, em um ensaioc de tens3oc/deformacido
desempenham mais eficientemente a oposicdo & for¢a aplicada
(resisténecia a desestruturacdo da fase amorfa). Esta seria uma
alternativa para explicar os resultados obtidos nos ensaios de
tensio/deformac3o. Em oposicio a esta alternativa existe o fato de

que nioc detectamos via espectrofotometria IV a presenca de tais



grupos (tipicamente carbonilas, ésteres e hidroxilas).

0Os ensaios relatados nas pdginas anteriores foram.
realizados utilizando-se uma velocidade de deslocamento da
travessa da maquina de ensaios igual a 5mm/min. Segundo as normas
ASTH esta velocidade € muito baixs para caracterizagio de filmes,
Assim, optamocs por ampliar estes resultados através da adogSo de
diversas wvelocidades de deslocamento da travessa, sempre
comparando amostras submetidas & irradiacfoc ou n8c.Estes novos
ensaios também foram realizados a 26(*0,5)°C , restringindo-se a
um alongamento maximo de 15mm (oura uma deformac¢io de 21,1%), e
sem a utilizacBo0 de filtro de vidro entre a amostra e a fonte

(disténcia entre as mesmas igual a 100mm).

Na faixa . de velocidades entre 1 e 60mm/min
utilizamos um registrador grafico para tragcar as curvas ds
tensio/deformagdo. Os resultados de cada conjunto de ensaios
realizados nestas condicdes s&oc mostrados nos Graficos 28A, 28B e
28C. No Grafico 29 s3o apresentados os resultados de tens3io de
escoamento versus a velocidade de enssaico.

Para a constru¢fo destes graficos adotou-se o
seguinte procedimento: uma vez realizados os ensaios sob as
condi¢cdes especificadas, foli reaslizado o calculo da média de
tensioc de escoamento,. As amostras cujos valores de tens3oc de
escoamento ficaram fora da faixa de erro (média % (o-1)) foram

desconsideradas na elaboracio da curva média para cada velocidade
de ensaio.
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Grafico 28A:Curvas de tensdo/deforma¢3o de PP6531 (espesssura de
"0,05nm) sob irradiacfoc UV ou nfo, realizadas nas ve-
2, 3,

parénteses spds a identificac¢fo de cada

locidades de:l, e 4mm/min. Os valores entre

curva cor-
respondem ao nuUmero de amostras consideradas para o

cidleulo/ninero total de amostras ensaiadas.
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Os nudmeros entre parenteses correspondem a:ndmero de
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(esp.=0,05mm), sob irradiacdo UV ou ndo, realizadas
nas velocidades de: 30, 40, 50 e 60mm/min.
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Os resultados apresentados no Grafico 29 confirmanm
squeles mostrados no Grafico 2B, gquais sejam, de que h3a uma
efetiva redugio na tensioco de escosmento de PP Ccom baixa

orientacio, guando ensaiado mecinicamente sob luz UV.
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Grafico 29:Variassc&o da tensfo de escoamento em fun¢fo da veloci-
dade de enszio e ds irradia¢3oc simunltinea com UV,
para polipropileno 8531,
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Esta diferenta ¢ msais scentuada na faixa de
velocidades entre 15 e S0mm/min. Isto pode ser atribufido =ao

equilibrio entre 8 energis mecinica fornecida ao sistema,
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Grafico 30:Variacio da tens3o de escoamento em func¢io da veloci-!
dade de ensaioc e da irradiasic simultinea com UV,
para polipropileno §531.
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scumulada sob a forma de energia elidstica e a ocorréncia de
processos de dissipacdo e relaxacdo fisicas desta energia, os
quais competem com os processos quimicos de relaxac3o (ruptura de
cadeia de origem mecénica, fotoquimica ou fotomecinica). Em
velocidades baixas os processos de relaxacio fisica (fluxo) tem
maior probabilidade de ocorréncia do que em velocidades maiores,
quando o acuUmulo de energia eldstica ¢ maior, favorecendo os
processos quinmicos.

Também trabalhamos em uma faixa mais alta de
velocidade de deslocamento da travessa, entre 80 e 700mm/min, sob
as mesmas condi¢des experimentais dos ensaios anteriores,com a
agquisicio das curvas sendo realizada através de um microcomputador
interfaceado & mdgquina de ensaios. 0Os resultados de tensdo de

escoamento em funcio da velocidade de ensaio s3o0 apresentados no
Grafico 30,

Observa-se que em velocidades. mais elevadas ndo
existem diferencas na tensdo de escoamento entre smostras
irradiadas e ndo irradiadas, dentro do erro experimental. Isto se
justifica pela alta velocidade do processo de deformacio (ensalo
de curtissima durasfo; por exemplo, na velocidade de 500mm/min, o
tempo de ensaio € de 1,8 segundos), o que reduz a probabilidade de
ocorréncia de reacdes fotoquimicas ou fotomecdnicas (reacdes
foteliticas em cadeias tensionadas).

Detectamos, por outro lado pequenas variacdes nos
valores de mddulo nas amostras irradiadas, em relagio as nédo
irradiadas. Estes resultados s3o apresentados no Grafico 31, Estas
variascdes podem estar associadas a efeitos fotoquimicos ou
fotomecinicos ocorrendo em peguena extensdo durante o processo. A
impossibilidéde de calcularmos os desvios padrd3c de cada ponto
restringe a validade destes resultados.
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no 6531.
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4.2.10 Propriedades mecanicas de PP6531 irra-

diado sob tensio mecanica

Para completar este estudo envolvendo propriedades
fisiCO~mecénicas, realizamos uma série de irradiacdes de filmes de
PP (com baixa orientas&o) sob tensio, apds o gque as amostras foram
ensaiadas (curva tens3o/deformacio) até€ a ocorréncia de ruptura.
Para a realizacio deste experimento adotamos condi¢des mais
drasticas de irradiacdo (auséncia do filtro de vidro), de forma a
tornar o experimento exequivel (via formacio mais réapida de

carbonilas e maior degradagdo).

A caracterizac3o mecinica dos filmes foli realizada
na maquina de ensaios, com velocidade de deslocamento da travessa
de 100mm/min, determinando-se os valores de tensio e deformagdo no
escoamento, tensfo e deformagfo na ruptura, e médulo.

As irradiacdes forsm realizadas durante periodos de
2, 4, 6. e 8 horas, a 22°C, submetendo-se as amostras a tensées
entre zero e 15MPa.

Nos Graficos 32, 33 e 34 5507 spresentados o8
resultados obtidos com smostras irradiadas durante 2 horas. Nos
Graficos 35, 36 e 37 sio mostrados os resultados correspondentes &
irradiac3o durante 4 horas; nos Graficos 38, 39 e 40 os resultados
da irradiasdo durante 6 horas, e nos Graficos 41, 42 e 43 aqueles
referentes a3 8 horas de irrasdia¢3oc. Considerando-se que os efeitos
da tensao mecanicsa isoladamente (sem irradiacg&o) variem
linearmente com o tempo, realizamos a caracterizacdo mecdnica de
amostras tensionadas durante 8 horas (sem irradiac3o) cujos
resultados sio também apresentados nos CGraficos 41, 42 e 43,

Todos os resultados destes Graficos (32 a 43) s2o
apresentados nas Tabelas 32 g 43 (V. Ap@ndice 5). Neste mesmo
Apéndice, a Tabela 44 apresenta 0 nUmero de amostras
irradiadas/ensaiadas em cada um destes experimentos.
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Podemos observar pela comparacio dos ©Graficos 32,
35 ¢ 38 que a tensio mecldnica aplicada aos filmes durante a
irradiacdo teve o efeito de aumentar a tensd3o de escoamento destes
filmes (exceto para 8 horas de irradiacdo, Grafico 41), o mesno
acontecendo com o valor da deformacio de escoamento (Graficos 33,
36 ¢ 39), Porém, se observarmos os Graficos 41 g 42 ‘veremos que
enquanto a tensio de escoamento se mantem independente da tensio
aplicada so polimero (sem irradiac3o) mesmo por um periodo de 8
horas (nio sendo esperado portanto que seus valores variem em
intervalos de tempo mencores do gue 8 horas), o mesmo nioco acontece
con 8 deformagio de escoamento. Ou sejs, temos um resl sumento dos
valores de tens&o de escoamento em amostras irradiadas sob tens3o
mecadnica. Isto também pode ser observado ac sobrepormos todas as
curvas referentes a tensio de escoamento (Ap&ndice 4, Figuras A4F1
e A4F1A)

Este aumento na tens3c de escoamento pode ser
devido as seguintes possibilidades: ' '

~-8e assumirmos que cadeias com mais alto peso molecular s%o
agunelas mais propensas a sofrer ruptura mecinics ou fotomecldnies,
e assumindo gue as mesmas sejam s8s principais responsaveis pela
geracido de tensbes internas na fragio amorfa (por terem sido as
primeiras a sofrerem as restri¢Ses de movimento translacional sob
o resfriamento do filme apds o processamento), sua ruptura poderia
promover o reordenamento da frasl3o amorfa, diminuindo suas tensdes

internas, o gue justificaria o sumento na tens3o de sscoamento.

-Consideradas as condigdes drasticas em que foram realizadas estas
irradia¢des, a maior probabilidade de ocorréncia de reticulacdes
poderia tornar as amostras mais rigidas, sumentando seus valores
de tensio de escoamento. Contra esta possibilidade existem os
fatos de que nesta situacio tambem seria esperada uma diminuicio
da deformas¢do de escoamento e um aumento no médulo, e qgue os
resultados existentes na literatura indicam como regra geral a
diminui¢do da probabilidade de reticulasdo em amostras



. a
tensionadas.

-uma terceira hipdtese seria a ocorréncia de cristalizacdo
induzida pela degradasdo. Porém, segundo a literatura, a
cristaliza¢®0 ccorre sdmente apds longos periocdos de irradiagdo do
material, o qQue n3oc seria ¢ caso ora discutido. 2 Termogramas
{D5C) de amostras irradisdas durante 2 e 8 horas nio apresentaram
diferencas significativas.

Assim, as duas primeiras hipdteses devem ser as
mais provAveis para explicar o aumento na tensfo de escoamento de
filmes de PP quando se sumenta & tensfo mecdnica suportada por
estes filmes durante a irradissBo realizada durante 2, 4 e 8
horas. J4 na irradiacio durante 8 horas temos que a tensdo de
escoamento cai com a aplicas®do de tensic durante a irradiac3io,
enguanto a deformacdo correspondente se mantém independente desta
tensdo (Graficos 41 e 42), As amostras nesta situac3o Ji& se
encontram em altos niveis de degradas3o o que € demonstradoe pela
forte queda na tensio de escocamentc € em seus pardmetros de
ruptura. No polimero n3o degradado os aumentos na tens3oc de
escoamento deveriam ter origem na maior rigidez da amostra (com
maior médulo) com diminui¢io na deformacio correspondente. Ocorre
que a possibilidade de reticulacfo, ao mesmo tempo em gue pode
alterar os valores de tensfo de escoamento {(uma das hipdteses
discutida acima) e médulo, ocorrendo em grande extensio poderia
formar ums superestrutura cujo colapsc seris fun¢io da energia
necessaria para sua destruigfo (diminui em funcdo da tensio
aplicada na irradiac®o, neste caso) mas independente da deformacio
aplicada. Esta independéncis estaria relacionada & mecénica de
fratura se considerarmos qQue os processos de relaxagio em uma
estrutura re;iculada si0 menos provaveis do que em uma estrutura
ndo reticulada. Assim, a partir da definic¢doc de um ponto de origem
para a fratura, sua propagaclo seria muito mais rapida em uma
estrutura com elevada reticulagdo, resultando dai a sua
independéncia com relacio 2 deformac%c. A gqueda na tens@o de
escoamento em fun¢io da tensio mecanica aplicada durante a
irradisc3c poderia ser devida & uma  menor ocorréncia de
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reticulacdo nas amostras mais tensionadas ou, a ocorréncia de
maior degradacio mecdnica durante a irradiac¢do.

_ 0 sumento da deformac3o de escoamento para todas as
irradiacdes (Graficos 33, 36, 38) exceto para aguela realizada
durante 8 horas (Grafico 42) deve entretanto ser gquestionado. A
primeira <questio diz respeito ao procedimento " experimental
adotado: & medida de Lo dos filmes foi realizada quando de sua
colocaclo nas garras, ou seja, antes da irradiscfio e da aplicacio
da tens3oc mecdnica, ndoc sendo determinados novamente, entre a
irradiacio e o ensaio mecdnico. Do ponto de vista de ensaio
mecinico, estritamente, esta nic seria a op¢io mais adequada.
Porém, optamos por este procedimento por entendermos que seria
mais significativo englobar variagdes de Lo nos resultados finais
dos ensaios e ent3o, comparativamente, avaliar suas consequéncias,
do que simplesmente corrigir o valor de Le antes do ensaio
mecanico.

0 segundo ponto a ser destacado diz respeito a0
fato de que amostras tensionadas (nfo irradiadas) tiveram também
um aumentoc na deformacio de escoamento (Grafico 42). Esta seria
uma consequéncia da op¢io experimental acima descrita, ou seja,
sob tensdoc as amostras deformam-se irreversivelmente afetando os

dados de deformac§o {que consideram Lo = 71mm).

A sobreposicio das curvas referentes a deformacdo
no escoamento (V.Ap&ndice 4, Figuras AAF2 e A4AF2A) em funcio da
tensio mecAnica permite observar que a curva com maior inclinacio
(positiva) € aquela correspondente as amostras nfoc irradiadas.
Todas as demais curvas apresentam menor inclina¢fo do gue aquela,
indicando Qque a irradiacdoc sob tensio mecénica, na realidade,
produz um enrijecimento das amostras, o que estaria coerente com
as observacdes realizadas no inicio desta segio (a uma maior
tensio de escoamento e méduloc deve corresponder una mnenor
deforma¢io).

De forma similar & tensfo de escoamento, o médulo
também aumenta com ¢ aumento da tensdoc meclnica durante a
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irradiacio nos tempos de 2, 4 & B horas, diminuindo drésticamente
no tempo de 8 horas (Apéndice 4, Figuras A4F3 e A4F3A).
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Grafico 32: Tensio de escoamento e tensio de rupturs de PPB531
irradiado & 22°C em func¢fo da tens%c mecinica apli-
cada aso polimero, durante a irradic¢do (2 horas).
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Grafico 33: Deformac¢io no escoamento e na rupturs de PPB531 ir-
radiado = 22°C, em funec¢io da tensioc mecdnica aplica-
da ao polimero, durante a irradic¢3c (2 horsas).
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Grafico 34: Mé&dulo elidstico de PPBES531 irradisdo a 22°C, em fun-
30 da tens3o mecinica aplicada so polimero, duran-

te a irradiacio (2 horas).
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Grafico 35: Tensio de escoamento e tensio de ruptura de PPB65311.

irradiado a 22°C em fun¢io da tensio mecdnica apli-
cada ao polimero, durante & irradic3o (4 horas).
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Grafico 36: Deformac3o no escoamento e na ruptura de PPBSH31 ir~
radiado a 22°C, em funcio da tensio mecinica aplica-
da so polimero, durante & irradic¢do (4 horas).
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Grafico 37: Médulo eldstico de PP6531 irradiado a 22°C, em fun~ |

¢30 da tensio meclnica aplicadas ao polimero, duran-
te a irradiss¢dc (4 horas).
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Grafico 38: Tenslo de escoamento de PPB531 irradiado = 22°C emn
' func¢io da tensfo mecinica aplicada soc polimero du-
rante a irradiac®o (86 horas). -
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Grafico 39: Deformacdo no escoamento e na ruptura de PP8531 ir-
radiado a 22°C, em funcio da tens3o mecanica aplica-
da o polimero, durante a irradi¢3o (8 horas).
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Grafico 40: Médulo eldstico de PPB531 irradiado a 22°C, em fun-
¢80 da tens3o mecinica aplicada ao polimero, duran-
te a irradiacic (6 horas).
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associadas & macromoléculas de pesos moleculares mais

A tensdo e deformacio de ruptura estio intimamente

ao processo de reorganizacio morfoldgica induzida pelsa

plastica. Os resultados obtidos com relagsio a estes

elevados e

deformacio

parametros

321

el I e, D=

e -allie v d ol B o e

16

0 Tese 08 LU (1)
B Tese SEH UV (2)

W R

zq-é_ _% (2) é |

TBSA0 (MPa)

I

Grafico 41: Tens3o de escoamento PP6531 irradisdo a 22°C em fun-

¢a0 da tensdo mecénica aplicada so polimero
& irradiazacio (8h), e sem irradiacio.
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indicam gque em duas horas de irradiac¢do hd uma tendéncis de queda
nos mesmos em funcio da tensio mecinica aplicada na irradiacdo, o
que se justificaria pela maior ocorréncia de ruptura de cadeiss.
No tempo de irradia¢io igual a 4 horas, entretanto, a tensio
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Grafico 42 : Deformag¢fo no escoamento de PPB531 irradiado a

22°C em funcso da tensS5o mecinica aplicadas so  po-

limero (8 horas), e sem irradiacdo.
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de ruptura tende a aumentar com a tens3o aplicada na irradiagéo,
enquanto a deformac3o de ruptura tende = diminuir. A primeira
observacio com relacic a estes resultados (Graficos 35 g 36) ¢ seu
desvio padrfo maior do que aqueles obtidos para tensio e
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Grafico 43: Médulo eldstico de PPB531 irradiado a 22°C, em fun-
c30 da tensdoc mecanica aplicada ac polimero, duran-
te 8 irradisc¢do (8 horas), e sem irradiacdo,
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deformags8o no escoasmento. Isto se explica por ser a tensdo de
ruptura uma propriedade critica, a gqual incorpora em ssus
resultados todas as imperfei¢des estruturais das amostras, bem
como as limitagdes (e erros) dos procedimentos sobre elas
executados. No Grafico 35, a curva correspondente & tensio de
ruptura foi tracada a partir de uma regressio linear, resultando
em uma inclinac3o positiva, mas seria possivel, considerados os
desvios padr&o, traca-la com inclina¢3o zero, ou ateé negativa.

Estes dados de ruptura deixam de ter significado em
tempos maiores de irradiacdo (6 e 8 horas), ao se tentar
correlacioﬁéwlos com & tens3o aplicada na irradiagdo. 0O miximo
possivel nestes casos seria afirmar que a tensio de ruptura para
os tempos de irradias3o de B e 8 horas foi menor do que a tens3o
de escoamento, o que revela a fragilizacao do material.
Tentativamente, apresentamos no Grafico 39 a curva de deformacio
na ruptura em func¢3o da tensBo mecénica aplicada na irradiaglo de
8 horas. Precariamente, pode-se dizer que a saplicasdc da tensdo
mecanica na foto-oxidac3o de PP redunz a deformacio de ruptura
deste polimero. Em amostras irradiadas durante 8 horas, 0
rompimento das mesmas ja4 nioc pode ser correlacionads & tensdo
mecinica. De uma forma geral estas amostras romperam-se em
deformasdes menores que 50%.

A observagio mais atentsa das curvas de
tensdo/deformacio das amostras irradiadas durante 4 horas  revelou
a ocorréncia de perfis gue se repetiam em algumas curvas, ocom
maior fregquéncia, enquanto em outras eram ausentes. Na Figura 17 &
apresentado este perfil, enguanto na Figura 18 s3o apresentadas
algumas curvas de tensdo/deformas¢ioc. O perfil observado consta de
uma pequena reducio no valor de tensdc que estd sendo medido,
seguindo-se uma rapida recupersa¢io daquele mesmo valor (V. Figura
17). Observa-se ainda que a deformagio em que ocorre esta
alteragio ¢ semelhante para diferentes réplicas, o que atesta sua
reprodutibilidade.
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A

FIGURA 17 : Perfil caracteristico de um seguento de curva
tensao { < }/deformagao ( A} de anostras de

PP5531 irvadiade durante 4 horas, sem aplica-

gao de tensio mecinica.

A ocorréncia destes perfis estd associada ao
comportamento das amostras durante o ensaio de tensdo deformacio.
A observacio da amostra durante os ensalos permitiu constatar que
os perfis devem-se so comportamento diferenciado de um pegueno
segmento no pescoso do corpo de prova. Este sapresenta maior
resisténecia mecanics a deformacio imposta peld ensaio,
mantendo suas dimens®es (largura e espessura) originais por um
maior periocdo de tempo. Quando a deformacdo atinge a regifo de
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msior se¢do transversal (extremidades) do corpo de prova, 8 mailor

energia mec&nica acumulada pelo sistema provoca

o

-colapso deste

segmento diferenciado. Esta descri¢®o ¢ ilustrada na Figura 19,

IS

G & D

| S—————
oo,

o/

b

L)
-k g - N -]

estrutura mais rigida {reticulagdo)

{4 horas, sem tensdo mecinica), AR  provivel

do estiradas {2), o gqual se propaga pelo coprpe de prova

FIGURA 18 : awmostras de PP6531, na forma de gravatas (1), fornam um "pescogo™ quan-

irradiado (3}

formagio de uma

causa

aparecimento

de uma regido diferenciada na amostra (4, J e 6}, sujo colapso gera
na cumwa tensdo/deformapiio o perfil apresentado na Figuea 17 .
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A ocorréncia desta regido diferenciada no corpo de
prova pode ser atribuida & formac@o de uma estrutura reticulads,
produto da irradiacdo do polimero. Ests apresenta maior
resisténcia mecanica & deformacic gque o restante do corpo de
prova, mas colapsa quando um valor suficiente de tens3o @
atingido. '

A hipdtese de que tais perfis devam-se aoc processo
de deformasfo na regidoc de maior secs¢do transversal do filme, que
também apresenta tais “"descontinnidades” deve ser descartada.
Dbservamos <que neste caso também ocorrem perfis diferenciados na
curva tens&o/deformasio, os quais s#oc distintos daqueles ora
discutidos por apresentarem um reducdo rapida no valor de tensao,
a qual € recuperada lentamente na continuidade do ensaioc. Ou seja,
um comportamente exatamente oposto 8o atribuido & reticulagdo
localizada (redug30 lenta e recuperasfo rapida no valor de
tensio). ‘

Por outro lado estes perfis ocorrersm somente nas
amostras irradiadas durante guatro horas, o que indica serem duas
horas de irradisgio insuficientes para a geragido de tais
estruturas. Enguanto em tempos maiores (6 e 8 horas) estas devem
ser geradas, mas nio sio observadas devido a drastica reducdo na
deformacio de ruptura das amostras irradiadas nestas condi¢des.
Sua observacio entretanto € representativa da complexidade na
jinterpretacdo destes sistemas. Ao reslizarmos o ensaio mecinico
estamos registrando a curva resultante de todas as contribuicdes
simultineas da regifo de deformacio do corpo de prova (pescogo),
além daquelas oriundas das extremidades largas do mesmo. Com as
alteracdes morfoldgicas que ocorrem durante o ensaio, podem
inelusive ocorrer mudansas em termos de resisténcia mecadnica, com
a geracdo de sitios de alta ou baixa resisténcia e a destruicio
de sitios de baixa resisténcia. No e¢aso de nossas amostras os
segmentos que deram origem a estes perfis localizaram-se sempre na
regi%o central do corpo de prova, tedricamente aquela que recebe
maior dose de irrsdiascfoc. Nas asmostrss em gque a8 formagio destes

segmentos reticulados foi observada, a ruptura destes filmes,
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aparentemente, também ocorreu nestes mesmos segmentos. No entanto,
nioc foi possivel quantificar este dado.

Observamos ainda que a formacio destes perfis pode
estar relacionada com a tensio mecdnica aplicada ao polimero
durante a irradiac3o. Como pode ser observado no Grafico 44, a
frequéncia com que ocorrem estes perfis diminui com o aumento da
tensio mecinica durante a irradiagdo (4 horas). Esta constata¢io,
embora estatistica, apdia nossos argumentos ao Justificar o
aumento da tensfio de escoamento nas amostras irradiadas sob
tens®des maiores como sendo mais provavelmente devido a processos
de reorganizacio estrutural do que devido a efeitos de
reticulacho.

No Grafico 45 sio apresentadbs os resultados de
indice de carbonila determinados para as amostras irradiadas sob
tensic mecdnica durante os tempos de 2, 4 ¢ 8 horas., Observa-se
qué nos estagios iniciais da foto-oxidac8o ocorre um aumento do
indice de carbonila em fun¢3o da tensio mecinica aplicada. Esta
dependéncia nio se repete da mesma forma nos tempos de 4 e 8 horas
de irrasdiac3o. Isto significa que a tensfo mecinica, nas condigdes
experimentais adotadas, tem efeito sobre a foto-oxida¢io sdmente
em seus estagios iniciais. Deve ser observado também que o desvio
padrdo das medidas de indice de carbonila asumenta muito a medida

em que aumenta o valor deste Gltimo, o que dificulta sua andlise e
interpretac¢ao.
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Grafico 44: Ocorréncia de perfis de reticulacBo expresso em per-
centual de amostras que o apresentaram, em funcZo da
tens3c mecinicsa aplicada ao polimero (PPE531 com bai-
xa orientacio) durante a irradiac®o (4 horas) =a 22°C.
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Da mesma forma como procedemos para os experimentos
iniciais de irradiacdo sob tens3o de PPB531 com baixa orientacdo,
realizamos a comparasdoc entre o tempo de escoamento de amostras
submetidas a tens&o de 13,08 MPa, com e sem irradiaclo, nas
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G6rafico 45: Indice de carbonila (ABS1705cm” '/ABS1166¢cm™ ') de
amostras de PP8531 (com baixa orientacio) irradiadas
durante 2, 4 e 8 horas, em funcio da tensfo mecinica
aplicada durante a irradiasZo, a 22°C.
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condi¢cdes experimentais ora em discussio. No OCrafico 46 sio
apresentados os resultados de tempo para ocorréncia de deformacdo

plastica em func¢3o da irradiacBo. Observa-se que os resultados s3o
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Grafico 46: Percentual de amostras que sofreram deformacio plas-
tica quando submetidas a 13,08MPa, com e sem irradia-
¢3o0 UV, a 22°C, em funcio do tempo. 0 nudmero de
amostras submetidos a cada valor de tensfo é igual em
ambas as situasdes (com e sem UV).
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similares agqueles obtidos anteriormente, ou seja, a irradiac¢do
diminui a resisténcis & deformacdo plastica, quer por efeitos

fotogquimicos quer por efeitos fotomecanicos.
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5 CONCLUSOES

Foto-oxidag¢3c de PEBD sob tensio mecanica
estitica. o

5.1

Os resultados permitem concluir gue a foto-oxidac3o
deste polimero € acelerada pela aplicacdo de tensdo mecdnica
estitica. Este efeito inclui agueles oriundos do processo de
deforma¢io plastica que ocorreram nas amostras = durante a
jrradiacdo. Pelo fato de ser altamente ramificado, PEBD tem
pequena tendéncia a cristalizar durante s deformag8o plastics e em
seu cizslhamento podem ocorrer grandes flutuacdes de temperatura

gerando rupturas de cadeia.

Foto-oxidacsio de PP sob tensdo mecinica
estatica

5.2

Todos os resultado para amostras que nao sofreram
deformacio plastica indicam que pequenos valores de tensdo
mecanica sioc capazes de acelerar a foto-oxidacao, engquanto valores
maiores (9,81MPa) aumentam o tempo de indu¢&o das reacdes de
foto-oxidacso. No entanto, uma vez iniciado este processo as
reacdes ocorrem mais rapidamente nestas amostras do que naquelas
submetidas a baixos valores de tens&o mecédnica ou ndo tensionadas.
A reducdo da temperatura de 27 parsa 22°C produz um aumento de
cerca de 30% na durabilidade do polimero, devido & diminuigdo na
intensidade da fonte.

A ocorréncia de deformagfio plastica durante a
irradiacio resulta em menor oxidacio do polimero. Isto se deve
provavelmente & menor difusibilidade de oxigénioc na natriz
polimérica, a qual resulta da maior orientacdo e cristalinidade do
material. Entretanto, este efeito protetor e a maior resisténcia
mecdnica do materisl orientado n3o resultam em maior durabilidade

do polimero (aproximadamente metade do tempo de vida das amostras
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gue n3o sofreram deformacio plastica).

5.3 Foto-oxidacdo de polipropileno contendo

fotoprotetores

Na irradiacio de PP6531U por um periodo de 800horas
nioc se observaram gquaisquer efeitos associados & tens3c mecdnica
em termos da formacic de compostes carbonilicos. Provavelmente
devido & acB0 dos agentes fotoprotetores (Tinuvim 622 e Tinuvim
770). A dnica observacio possivel neste caso foi a comparasdo de
intervalos de tempo em Qque ocorreranm deformacdes plisticas en
amostras contendo Tinuvim e aquelas que ndo o continham.
Aparentemenite, amostras de PP86531U escoaram e romperam-se enm
tempos maiores do que amostras de PPB8531, o que ¢ um indicio de
que a oxidasio (mesmo em pequenos niveis) pode afetar a tensdo de
escoamentc e médulo do polimero.

5.4 Foto-oxidacio de PPort sob tensido mecanica

Os resultados n3o podem ser diretamente comparados
com aqueles obtidos paras polipropileno com baixa orientagao,
devido a diferencas morfoldgicas. HNa reagdo realizada =a 27°¢C
observa-se um comportamento andlogo ao de polipropileno com baixa
orientacioc, qual seja o de que determinados valores de tensédo
resultam em um efeito de prote¢Bo ao polimero, enquanto em outros
isto n3o ocorre. A similaridade porém €é invertida: em PPort
valores baixos de tenséo resultam em algum efeito protetor,
enquanto valores de tens3%c elevados resultam em saceleracio da
foto-oxidac3o. Ao adotarmos condic¢des mais brandas (redugfo de
temperatura) todas as amostras tensionadas apresentaram oxidag3o
mais intensa do que aguelas ndoc tensionadas.

Como conclusdes especificas dos resultados de

foto-oxidac3o de polipropileno sob tensfc mecanics estdtica (itens
5.1 a 5.4) temos: o
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-a tens3o mecanica aplicada ao PP pode afetaf sua foto-oxidacgio
tanto no sentido de acelera-la guanto no sentido de retarda-la,
nos estagios iniciais destas reagdes. Nos estidgios finais a
tendéncis predominante ¢ de sceleracdo da foto-oxida¢@o nos casos

em que houve um efeito protetor inicial.

—a diminuic®o0 da intensidade da fonte resulta em reduc®o de
cerca de B0O¥% na formacio de compostos carbonilicos e em maior
durabilidade (cerca de 30%), mantendo-se as tendéncias comentadas

acima.

-polipropileno orientado irradiadoc sob tens3c mecénica a 27°%C
tambén apresentou efeitos de aceleracdo e retardo da
foto-oxidac3o. Estes efeitos foram induzidos pela tensioc mecinica.
Diferentemente de PP com baixa orientac¢io, entretanto, PPort foi
protegido por valores mais baixos de tensfo mecadnica, sofrendo

oxidacio mais intensa em tensdes maiores.

-a irradiacdo de PPort a 22°C, por outro lado resultou em
durabilidade maior (cerca de 100%, se comparada aquela realizada a
27°C) e em indices de carbonila finais semelhantes. Além disto,
neste caso todas as amostras tensionadas apfesentaram maior

foto-oxidasio que as nio tensionadas.

-os indices de carbonila finais na irradiac8oc de PPort foram benm
maiores (cerca de 80%) do que agueles obtidos na irradiacio de PP
com baixa orientagio. Considerando que estes filmes apresentavam
maior espessura do que agueles de PPort verificamos a sabsorbancia
das bandas de carbonila nos dois tipos de polimero. Observamos gque
estes valores eram similares para ambos, e como PPort apresenta
menor espessura seus valores de IC resultaram maiores do que

aqueles de PP com baixa orientag¢fo. Isto pode significar gue estas-

reacdes sio predominantemente superficiais.

Como conclusio geral temos que a aplicagdo de

tens®es mecdnicas ac polimero sob foto-oxidac3o pode alterar estas
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reacdes. Estas alteragdes s30 dependentes do esfér¢o mecinico
aplicado, do nivel de oxidac3o, da morfologia do material e das
condic®es experimentais adotadas. Nossos resultados indicam que
efeitos de protecio e acelera¢fo da foto-oxidasdo s&c possiveis
mesme sob tensdes meclnicas extremamente pequenas se comparadas

aguelas usualmente descritas na literatura.

Enzaios mecianicos de pblipropileno sob
irradiacio simultanea

5.9

Os enssios de relaxacio de tensZo permitem conecluir .
que a irradiasio UV pode alterar este processo e que esta
salteracdo depende da morfologia do polimero. Em tempos peguenos
ocorre relaxac®o mais répida, tanto para PP gquanto para PPort,
sendo que em tempos maiores a diferenca inicial se mantém (PPort)

ou nadc (PP com baixa orientag3o).

Os ensaios de tensio/deformacio (velocidade de
ensaio=5mm/min) demonstraram gue & tensfio de escoamento diminui
por efeito da irradis¢do quando o polimero tem baixa orientagdo.
Para PPort ndo ocorrem alteracdes.

Este mesmo tipo de ensaio realizado a diferentes
taxas de deformasio revela gue enm velocidades baixas de
deslocamento da travessa (1 a 50mm/min) 8 tensdo de escoamento
de amostras irradiadas durante ¢ ensaio € menor do que naquelas
ndc irradiadas. Em velocidades entre 50 e 700mm/min ndo existem
diferencas de comportamento entre amostras irradiadas e ndo

irradiadas, dentro da faixa de deformac¢io analisada.
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5.6 Propriedades mecinicas de PP irradiado sob

tensio meci3nica

E possivel concluir que o médulec e a tensZio de
escoamento sumentam & medida em que sumenta =a tensfo mecanieca
aplicada sobre a amostra durante a irradiacio. Nas condic¢&es
experimentais adotadas isto ocorre até um periodo de seis horas de
jrradiac3oc. Com oito horas de irradias¢io estes valores diminuem
dristicamente. A deformac3o de escoamento diminui com a tensio
aplicada durante a irradiacio. Este conjunto de resulﬁados sugere
um enrijecimento da amostra durante a irradiac¢do. |

0s perfis observados na curva tens3o/deformac®o de
amosiras irradiadass sob tens3o durante 4 horas demonstram,
estatisticamente, gue a ocorréncia de reticulagdo € menos provavel
em amostras tensionadas. Isto estd em contradi¢do com o Qque
afirmamos scima no tocante ao enrijecimento das amostras aumentar
com a tensio mecanica. Porém, nfc sdémente a reticulagdo pode
tornar o polimero mais resistente. Também a cristalizagio e O
reordenamento molecular possivel a partir de rupturas de cadeia
seriam capazes de propiciar tal comportamento. Além disto, devemos
ter em conta que os perfis s3io localizados, enquanto os resultados
obtidos a partir de uma curva tensdo/deformac¢do sio definidos pela
amostra como um todo através de suas regides de menor resisténcia

mecinica.
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Tabela A1T1: Valores tipicos de caracteristicas e propriedades de
polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta

densidade (PEAD) e polipropileno (PP). °°
Polimero ———— , | PEBD PEAD PP
Inicio de produ¢®o ....... -f... 1939 ..}... 19585 ..|... 1958
Processo industrial .......1... alta .. .; Ziegler |.. Ziegler

pressio Phillips '

Densidade (Kg/1) ......... .]... 0,92 ..]... 0,88 ..].... 0,81
T (°C) oo ... 110 ... 137 L)L 170
T, PCY e oo -85 L]0, -85 L .].... -18
Cristalinidade (%) ........ ... 50 ....}... 75 ....].... 45
Médulo Tensdo (MN/m®) ..... ..55-170...|..400-1000.|.... 1300
Tens&o de escoamento
plastico (MN/m™) ..........0........... ... 30 ....].... 34
Elongac&o (%) ............. ..150-800..|..10-700...|..200-500
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Figura A3. Fl:Curvas de tens3o/deformasioc de polipropileno 6531U

(1) e de polipropileno orientado (A=3) (23}.
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Figura A3. F2: Curva de tensdo/deformacfo de polietilenoc de baixa
densidade.
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Figura A4.F1: Tens3o de escoamento de filmes de PP irradiados
' durante 2, 4, 6 e 8 horas e n%o irradiados, em
fungio da tensio meclnica aplicada durante a irra-
diagfo. Inclinas¢3o das curvas: 1= 0,002; 2= 0,175;
3= 0,064; 4= 0,226; 5= ~0,233.
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Figura A4. F1A: Inclinac3o das curvas de tensio de escoamento (em
fun¢io da tensio aplicada na irradiacdo, Figura
A4 .F1) em funcio do tempo de -irradiagéo.
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Figura A4. ¥2:Deformacio no escoamento de filmes de PP irradiados
durante 2, 4, 6 e 8 horas e nfo irradiados, em
func¢io da tens®c mecanica aplicada durante a irra-
diacdo. Inclinacfo das curvas: 1= 0,088; 2= 0,037;
3= 0; 4= 0,069; 5= 0,001,

167




B8 3 -

XA B X e w05 O

2 8 =

=
-

-

T T T 7
TERPG [RRABIACAS CR)

}

Figura A4. F2A: Inclinac¢3o das curvas de deformacdo no escoamento

(em fun¢do da tensic splicada na irradiacio,

Fi-

gura A4.F2) em funcio do tempo de irradiac3o.
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Figura A4.F3: Médulo eldstico de filmes de PP irradiados duran-
te 2, 4, 8 e 8 horas e néo irradiados, em func¢io
da tens3o mecdnics aplicada durante a irradiac3o.
Inclinsas&c das curvas:l=z ~11,7; 2= ~-8,7; 3= -10,6;
4= -18,86.
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Figura A4. F3A: Inclinacfoc das curvas de mé&duloc (em fun¢io da

tens3oc aplicada na irradiacio, Figura A4F3) en
funcfo do tempo de irradiacio.
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it
L370cm em fung¢do da
denstdode (O,4mm).

-4
Tabela 1 3 absorbincia das bandas a 720cm
deformagdio de filmes de polietilenc de baixa

-

DEFORMACAOW"‘) o O, 4 O,G o,0 1.9 1,4 1,5
ABSOR «~ TEZ0> 0,51 G, 57 S, 441 O, 44 O, 44 0,82
BANCIA 1370+ 0,24 0,24 0,20 O, 19 0,17 0,17 0,417
. -1 e 1
Tabela 2 : Absorbancio da banda @ 720cm e 1370cm em funglo do
tempo de irradiagdo de polietileno de baixa densidade (O,imm
{imeédia de dwuas amosiras),
TEMPO (h) > [+ o 12 30 50
ADBSOR -~ T2O wmp 1,05 1,05 1,08 1,05 1,04
BANCIA 1370 —» 0,24 0,24 Q,23 0,24 O,Z23

Tabela 3 :til.ogaritmo do fndice de carbonila (1710-720) em fungdo da

tensdo aplicada a polietilenc de baixa densidade sob irrodiacgdo
durante os tempoas de 5 e 21 ,5horas.
TENSAC (MPa) o 4,00 | 8,18 12,27 15,36
TEMPO¥ ¢ h) Ln I1C
= ~-3,59 -d,21 -3,92 -4 0 -3,414
21,5 -3,14 -3,.4 -3,931 -3 ,05 -3,20

Tabela 4:Logaritme deo fndice de carbonila (1710.1370) em funcdo da
tensdo aplicada a polietiteno de baixa densidade sob irradiagio.

TENSAO (MPa) - o 4,00 | 8,18 12,27 16,36
TEMPOY ¢ h) Ln 1C
= -2,60] -2,60 | -z,60 -0, 9C ~0,80
21,5 -2,40 -2 ,00 -1 .20 -_—

Tabela 5 $: Tempo de ruptura de filmes de polietileno de baixa den-

sidade irradiados sob tLtensio meclnica.

TENSAO MECANICA (MPa) o 4,00 8,16 12,27 16,96
TEMPO DE RUPTURA (h) 55 47 40 2% 12
- . -q g
Tabela 6 : Absorbincia das bandas a 11ddcm e O74Em em funclo
da espessur«a de polipropileno.
ESPESSURA ¢ mm)-> 0,053 | 0,092 | 0,028 [ 0,016 | 0,015 | ¢, 00
ABSORBANCIA
4160 0,45 0,19 0,17 0,14 a, 44 C,10
BANDA
074 0,17 0,114 0,04 0,05 o, 5 C,03
AREA
1166 24,0 11,0 a,8 s, B s,9 G, 4
BANDA
o774 10,7 5,5 4,5 3,8 3,8 3,8
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' . -1
Tabela 7: Absorbancia dos bandas a 1166 cm

-1
e £74cm

am fungdo do

tempo de i rradiagdo e da tensio mec&nica aplicada a filmes de po~—
lipropilemo 6531 e PPG531 orientado tsem aplicaglc de tensdo).,

TEMPO (h)— 41 109 170 265 a3? aso
TENSAC

{MPa> PP5531 -~ ABSORBANCIA
s ] -y O, 45 0,45 0,44 0,45 G, 42 0,39
3,27 o74cm 0,39 0,37 0,41 a,ae o, 40 0,85
5,54 0,45 0,40 0,41 0,34 O, 40 0,38
o] 0,454 O, 457 O, 4585 0,455 Q,452 O, 4G9
3,27 iidﬁcm- 0,507 0,514 O, 544 Q,497 Q,503 0,510
6,54' 0,435 0,434 0,428 0,405 0,443 O, 421

PP4SSE3: ORIENTADROD {(T=0OMPa?}

TEMPO(h) > 1 OO0 142 1687 2306 276 3zz ars 422 468
1166 ©,27810,271 10,271 |0,267({0.2701{0,276|0,269/0,268 {0,273
D74 O,26%510,271 (0,264 10,263[0,249(0,259/0,245|0,255 0,244

Tabela 8 : Resultados do experimento 1: fndice de carbonile em fun-
cdo do tempo de irradiacdo e da tensdc mecénica aplicada poli~-
propilenoc «%31, determinado o partir de medidas de abgorbancia.

a

AMOS- TEMPO- 109oh 1i7oh 265h [ 9svh 3o0h 453h
TrAY -1 -1

Io—> ABS 1710cm ~ABS 118dcem
1 (OMPa> o o o,02% 0,128 o, 187 0,260
Z (3,27MPQ) o o O, 047 0,148 0,197 0,256
3 (6,54MPa) o o G,025 0,114 Q,z00

TABELA 9 : Resultados do experimento 2: fndice de carbenila em fun-
itrradiagcdc e da tensio mecnica aplicada a poli-
determinado o partir de medidas de abzorbéncia.

¢cdo do tempo de

propilenc <3534,

AMOS~ TEMPO- 183h 2541 h azzh 3p3h I 431h
TRAY -1 -1
I Cmmerm—y ABS 41710cm SABS 1456cm
1 (OMPa ) o] G,043 0,109 O, 1900 o,287
2 (3 ,27MFP Q) 0 3,630 0,11 4 O, 212 o, 307
2 (¢,54MP o) o] o 0,111 O, 162 o,282
Tabela 10 2 I1¢ em fungic do tempo de irradiag8ec de PPSS3L s0b ten-—
880 mecanica (média dos experimentos 1 e 2).
TEMPO(h ) ——F 181 { 258 | aso | 38?7 | 442
TENSAO(MP Q) I c
o] [} G, 034 2,149 0,104 a,278
3,27 O 0,030 O,1i581 O.205 0,280
o,54 o] 0,013 3,413 O,484 0,282
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Tabela * Experimentos 1 e 2 : fndice de carbonila médio em fun-
¢d3o do tempo de irradiagio e da tensio mecénica aplicada a poli~
propileno o531, determinado a partir de medidas de AREA.
AMOS- | TEM PO 258h a30h { 387h | 442h
TRAY -1, -1
I Com——— AREA 1710cm  SAREA 1166cm
£ (OMPa)d 0,220 o.,50% 0,051 1,200
2 {(3,27MFPQ) 0,271 O, 502 C,985 1,341
3 (S,54MP) G,298 Q.447 41,013
Tabela 122 iIndice de carbonilaoda PPST31 irradiado sob tensde me-
cantca a uma iemperatura de 22 C, consideradas apenas as amostras
sem deformagdo pldstica.
TENSAO(MPa)s® © | 3,27 ! 6,21 8,18
bt
TEMPO(h) fNDICE DE CARBONILA (1i700-1icdcm H
(o] [+ ] (o] o) o
72 o) o o O
142 o Lo} Lo ] (s ]
zao 0,014 O, 045 O, OO 0
310 0,015 Q,026 o,019 (3]
405 0,035 0,029 0,020 [+ ]
474 0,070 G, 078 <, 005 0,008
554 O, 109 0,42% O, 147 0,125
SOz 0,157 O, 194 0,170
Tabela 13

Dados contidos na tabela 12,

Tabela 14: Resultados do experimento 2:fndice de carbonila em fun-
¢do do tempo de irradiagdo e da tensiico mecdnica aplicada a poli-
propilenc 531, para todas as amostras, obiidos a partir de resul-
tados de absorbincia.

AMOS - | TEMPO- 183h 251h | szzh [ se3h 431h
TrAY Y 1
c —» ABS 1710c¢m /ABS 1166cm

1 (OMPQ) o 0,033 0,109 0,190 | 0,282
zZ (3,Z7MPa) o C,030 0,114 0,212 | 0,307
3 (G,TS4MPa) o o 0,114 0,162 | 0,282
4 (B,18BMPa) o 0,025 ©,030

5 (9,81MPa) o o 0,050
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TABELA 15 2 bpeformaciio de filmes de PPG531 em funcdc do tempo de
irradiacdico, do experimento 2.
TEMPO TENSAO MECANICA (MPa)
{h? 3,27A |3,27B [S,54A |G,54B |B,18A |B,18B |©,81A |9,81B
DEFORMAGAC (%>
[+ ] 1 1 i 1 1 1 1 L §
oS E 3 3 4,23 15,07 13,83 220.3 232,99 28%.,5
112 1,38 - 3 7,04 15,07 151 ,3 245 .3 256, 1 321,0
183 2,78 1,87 7 .04 105 .5 193,58 265 .3 — i
254 2,78 1,87 8,47 174 ,2| 240,00} 203,88 [ — J—
3zz2 a& , 47 1,37 o. 86 22,0 2902 ,0
583 4 .17 2,74 11,26

TABELA 163 fndice de caorbonila de filmes de PPSS31U irradiados sob

tensdo mecé&mica, em fungdo do ftempo de itrradiagdo,

TEMPO TENSAC NA IRRADIAGCAOC (MPa)
th) O 3.272 | .54 ! o, 81 13.07
INDICE DE CARBONILA
20 0. 06 0,06 0. 05 ©. 05 0.05 .
114 0. 08 0. O 0. 06 0. 0% 0, 0%
zz25s . 0G 0, 06 0. 05 0. 05 o. 05
35O 0. 06 0. Od o, 05 0. 04 s
500 0. 06 0. 04 0. 05 0. 03  ——
S3G 0. 05 Q.04 0. 05 G. 04 e
soo 0. 06 0.04 o, 03 —_—
TABELA 17 2 Deformacio de filmes de PPS531U em fungdo do tempo de
irradiagdce, sob tensdo mecénica,
TEMPO TENSAO MECANICA {MPa)
th) | 6.54A [6,548B !0,81A |9,81B [413,02A[13,028
DEFORMAGAO (%)
o 1 1 1 i i i
20 11, 66 z.,8ez! 83,87 5.88 | 301,55 265,89
<4 15,00 4,22| 251 .6 10,29 | 564,65} A3OZ,7?
11 4 18,33 4,22} 285.%5| 11.76] 403,0]| 354,2
160 20,00| 4,22] 301,66 13,23 ] «410,7| 34,7
z2= 20,00 4,22] 316,.1| 16,17] 423,0{ —
a8 24,66 %,63)] 335.5! 17,065 441,85 —
T 23,33 5,630 244,90 19,44 | — e
430 23,39 5,683 351,66 98,52 — —
500 23,33 5,63| 361,33 152,0| — e
56 G 66, &7 5,63} 872,66 18,2 ~— —
63 G 1BG, & 5,53 226,44 —— R —
OO 240, 0 8,45} - 21,7 — B
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Tabela 182 f ndice de carbonila em fun¢io do lempo de iLrradiagdo de

polipropil emnc 6531 (orientade, Az=3) irradiade sob tensdc mecénica.
o

a 27 C.

TEMPO (h>-> | 100h| 142h| 187h| 236h] 276h] s3z2zh]| 37s5nh] az2h] «c8n
TENSAO(MPa > | iNDICE DE CARBONILA (ABS1710/ABS1166)
o 0,040 ]0,054 {0,147 0,155 [0,196] 0,225 (0,268 |0,383 0,425
15, 6O 0,061 [0,072 /0,072 0,104 |0,134[0,140]0, 258 0,328 |0,430
26,26 0,047 [0,062 [0,061 {0,123 (0,127 0,168 |0, 231]0,347]0,998
33,42 0,083 0,097 |0,122 |0,166 [0, 237

Tabela 19: 1fndice de carbenila (1710970 em fun¢dc do Lempo de

irradiacdc de polipropilence 6531 (orientade, A=38), irradiado saob
. =S

tensde mecé@mnica, a 27 C.

TEMPO (h>-> | 1ooh| ta2h]| 187h]| 23sh| 27oh| 322nh] a7sn] 4zz2h] 4cen

TENSAO(MPa > | iNDICE DE CARBONILA (ABS1710/ABSO74) _

) 0,i02 0,103 0,000 [0, 144 [0, 1000,207 [0, 282 0,300 0,434

15, GO 0,056[0,072 (0,069 (0,100 [0,116|0,167 [0, 259[0,339]0, 445

26,26 |0,046]0,06 (0,064 (0,127 [0,13010,172 (0,263 {0,367 (0,417
33,42 0,0030,104 [0,125 /0,102 [0, 237

TABELA 20: Deformagioc de amostras de PPoe531 orientade em funcio
do tempo de irradiag¢dce, para dois valores de tensdo.

TEMPO DE DEFORMAGAO (%)

IRRADIAGAO
the T=25, 26MPa 93,42MPa

o 1 1
=52 11,41 20,09

100 12,96 22,41
142 i4,01 22,41
187 16,067 27 .58
235 18,32 36,20
270 18,52 41,88
azz 10,52 43,10
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Tabela

erientado

21z iIndice
(A=)

de carbonila

- [=2
rnica aplicada, o 22 C,

(171071 106)

de polipropilenc
oem fungdo do tempo de irradiagdo o da tensdo

[T 3
mec -

TENSAO < MPQ) o | B,76 15,32 | 21,06 | 33,24

TEMPO < h) fNDICE DE CARBONILA (1710/1106)
1683 o o o o ")
230 O,042 0,040 2,083 0,089 0, OGT
277 0,024 0,040 0,013 0,019 0,076
44 0,030 Q,072 Q,0G67 G, 053G 0,106
485 o, 007 G,184 T, 450 0,149 0,200
530 0,146 0,244 o, 189 0,216 0,223
582 0,186 0,285 0,264 0,247 0,276
Gz © 0,210 ©,322 0,322 0,276 0,323
500 0,292 0,372 o, 3z8 0,352
-3 ©,3414 Q,408 O, 384 0,440
850 0,411 0,476 0, 479 o, 472 —
SOS O, 488 0,525 0, 623

Tabela 22A e 22B: pades incluscs na tabela 2.

-

TABELA 232 Resultados de relaxacgic de tensic de polipropileno a531U

na temperatura de 24 (il)oc. sem trradiagdo e com simulador solar
{8 amostras ensaitadas em cada s=itua¢dor.
TEMPO FORGA(N}/TENSKO(MPO.) TEMPO FOR(:A{N)/TENSKO(MPG)
{min} PADRAO SIM. SOLAR {min PADRAD SIM. SOLAR
o /0 00 18 3,00/40,30 3,04-10,13
o,.5 D10, 66 5716, 66 30 2,94-9,80 2,92/9,79
1 4 ,005-493,53 +,410713, 58 %<2 Z2,04-°9,46 2,789,245
2 8,792 42,463 3,80-°142 ,G606 5d Z.77/79,23 2,098,924
3 3,CD/12,16 3,466-142,20 as 2,729,033 2,028,733
4 3,5cG/7141 ,86 8,5%546/11,86 e 2,G66/78,806 zZ2,57-8,50
S 3,4%9.711, 63 3,40744 ,63 fod e 2,618,770 z2,55-8,%50
S 3,42-741,40 33,4214 ,40 102 2,508,463 2,528 ,40
7 8,37-144 ,23 3,887,414 ,283 144 2,568,533 Z.48B/°8 , 26
3] 3,33-11,40 33,3211 ,046 1248 2,52-8,40 2,448,143
b2 3,22740, 06 83,2710 ,90 138 2,498,330 2,418 ,03
12 2,20710, &G 3,17-10,56 150 2,458,106 2.,3°?/77,920
15 3,18-140,43 32,1010 ,33
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Tabela 24 3 Resultados de reloxaglc de tennidc de pvcﬂ.ipropi. leno G4

sem irradiagldso (padrde, média de B amostras? e scb irradiagdo uv
(média de B8 amostras), a 260{:. -
TEMPO FORGA(N)./TENSKO{MPQ) TEMPC FORCA(N)/TENSKO(MPG)
(min? PADRAO ' uv tmin? PADRAO uv
o] & Q i8 2,97 2,80
G, 5 146,467 16, 66 30 o, 47 o ,43
i 14,28 14 ,49 42 <o ,20 o ,23
2 12,63 12,47 sS4 8,97 2,10
3 412,00 11,83 [y ] 8,739 8,97
4 11,67 14,47 7a 8,063 a, o0
= 141,50 11 .20 20 a,so 8,89
(-] 112,27 10,907 102 8,493 a8,?7?
7 411,07 10,77 114 8,33 8,47
8 11,00 10,53 120G 8,20 a,a63
=) 120,77 10,383 138 8,20 8,a3
12 40,37 10,10 150 8,i0 8, c0
15 10,23 o, 07
Tabela 25: Relaxagdc de Lensio de polipropileno o531t orientado
(A=3) com <{(média de © amosiras? e sem irradiacdo tmédia de 8
amoestras, < 260(:.
TEMPO FORGCA (NS ATENSAQO (MP Q) TEMPO FORCAI{N? ZTENSAOQ(MPA)
(min) PADRAO uv (miny PADRAO uv
[+] 850 ,007°107 , 4 30,00.7107 .1 18 16,5459 ,07 15,065 /.5%,80
1 24,7588, 39 24,18./86,35 30 15,1554 ,11 14 ,20-50,71
2 22,481 ,82 2Z,34/72,78 a2 14,2550, 80 13 ,841.747,54
3 24 ,805%5.778 ,04 24 ,30.7°76,07 54 18,045.748 , 78 12,71/45,39
4 71,0475 ,14 20,32.72,57 SG 13,1174, 82 12 ,18/43,50
5 20,3972 ,82 192,S60.-770,00 78 12,7945 ,48 11 .,.80/42,14
[=3 10,7570 ,53 19,0768 ,14 o0 12,4344, 839 11,5041 ,07
7 19, 22/768, 89 18,59 ./066,30 102 12,0643 ,07 141,23./740,144
a8 18 ,907°67 ,50 18 ,18B.764,73 144 11 . B4/42 , 28 14,04 .7302,32
<« 18 ,54G.766, 28 A7, 72563 ,29 126 14 , 68744 , 71 1i0,80.738, 57
i2 47 , 55763 ,03 16,92 .760,42 138 14 , 51741 , 114 10,462,797 ,73
15 17 , 1447641 ,21 1G6,272.7568,114 150 14 ,34.740,39 10,5037 .,50
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Tabela 262 Resultados de ensaica de forga versus slongacico~def orma=

¢hdo de filmes de polipropileno o531,

com e mem irradiaglo

UV, o

o B
26 C (em ambos o8 casos, o8 pontos »doco médias de 8 amostras,

PEF /ELONUG FORGA (N} ~TENSAO (MPo) | DEF-/ELONG | FORGCA(N) /TENSAO(MPa)
{—=r"{mm?> ) PADRAO uv {~=32"{mm?} PADRAOC uv
00 o0 e b 1,60-120|%,28/17,60| 4,89-1¢,30

CQ,07?/5,5

B ,.73149,40

55,2817 .43

1,87-7440

5,55-18, 535

5,214-47,87

0,085, 9

<G, 29020 ,907

5,87/190,56

Z2,139/71850

5,0719, 00

5,5-418 ,86

0,13740,0

=,7819,27

5,58.°18,050

Z,40-480

G,4G- 24,53

G,14720,43

0,20-145,0

&, P0-16,53

4,546/1%,30

2,57-200

G,97?/23,23

G,G4-°22,48

Q,27-720,0

&,89714,30

4,43.714,77

2,93-7220

F,B4-2%,123

T,21-24,09

0,53/40,0

a,03-16,43

4,46744,87

3,20-240

e,n0 /26, 97

7P, 20,07

Q,BOG0, O

S,08-46, 98

44,4614 ,87

3,472 GO

8,469/28,906

B8,36/27,87

1,.067.80Q,0

S,285-147,53

4,60./1%5 ,43

3,73-280

£,19-30, G323

8,012,337

3,33-100

BL,27/17,37

4,7345,77

4,00/300

©,73-32,43

©,34-34,43

Tabela 26 {(cont.):Resultados de tensio/deformacdo de

PPS53L com

irradiagdo YV, sem utiliza¢do de filtre de wvidro.
DEFORMAGCAO TENSAO(MP) DEFORMAGCAOQ TENSAO ( MPa}

e ' o 0,270 13,88
0,034 10, 64 0,338 13,52
o, 068 17,80 0,405 13, G0
G, Oas 19,44 O,a78 183,60
O, 101 17 .72 0,541 13,52
O, 13% 15,64 0,508 13,50
o, 203 13,42 0,876 13,43

Tabela 27t curvas tensdorsdeformagcédo de polipropilenc 6531 orienta-
do (A=z3) com e sem irradiagcdo UV, a 26°C. cada ponto corresponde &
medic entre 42 de um grupo de dezesseis amostras (4 delas descar-
tadas por esltarem fora do desvioc padrde).

SEM IRRADIAGAD UV COM IRRADIAGAO UV
DEFORMAGAD TENSAO (MPa) DEFORMACGAO TENSAO (MPa)
o] o o 0
0,045 45,0 0,046 44,8
0,000 71,1 C,.002 74,1
0,135 28,4 Oo,138 o8 ,9
0,180 147,8 0,184 118,2
0,225 132, 2 O,z30 132,75
0,270 143, 8 0,276 139,77
0,324 (%) ASZ, 4 (%) O,324 (%) 150, D%

(%3 :Gorreaspondem ao= valores de ruplurae do filme polimérico.
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Tabela 2BA 2 Resuliados de tens&ordeformacdo de polipropilenc o531
sob irradiagdec UV (sem jonela de vidrod, em funcic da veloci dade
de deslocamentc da travessa {(mm/min)d.

VELGC. DE . T ENSAO {MPa&)
ENSAIO—) immsmin Zmmomin ammsmin 4mmsmin
PEFORM. UV BUV Co/Uv S0V CoUV S0V CoUY S0V
O Q o] [» ] o] o G O o]
O,0144 14,37 i4 .78 10,684 11 , &7 10,235 &, 08 10,08 11 .31
G,0282 15 , 80 16,39 15,35 17,40 1% , 65 15,18 i4 , 85 17,614
o ,0422 46,74 17,42 16,15 18,42 16,901 145,42 1% ,83 i8 ,91
O ,05463 17,114 17,71 16,42 i8.,78 17,46 15,89 15,17 igr , 17
0,070 4 17,10 17,47 16,48 18,70 17,57 14,908 13,314 ip 26
0, 084%5 - 446,83 17,2 16,914 18,50 17,45 [ - =] } 16,29 16 , 93
O,0084 15,37 15,28 15,07 18,17 17,05 LG, G2 1% .88 16 .17
O,14206 . 45,40 14 .81 15,44 17,54 16,40 16,03 15,05 17,26
0,128 14,55 13,50 i4,%2 1G, 50 15,3935 15,419 14,00 1< ,929
G,1408 13,57 13,19 13,508 15,94 14 , 43 14,09 13,31 15 , 40
0,1549 13,035 13,47 142,82 14,355 139,71 13,17 i2,70 14 ,82
O,1090 12,3 13,16 £12.13 14,434 183,26 12,72 12,51 14 , G5
O,.,1i1831 12,92 13,02 11,97 13,088 13,09 12,58 12,43 14 , 35
Q,1070 12,90 143,27 12,00 143,75 13,06 12,44 12,35 i4 .39
OQ,2123 13,05 13,8314 12,38 12,54 15,05 12,42 12,34 14 ,40

Tabela 28B: Resultados de tensdocrdeformaglio de polipropilens o531
sob irradiagloc UV (sem janela de vidro}, em funclc da wvelocidade
de deslocameantie da itravessa {(mmsmin).

VELOC. E TENSAO (MPa}

ENSAIO—r Smmomin 10mm/ min L1 5mmomin 20mm/mi n

DEFORM. c/uUvV sS/UV cC/UvY S0V couv =0V c UV sS/UV

c o) O o o o o o O

O,0141 10,52 o,07] 14,13 11,89 14,75 42 .28] 12,07 141,090
O,0282 45,73 ] 45,75 17,70] 18 ,%4 | 17,65 419,20 17,52 18,75
00,0422 46,88 ] 47,34 19,34} 20,28| 18,67 Z20,40] 18,76 20,70
Q,0563 17,346 17,73 12,.94] 20,04} 18,91 20,806 12,13 21,33
00,0704 17,47 i7.89| 20,09 20.,86) 18,76 20,93 19,190 24,40
00,0845 47,37V 17,84 | 19,931 20,70 | 48,45} 20,81| 19,05 21,35
O,098B06 17 .04 | 17,45 19,54} 20,19 47,00| 20,31} 18,168] 20,79
0,1126 16,251 16,67 | 18,47 19,39 40,0 19,37 16,86 19,62
0,1268 44,89 15,56 | 16,85 17,96| 15,27 18,01 15,9090 18,14
Q,1s08 13,80 14,59| 15, 68 148,88 14,57 15,08 15,12 | 16,02
0O,15490 143,35 13,85 15,23 14,05 13,900] 15,11 14,54] 16,04
0, 1690 13,16 13,81 ]| 14,90 15,58 13,77 | 15,03| 14,30} 1%, o3
©,1831% 13,07]| 13,20 14,82 15,35 | 13,72 15,01] 14.,.24[ 15,55
0,1970 43,00 13,28} 14,81 15,13 ) 13,70 45,14} 14,18 15,56
©,2123 153,00 19,21} 14.85| 45,07 13,70] 15,.06) 14,47 45, %8
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Tabela 28C:

Resulitados de tenasdordeformagéic de poliprepilenc <581

gsob irradiagdio UV (sem janela de wvidror, em fungdo da wveloeceidade
de deslocamento da travessa {(mm-min)d.
VELOC, E TENSAO (MPa}
ENSAIO—) 30oMmm/min 40mmsmin SOomms/min SOmMmmin
DEFORM. [mPrg 3 % B/UV Co/UvV SE/UV UV SV Co IV sS/UV
[s] O o , 2] o 8] O O o
G,01414 114,92 11,77} 14 ,49 12 .34 11,94 13,24 12,05 12,56
o, 0282 428,52 18,01 17,907 20,23 19, 64 <1 ,84 20,114 20,33
0,0422 19 ,6% ) 19,08 19,45 241,65 | 24,04 28,45 22,26) 22,73
0,05563 £ .87 19,22 19,77 22,014 21,321 22,87 22,74 z23 ,24
00,0704 12,81 i©,18 19,78 22,02 21,321 23,80 z2,78 293,20
00,3845 142,38 i8,%5% 19,57 24,77 20,96 23,50 22,42 23,05
C,09806 47 .87 17,35 18,71 20,94 192,746 22,30 21,49 22,006
Q,1126 15 .94 1% .80 16,98 192,45 18,00 20,12 1,77 20,91
0, 12068 14,41 14,41 15,20 17,97 16,54 168,14 18,15 18,090
0, 1408 14,23 13,92 14,532 16,52 15,595 17,04 17,4C 1<, 04
00,1549 124,419 13,71 14 , 25 15,82 15,31 16,88 16,50 16,40
O, 14890 144,23 13,67 14,15 15,66 15,18 15, 90 15,31 1G5, 29
0,i831 44,34} 13,65 14 ,$0| 15,601 15,16 16,98 15,10 15,37
00,1970 14,41 19,63 14,12 15,62] 15,18 16,98 16,09 16, 41
00,2123 14,45 13, G4 i4,20 135,66 15,45 17 .01 16,07 1S ., 44
TABELA 29: Tensdo de escoamenio de filmes de PPSS531L com e sem
irradiagée WUV,
VELOCIDADE TENSAO DE ESCOAMENTO
DE ENSAIO {MPa)
{mmsmin) SEM UV coM v
- 3 £17,712 17,411
2 18,79 146,48
3 16,908 197,57
4 ie,248 1, 3%
= 17,89 17,47
10 20,80 20,09
15 20,93 18,914
20 21,49 19,49
30 19,22 19,87
40 22,02 19,78
50 23,87 21,531
GO Z3,30 22,78
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Tabela 3031 :Tensio de escoamento de filmes de PPSSIL em fungdo da

velocidode <de ensaic, na faixa entre 80 e 700mMm/min, com - sem
irradiagde IV, Aguisigdo e tratamento de dados realizade wvia
interface © microcomputador. <Cada dadoe corresponde & média de 1o

amostras enwaicdas, descartadas aquelas que ndo se inseriam nos
limites do desvio padrdo calculadoe,

VELOC I IDADE DE TENSAC DE MADULO

ENSAIO ESCOAMENTO (MPa) ELASTICO (MPa)
{rAm.mind cCoOM UV SEM UV coM UV SEM UV

80 17,6 17,4 SO 7 - sS85

£ 00 19,1 17,6 GOG SG8

2 50 19,3 20,4 804 728

200 20,7 20,9 24 811

=50 23,1 22,0 7a8 800

BOO 22,7 23,7 747 750

400 23,3 22,7 756 80D

SO0 z2z,14 21,4 S50 caz

oS00 23,1 25,1 G40 782

FOo0 zZo, o 20, o 524 563

Tabela 32-33/341 Resuliados de caracterizacio mecdnica de PPGS3t

irradiado gab tensdo duranie o tempo de Z horas, a uma tempera-
tura de 2z &. Cada pontoe foi obtideo a partir da irradiga¢ldorcarac—
terizocdio de um nidmero minimo de 7 amostras (V. Tabela 44), adotaw-
dos o8 critedrios jd descritos para o cdleulo de média. ©Os resul ta-
dos de indice de carbonila (IC) sdo wvalores médios de duas amos~
tras.

TENSAO NA | TENSAC DE|DEFORMAGAC| TENSAO |DEFORMACAO| MGADULO Ic
IRRADIA- | ESCOAMEN- |ESCOAMENTO |RUPTURA |[NA RUPTURAIELASTICO| x 2
GAO (MPa) [ TO (MPa) (%> (MPa) %) tMPa) 10
O 23,18 7.2 az,8 412 °11 18
3,27 20,56 6,3 33,5 411 az7 i@
6,54 10,42 G,5 a5, 1 428 4D 19
©,B1 23,04 S,7 31,7 904 P70 21
13,090 23,42 . 34 , 4 3as 740 25
14, 72 24,65 7.4 37,8 3vo8 rird-] 28




Tabela 353637 :Resultados de caracterizacldo mecdnica de PPGSS334
itrradiade sob Lensico durante o tempo de 4 horas, a uma tempera-
tura de 220(:. Cada ponto foi obtide @ partir da irradiagficorcarac-
terigagdao de um nimero minimo de 7 amostras (V. Tabela 443, adota-
dos os critdrics jd descritos para o cdlculo de média. ©Os resulta-
dos de indice de carbonila (IC) s8c valores médios de duas amos -

traas,.
TENSAO NA | TENSAO DE|/DEFORMAGAC| TENSAO |DEFORMAGAO| MODULO 1c
IRRADIA~ | ESCOAMEN- |[ESCOAMENTO |[RUPTURA |NA RUPTURA |ELASTICO x
CAO {(MPa} [ TO (MPa) < %) {MPa) (%) (MPa) 102
o z3, 2% 7,30 28,08 A5 4 Bi4 G0
3,27 22,72 6,92 . 29,84 as4 ?O7 <G8
4,8 23,75 &G, S5 30 , 29 3313 ase 78
G,%4 22,64 6,65 3z,67 37% T 70
8,11 24,08 &G,85 26 ,42 zZ2o0 803 70
o,681 23,00 7.00 32,04 3n4 738 Y
14,45 25,20 7,03 zg , 00 272 7az ao
13,08 Z9,559 7,40 39,65 354 G5 8 a2
14,72 23. 51 7,60 32,04 Ac2 SOD -

Tabela 38/7.39/40 ' resul tados de caracterizacdo meclnica de PPGS31
irradiacde =eb tensdo durante o tempo de & horas, [ uma tempera—
tura de zzoc:. Cada ponte foi obtido o partir da trradiagdosrcaracw
terizacdo de um numero minimo de 7?7 amosiras (V. Tabela 44>, adota-
dos o8 criltérios jd descritos para o cdlculeo de média. Os resulta-
dos de indice de carbonila (IC? sdo valores médios de duas amog-
tras, . -

TENSAO NA|TENSAC DE|DEFORMAGAO |DEFORMAGAOD| MODULO e
IRRADIA- |[ESCOAMEN- |ESCOAMENTO |NA RUPTURA [ELASTICO x,
CAO (MPa)lTO (MPa? %) (%2 (MPa) 10
o 19,14 6,6 204 827 o0

a, 27 21,90 7.2 140 S0 3 Y

S, =4 21,80 7.1 55 7G4 8

o, 81 zo, 80 7,8 5% 7Z4 81
13,08 23,38 7.7 120 227 &S
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Tabela 4174743t Rosultados de caracterizagdc mecénica de PPG%3L
‘irradiado sob tensdoc durante o tempo de B horas, a uma Lempera—
tura de 22 . Cada pontoe foi obitido a partir da irradiacédo carac—-
teriza¢do de um numero minimo de 7 amostras (V. Tabela 44}, adota-
dos os critérios jd descritos para o cdlculo de média. Os resulta-
dos de indice de carbonila (IC) sdo valores médios de duas amos-—~
tras.

TENSAO NA|TENSACO DE DEFORMA(;KO MC')DULO IC
IRRADIA~ |ESCOAMEN- |ESCOAMENTO ELA‘STICO » 2
GAO (MPa) {TO (MPa} (%) (MPa?} 10
] 24,98 o5,42 i a: ] a4
3,27 20,1 4 7,44 748 o0
&,54 20,33 S, 80 ? GO rd
o,061 1%, 99 7,068 589 |- 3rg
i9,08 23,57 4,53 B24 o0
Tabela 41742743 Resuliados de caracterizaglo meclnicae de PPGSS34

mant tdo sob tegaao mecdnica durante ¢ tempo de B horas, ¢ uma tem-
peratura de 22 C. Cada pontoc fol obtido a partir de enzaios de, no
minimo, sete amostras, adotados o8 mesmos critérios jéd descritos
para o cdleulo de média.

TENSAO TENSAOC DEFORMAGAO MODULO
APLICADA [ESCOAMENTCO | RUPTURA |ESCOAMENTO| RUPTURA |ELASTICO
{MPa> I—-‘T‘—P—;)—l f-i-%_)—l (MPa)d
o 22,9 a7, ¢ 6,94 460 205
4,27 22,2 40,6 6,40 460 Sson
S,54 23,1 30,0 6,07 459 822
o,81 21,4 41,3 ?,63 404 S157
£t3 ,08 23,8 45 .6 7.78 400 G4 4
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Tabela 44: Namero

valores médios
- -~ .

irradicadas scbhb ternsdc mecdénica,

amosiras

de

amesiras

utiltzodas
~ niumerec 48 amostroas ensciadas -
para todos os

para o

nimero

céaleulo

dos
de
roesul tados

total

de tensdc e deformag¢do de escoamenta ., tensdo @ deformagdo de
Cruptura, & mdédulco (TABELAS 32 a 43). ' '
TEMPO | TENSAC| TENsAO DEFORMAGAO TENSAC pEForMaGAo]! MbéDULO
IRRAD NA ' DE DE DE DE ELAST.
IRRAD. ESCOAM. ESCOAMENTO RUPTURA RUPTURA
{h (MPaQl NUMERO DE AMOSTRAS
o LW - Y] LW - P ] PRrra W - Y] 4 S GG
a,a7 BSPSTF (< W P L+ P - Wy L W d as
oG ,.54 &7 7 TP BARST &SRS 4777
z 2,81 o878 S5-,878 S/BS8 5788 S-/8-9
13,0868 [ gy L Wl d L Tl Lo Welr iVl S/ATS?
14,72 SRS 2Z0 QP20 S5,V /20 477720 4/ /20
o DG LS 11-°4G-16G [ o N P ¥ 1274646 L2/74G716
a,av 9 4313 7143742 B-/13743 B8-43/-13 B/13/13
%, 08 1016746 117406716 SIAELGES £Z2/748746 1t /4G4
G ,h4 BG4S 12746746 B/AAG/ALG 171567465 [~ -V ¥
4 8,141 10145715 11735715 107125745 BALS 15 [- P 8- 3
o,81 101444 1074474 4 771414 7?4471 4 D1 4704
11,45 P14 S 7744716 57414746 B,41/16 8447406
13,00 [T . W ¥ -1 8117344 (- B W - (- g & WO X 8a-/11.-46
14,72 G924 SO 24 5/,0/24 579724 GoDr2d
o BT SV s7? S/ ARS? WPLRST SRR
8,27 S78.-68 S/8-9 *g-8-8 S/7686-8
-3 S, 54 S-8-8 So8-8 *ga- 8,8 S/8-8
2,81 L Y -Vl Py WP TST L Yrdas
13,08 G TFr2Z0 ad P20 WP RSRD L Vg g4
(=] SSBS8 S/8-8 ——r *8/8/8 So878
5,27 SG/8B S.8B.08 *B /870 5-8-8
a8 o,54 L ¥l 4R rT ®PIFST? ST
v,.81 11 /83720 1014 3/°20 #43-13/720 ©r13/20
18,08 ¥4 /4720 4420 g 4720 *4-4/20
O P?r12/42 12742712 a~ 312712 1074212 B/12/-742
O 3,27 874000 T/140G710 S50/ 50 G110 PSL0700
{BEM G,54 a8-9- 40 LR L0 2O 10 B/9-10 S5/79.740
uv: o,.81 Srosw 8r o0 IO [: g~V » ) GO
13,08 5772740 57740 57710 G0 5,240

*:Todas as amosiras foram considerades no cdlceculo de média
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