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Resumo

O estudo da degradagéo de polimeros é imprescindivel para que se possa
avaliar o desempenho desses materiais quando submetidos a determinadas
condicdes de uso.

Existem muitos trabalhos abordando a degradacéo de polimeros puros.
Porém, muitas blendas utilizadas em escala comercial permanecem pouco
estudadas. Como exemplo, pode ser citada a blenda PPO/HIPS, comercializada
como Noryl®, com aplicagbes no setor automobilistico e de eletrodomésticos, cujos
fendmenos relacionados a sua degradagéio ainda n&o foram completamente
desvendados.

O objetivo deste trabalho foi avaliar 0 desempenho das blendas PPO/HIPS
em diferentes composicdes (40/60, 50/50 e 60/40) e dos componentes puros (PPO
e HIPS) frente a degradag&o térmica e fotoquimica.

Na realizagéo dos experimentos, as amostras foram submetidas ao
envelhecimento térmico e fotoquimico e posteriormente analisadas por diversas
técnicas de ensaios mecanicos e de andlise quimica. Para a realizagdo dos
ensaios de envelhecimento fotoquimico foi necesséario a construgio de um
Simulador Ambiental de acordo com as especificagdes da norma ASTM G53, que
mostrou-se muito eficaz em sua fungéo.

Concluiu-se que a blenda com composigéo de 60% de PPO e 40% de HIPS
€ a mais susceptivel & degradagéo. Nas condigdes em que os experimentos foram
conduzidos, o envelhecimento fotoquimico foi mais agressivo para este tipo de
material do que o térmico.

A degradacdo da superficie é responsdvel pela perda de propriedades
mecénicas do material e contrariando expectativas da literatura, a fase de
polibutadieno do HIPS, praticamente ndo é degradada.



Abstract

The study of polymers degradation is essential in the evaluation of these
materials performance when submitted to determined applications.

Several works concerning to degradation of pure polymer can be find in
literature. However, the degradation process of the most of the commercial blends
is not yet very well known. An exampie is PPO/HIPS, commercialized under the
trade mark Noryl®. This blend is widely applied in the automobilist and home
appliance fields and several phenomena related to its degradation have not yet
been understood.

The aim of this work is to evaluate the performance of the pure polymers
(PPO and HIPS) and their biends in different composition (40/60, 50/50 and 60/40)
after the materials the material, have suffered degradation.

For achieving that, the samples were submitted to thermal and
photochemical aging and were then analyzed by different mechanical test and
chemical technigues.

The equipment used for the photochemical aging was built according to
ASTM Standard G53, which for the proposed study was very suitable and efficient.

The blend containing 60% of PPO and 40% of HIPS is more sensitive to
degradation and under the experimental conditions used, the photochemical aging
was more aggressive for this kind of blend than the thermal one.

The superficial degradation in the surface of the is responsible to their drop
of the mechanical properties. Contrary to expectation, the polybutadiene phase of
the HIPS was practically not degraded.
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Apresentacgéo

O consumo atual de materiais poliméricos, tais como termoplasticos,
termofixos, borrachas, blendas, compésitos, é enorme e a tendéncia & de crescer
ainda mais. Em 2000, somente de policlefinas, houve uma expectativa de ter sido
produzida cerca de 60 milhdes de toneladas no mundo. A utilizagdo em grande
escala destes materiais traz consequéncias imediatas & sociedade, seja pela
melhoria da qualidade de vida gerada pelo uso, ou pelos problemas que surgem
quando é feito o descarte. Para viabilizar ainda mais a sua utilizagdo e minimizar
problemas gerados pelo seu descarte & imprescindivel que se desenvolva
pesquisas nesta area (Vogl, 1998).

Um polimero ideal seria aquele que tivesse excelentes propriedades
quimicas e fisicas, n&o apresentando qualquer alteragio de suas propriedades
durante o uso e, quando descartado, se degradasse em produtos inertes, nio
provocando quaiquer dano ac meio ambiente. Conciliar estas propriedades é
bastante dificil. Uma alternativa é produzir materiais com excelente desempenho
frente a degradago, possibilitando com isto, uma vida Util maior, de forma que
quando descartados ainda apresentem propriedades que lhes permita a
reciclagem. Uma outra forma & a utilizagio de materiais biodegradaveis ou de f4cil
degradagéo ambiental que quando descartados, rapidamente se decompde em
produtos inertes.

O estudo da degradagdo de polimeros tem como objetivos avaliar o
desempenho dos materiais poliméricos frente a determinadas situagbes similares
as encontradas durante sua aplicagio pratica e desvendar mecanismos de
degradacéo que servem de base para uma possivel estabilizacio do material ou
para avaliar os impactos ocasionados pelos residuos gerados durante o processo
de degradacdo. Através do estudo da degradagdo de um determinado material &
possivel determinar as aplicagbes para o0 mesmo e as condigdes para reciclagem.

De um modo geral, as pesquisas sobre degradagcio de polimeros
concentram-se em polimeros puros. Porém, ha uma tendéncia crescente em se
estudar blendas e compoésitos poliméricos, sendo que muitos fendmenos
relacionados & degradaglio destes materiais, com importantes aplicagbes
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comerciais, ainda n&o foram revelados. Como exemplo, a blenda de poli(6xido de
2,6-dimetil-1,4-fenilenc) (PPO ou PPE) e poliestireno de alto impacto (HIPS),
comercializada com o nome Noryl®, a qual apresenta importantes aplicagbes no
setor automobilistico e de eletro-eletronicos, tem sido pouco estudada em relagcao
a degradacao.

O presente trabalho concentrou-se em avaliar o desempenho das blendas
PPO/HIPS em diferentes composicdes (60/40, 50/50 e 40/60) e dos respectivos
polimeros puros sob condigbes de envelhecimento térmico e fotoquimico e
desvendar alguns fendmenos relacionados a sua degradacsio. Neste trabatho s&o
descritos, ainda, mecanismos e aspecios relevantes sobre a degradacédo de
polimeros e técnicas de envelhecimento acelerado de polimeros.

Esta dissertac2o esté& dividida em cinco capitulos:

- Capitulo I: descreve os mecanismos e fendmenos gerais relacionados
com a degradacéo de polimeros e blendas poliméricas e a degradagéo
do PPO e HIPS.

- Capitulo II: aborda as técnicas de envelhecimento acelerado mais
utilizadas em estudos de degradagio de polimeros, dandc énfase ao
envelhecimento térmico e fotoquimico.

- Capitulo Ill: descreve os tipos de técnicas adotadas para o
acompanhamento da degradacdo de polimeros e que foram utilizadas
neste trabalho.

- Capitulo IV: descreve a metodologia empregada para o envelhecimento
acelerado, caracterizagdo e acompanhamento da degradacdo das
amostras.

- Capitulo V: reserva-se a apresentagéio, discuss&o dos resultados dos
ensaios de envelhecimento das blendas PPO/HIPS e conclusdes do
trabalho.

Como parte integrante deste trabalho encontra-se ainda um adendo
descrevendo os detalhes da construgdo de um simulador ambiental projetado por
nosso grupo de pesquisa e montado nas dependéncias do IQ-UNICAMP para a
realizagéo dos ensaios de envelhecimento fotoquimico.



Capitulo |

Degradacéo de polimeros

1- Introdugéo

Encontram-se na literatura vérias definigdes para a degradagiio de
polimeros. Porém, pode-se dizer, que todas estdo de comum acordo com a
seguinte: “A degradac&o de materiais poliméricos pode ser compreendida como
qualquer mudanga quimica ou fisica sofrida pelo material e que resulta em
alteracbes de suas propriedades” (Agnelli, 2000).

As alteragdes de propriedades podem ser oriundas de diversos processos
degradativos, que estéo relacionados com o tipo de aplicagéo e ambientes em que
o material & submetido durante sua vida (til. Desta forma, podemos classificar a
degradagdo em basicamente cinco tipos: termomecanica, termooxidativa,
fotooxidativa, catalitica e por intemperismo natural (PospiSil ef al, 1999).

A degradag&o termomecanica ocorre em situagdes em que o material é
submetido a esforgcos mecanicos a altas temperaturas em atmosfera deficiente em
oxigénio. O primeiro passo da degradagéo termomecanica normalmente ocorre
com a formagéo de um radical livie na cadeia polimérica (macroradical). Em
polimeros, como o poliestireno ou o polipropileno, para os quais o macroradical
formado € mais estavel, o proximo passo da reagsio resulta na cisdo da cadeia
polimérica. Ja para polimeros lineares, cujos macroradicais formados s&o menos
estaveis, ocorrem reagbes com outras cadeias, resultando em ramificacées e em
reticulagbes (White e Tumbull, 1994).

No caso da degradagZio termooxidativa, os principais produtos formados
sdo dlcoois, cetonas, aldeidos, &cidos carboxilicos e peréxidos. Este tipo de
degradacéo ocorre em situagdes de abundancia de oxigénio e energia térmica
para ativar a reacéo. A temperatura determina a velocidade do processo, sendo
que meémo em temperatura ambiente a degradacéo ocorre, apesar de requerer
um tempo maior. O passo de iniciagio & marcado pela formacéo de radicais livres
que reagem com o oxigénio presente, formando perdxidos. Estes podem originar
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compostos de oxidacdo como cetonas e acidos ou radicais peroxilicos, que
promovem reacbes em cadeia, aumentando cada vez mais a velocidade da
degradac¢&o (McNeill ef al., 1994).

Na degradagéo fotooxidativa a energia necessaria para o processo provém
de uma fonte luminosa, principalmente por radiagdes mais energéticas, como a
uitravioleta. Os produtos formados por este tipo de degrada¢&o s&o na maioria 0s
mesmos da termooxidativa, porém a velocidade da degradacdo para este
processo, normaimente € bem maior (Mailhot e Gardete, 1992).

A degradacéo catalitica, por sua vez, ocorre quando um agente quimico
presente no material catalisa a degradag&io da matriz polimérica. Este agente pode
ser residuos de catalisadores, impurezas contidas no monémero ou adquiridas
durante etapas de processamento ou até mesmo aditivos incorporados ao
polimero. Em geral, estes agentes com atividade catalitica atuam como
cromoforos, sendo capazes de absorver energia luminosa em regibes que
normalmente o polimero n&o absorve e transferindo esta energia para o polimero
na forma de estados excitados. Este tipo de degradagdo é atuante em
praticamente todos os polimeros e explica o fato de que polimeros que néo
absorvem energia na regigo do ultravioleta (UVA e UVB), como é o caso do
polietileno, também sejam degradados por este tipo de radiagio
(Factor et al., 1998).

A degradac&o por intemperismo natural ocorre devido a agdo de inimeros
fatores ambientais combinados, como a temperatura, a umidade relativa, a
insolacéio, a poluigdo, etc. Este sem dudvida, € um dos tipos mais complexos,
devido aos indmeros mecanismos de degradagio, que as condicBes citadas
podem proporcionar (Kockot, 1989).

Apesar da variedade de situacbes que podem levar a degradacgdo dos
polimeros, os mecanismos e os produtos resultantes destes processos dependem
sobretudo da estrutura quimica do polimero. No geral, as moléculas organicas
possuem grﬁpos quimicos que sio mais vulneraveis ao ataque quimico ou ao
rompimento de ligagSes e sdo estes grupos que sofrem as reagbes que
caracterizam a degradag&o. A susceptibilidade dos grupos quimicos reacéo com

[ 4
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uma determinada espécie quimica depende de cada polimero. Isto esclarece
porque alguns polimeros s&o mais susceptiveis 4 degradacéo que outros. No uso
cotidiano dos polimeros, os mecanismos de degradagio dos polimeros sdo
determinados basicamente por duas situacdes: a presenca e a auséncia de
oxigénio.

Na auséncia de oxigénio, o primeiro passo do processo degradativo ocorre
com a formagéo de um macroradical, gerado a partir da quebra de ligagdes C-C
ou C-H, apés a absorgéo de energia resultante de processos térmicos, mecanicos
ou luminosos ( esquema 1) (Pospisil ef a/, 1999).

p Energia > Pe
Onde P = cadeia polimérica

Esquema 1: Formagao de macroradicais.

Em polimeros como o poliestireno e o polipropileno, cujo macroradical Pe
gerado € relativamente estdvel, a sequéncia de reagbes posteriores leva a
despolimerizacéo ou a perda de compostos voléteis (Rincon & McNeil, 1993). Ja
em polimeros, como o polietileno, para o qual macroradical Ps é pouco estavel, o

principal evento que ocorre é a formagéo de ramificagdes e reticulagdes (figura 1)
(Pospisil et al, 1999).

Figura 1: Produtos de reagbes radicalares: a) ramificagéio, b) reticulagio.

Em presenca de oxigénio ocorre uma sequéncia de reagbes com ciclos
auto-cataliticos que uma vez iniciados progridem a uma velocidade cada vez
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maior até a completa decomposicdo do material. O esquema 2 ilustra o
mecanismo geral de oxidagéo dos polimeros (Kelen, 1983).

1- Iniciaggo: PH + Oz —® Pe + HOse
HO2+ PH —» Pe + H;0;
2- Conversdo de radicais Pe + Oy = PO
3- Propagac&o POz + PH —» POOH + Pe
' POz + PH -» Pe + produtos estaveis
4- Decomposicdo dos hidroperéxidos em radicais, seguida de outras
reagdes de propagacéo
POOH —» POe + HOe
POe + PH > Pe + POH
HOe + PH > Pe + HO

5- Terminagéo —_—
Pe + Pe_
PO.s + Pe > produtos estdveis,
POz» + POx_, | néo radicalares
POe + Ps¥>

Esquema 2: Mecanismo de degradacio oxidativa de polimeros.

Na primeira etapa o polimero, representado por PH, é atacado diretamente
por uma molécula de oxigénio, que a principio se encontra em um estado
excitado de energia, resultando na formag&o de um radical hidroperoxilico (HOze)
e em um macroradical Pe. O radical hidroperoxilico pode atacar uma nova
molécula do polimero resultando na formag&o de um novo macroradical Pe e
peréoxido de hidrogénio.

Na segunda etapa os macroradicais formados reagem com uma outra
molécula de oxigénio, produzindo um radical peroxilico. Na préxima etapa; este
radical peroxilico ataca uma nova cadeia polimérica, podendo gerar um
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hidroperdxido € um macroradical ou apenas um macroradical e produtos de
oxidacao estaveis como alcoois, acidos carboxilicos, etc.

Os hidroperdxidos formados na etapa de propagacéo apresentam uma
energia de liga¢éo baixa, podendo se romper, o que leva a formacéo de um radical
alcoxilico e um hidroxilico. Estes radicais também s&o reativos e podem atacar a
cadeia polimérica, resultando na formag&o de macroradicais e produtos estaveis,
neste caso, alcoois e agua.

A sequéncia de reacdes de um macroradical ou de radicais alcoxilicos,
peroxilicos e hidroxilicos pode ser interrompida quando estes reagem com um
outro radical, levando a formagdo de produtos de oxidagdo inertes e néo
radicalares, como alcoois, cetonas, aldeidos, e acidos carboxilicos (De Paoli,
1998).

‘As impurezas no material além de atuarem diretamente na formacéo de
macroradicais Pe, podem participar da propagagéio do processo degradativo.
Residuos metalicos podem acelerar a degradacdo, através de reaces de
decomposi¢iio de hidroperéxidos, conforme ilustrado no esquema 3
(Agnelli, 2000):

POOH + M™ —» PQe + M™ + OH
POOH + M™ —» PQQe + M™ + H*

2POOH fragos metalicos POs + POOs + H0

Esquema 3: Decdmposic.&o de hidroperdxidos catalisada por metais.
1 3

O conhecimento dos fatores e dos mecanismos que acarretam a

degradacdo dos polimeros é fundamental para prevenir e propor sistemas de
estabilizagio para estes materiais.

-
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2- Degradag¢éo do Poliestireno (PS)

O poliestireno é um polimero que possui caracteristicas que o tornam muito
interessante para a industria, como boas propriedades mecanicas, baixo custo e
boa processabilidade. Devido & sua importancia, muitos estudos s&o realizados
com este polimero e os fendmenos envolvendo sua degradagic sZo bem
conhecidos.

A presenca de anéis aromaticos em carbonos alternados da cadeia
principal faz com que a ligag&o C-H do carbono que contém o anel aromatico seja
labil e ao ser rompida gere macroradicais terciarios bastante estaveis. A abstracéo
do &tomo de hidrogénio pode ocorrer apés absorgio de energia térmica ou
luminosa de acordo com a reagdo ilustrada na figura 2 (McNeill e
Razumovskii, 1984; Rivaton e Gardette, 1998):

H

NCHz—C—CHz—C —CHyowe 2 W w-CHz--C—CHz——C ~CHpome

Figura 2: Reac&o de formagéio de macroradicais no poliestireno.

Na auséncia de oxigénio a principal reagdo subsequente & a quebra
homolitica de ligagGes (figura 3):

NCHZ—C—CHz—-c —CHpww — wCHp—C=CH, + H—C-CHymw

00 © O

Figura 3: Reagdio de cisdo homolitica de ligagiio no poliestireno.
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A sequéncia de quebras homoliticas leva a despolimerizagso, gerando
novamente o mondmero estireno (figura 4) :

H—C~-CHgpvww» H—C—CH; + H—C“CHT’W‘"

0 ©

Figura 4: Reag#io de despolimerizagéio do poliestireno.

Em presenca de oxigénio, o macroradical formado apés a abstragéo do
atomo de hidrogénio, combina-se com o oxigénio formando um radical peréxi
( figura 5) (Mailhot e Gardete, 1992) :

’Oo.
M CHz-C-CHyww

Figura 5: Radical peroxi.

A abstragdo de um &tomo de hidrogénio da cadeia macromolecular pelo
radical peroxi forma um grupo hidroperéxido (figura 6):

OOH
~CHy-C~CHyms

Figura 6: Grupo hidroperéxido.

Estes grupos sfio detectados pelo absorgéio de infravermelho em torno de
3450 cm™, que corresponde a aproximadamente ao méximo da banda larga de
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grupos OH, incluindo ambos grupos hidroperoxila e hidroxila. A decomposicéo
destes grupos hidroperoxila por fotélise ou termélise leva a formacdo de um
macroradical alcoxi ( figura 7).

M’CHQ-C‘CHg'NW

Figura 7: Macroradical alcéxi.

O macroradical alcoxila é capaz de abstrair um hidrogénio da cadeia
polimérica, levando & formacio de grupos hidroxilas (figura 8).

OH
arCHy-C—CHpame

Figura 8: Cadeia de poliestireno com grupo hidroxila.

Estes grupos hidroxilas s&o detectados pela sua absorgfio a 3540 cm’ (OH
livre) e 3450 cm™ (OH intermolecularmente ligado).

O macroradical aicoxi pode também ocasionar cisdes homoliticas tanto da
ligagdo do grupo lateral fenila, como de ligagbes da cadeia principal gerando
cetonas. Estes compostos apresentam méximos de absorgio em 1725 e 1690
cm™, respectivamente ( figura 9) (Lemaire e Gardste, 1994).

-9 i
wanCHs- —Cszyv- ou vaHz—C—©

Figura 9: Cadeia de poliestirenc com grupos cetonas.
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Vérios outros compostos de oxidagio podem ser gerados, causando
mudancas no espectro de absorgdo do infravermelho, sobretudo nas regides
 caracteristicas de absorg&o de OH (3400 cm™) e hidroxilas (1700 cm™) { Lemaire e
Gardete, 1994).

3- Degradagdo do poliestireno de alto impacto (HIPS)

Para melhorar as propriedades de resisténcia ao impacto, o estireno pode
ser polimerizado em presenca de polibutadieno, resuitando em um material com
um teor de 5 a 10% de fase dispersa de polibutadieno na matriz de poliestireno.
Neste processo de polimerizagdo ocorre também reagSes de enxertia do
polibutadieno com o poliestireno. (Prasad e Singh, 1998).

O polibutadieno possui ligagbes duplas em sua estrutura, formando
diferentes tipos de isdmeros com estabilidade diferenciada frente & degradacgso. A
principio, as duplas ligagGes, representam regibes vulneraveis ao ataque quimico
(Piton e Rivaton, 1996). E comum atribuir ao polibutadieno a responsabilidade
principal scbre a degradagédo do HIPS. Estas conclusGes muitas vezes séo feitas
com base em resultados de propriedades macroscopicas, como as mecanicas,
que nac s&o capazes de distinguir as mudangas microscopicas que deram origem
as alteragbes de propriedades. Em outros casos, estas afimagdes s8o baseadas
em propriedades térmicas, como deslocamento da temperatura de transicdo
vitrea. Apesar da andlise térmica fornecer informacBes sobre mudancas na
estrutura do material, como formagéo de reticulagbes, n&o pode distinguir a reagéo
que causou esta mudanca (Chen et al., 1983).

Algumas conclusdes desta natureza também sio obtidas a partir de
analises utilizando técnicas que conseguem determinar mudangas quimicas no
material, como a Ressonancia Magnética Nuclear. Porém, a utilizagdo de filmes de
pequené espessura e em condigbes de intensa irradiagdo ndo podem ser
comparadas com dados de corpos de prova espessos irradiados em condigdes
mais proximas & ambiente (Prasad e Singh, 1998).
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Tecnicas de infravermetho muitas vezes sdo utilizadas para identificar
reagbes dos grupos C=C em polimeros. Porém, no HIPS a baixa concentragdo da
fase de polibutadieno e a grande concentragéo de bandas na regido de absorgéo
da ligagio C=C praticamente inviabilizam o acompanhamento do processo
degradativo deste grupo (Mailhot e Gardette, 1995).

4- Degradagéo do poli(éxido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno) (PPO)

Para o PPO a etapa de iniciagéio da degradagéo pode ocorrer através de
dois caminhos bésicos. No primeiro, devido & absorgiio de luz ultravioleta ou
radiagéo térmica, ocorre a ciséo da cadeia polimérica, formando radicais poli(2,6-
dimetilfenoxilicos) (PDMP). No segundo caso, principalmente através da absorgdo
de energia térmica, ocorre a abstragdo de um hidrogénio de um grupo metila
substituinte de um anel aromético do polimero, formando um radical tipo benzilico
(figura 10} (Scoponi, 1997).

-
1< TS

Figura 10: Formag#o de macroradicais no PPO.

Em auséncia de oxigénio ocorre um conjunto complexo de reagSes, que
podem resultar em perda dos substituintes metilas, despolimerizaggo e abertura
do anel aromético.

Em presenca de oxigénio, os radicais PDMP podem reagir diretamente com
este, [eva_ndd a formagdio de quinonas (figura 11). Estas quinonas possuem a
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propriedade de absorver radiagbes com comprimento de onda maior que 400 nm,
sendo responsaveis pelo aparecimento de uma coloragio amarelada no material.
Com a propriedade de absorver luz na regido do visivel, as quinonas facilmente
produzem grupos ativados, que séo capazes de reagir com outras cadeias do
polimero, através de transferéncia de energia, acelerando a degradagéo ou se
decompondo através de reagbes com a abertura do anel (Scoponi ef a/, 1996).

CH; 0 CH;
CH; CH;

Figura 11: Reag#o oxidativa dos macroradicais PDMP.

Os radicais benzilicos, também podem reagir com o oxigénio. Porém, neste
caso, os principais compostos formados s&o ésteres arométicos e acido benzéico,
que s&o na maioria, produtos estéveis (figura 12).

CH; CH;
wanr () Qww O o w0 O v
CH; COOH

Figura 12: Reagdo oxidativa dos radicais benzilicos.

5- Degradacéo de blendas

Em se tratando de blendas poliméricas, o comportamento de degradagéio é
bastante complexo e, normaimente, diferente do comportamento individual dos
componérites isolados, sendo dificiimente previsto sem experimentos . Este fato é
-em parte explicado pela existéncia de co-reagdes na interface dos polimeros,
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controlados pela morfologia das blendas (Pospisil et a/, 1999). Vale ressaltar que
a maioria das blendas existentes comercialmente sio heterogéneas.

Muitos fendmenos envolvidos com a degradagSo de um dos componentes
da blenda podem influenciar diretamente no processo de degradagd@io dos demais
componentes. Em alguns casos, compostos de baixa massa molar provenientes
da degradag&io de um dos componerites podem acelerar ou retardar a degradagéio
do segundo componente. Pode haver também a transferéncia de energia, nos
quais estados excitados formados em um dos componentes a partir de absorgbes
térmicas ou luminosas s&o transferidos para o outro componente da bienda,
promovendo a sua degradacso .

No caso de blendas misciveis, a interagdo entre os componentes é maior,
por isso espera-seé que a infludncia no comportamento degradativo de um
componente no outro seja maior. J& em blendas em que ocorrem poucas
interagbes entre os componentes, o comportamento de degradagdo da blenda é
praticamente uma adicio das caracteristicas dos componentes puros (Pospisil et
al, 1999).

Um efeito importante que pode ocorrer é a diferenga na temperatura inicial
de degradago térmjca de um polimero puro com relagsio a este mesmo polimero
na blenda. Por exemplo, em blendas de poliestireno (PS) com poli(cloretc de
vinilideno) (PVDC), poliacrilonitrila (PAN), polibutadieno (PB) e poli(6xido de
fenileno) (PPO), a decomposigdo do componente PS ocorre a temperaturas
maiores devido a desativacdc do macroradical PS através de reagdes
intermoleculares com unidades estruturais do segundo componente. Em blendas
de PS com polietileno glicol (PEG), por outro lado, a degradacdo do PS é
acelerada pela reagéo de cadeias de PS com radicais de cadeia curta, produzidos
na decomposigéo do PEG (Chiantore e Trossareli, 1998).

6- Degradagéo das blendas PPO/HIPS

Apesar do componente HIPS apresentar fase dispersa de polibutadieno, a
bienda PPO/HIPS apresenta comportamento de uma blenda miscivel,
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apresentando uma unica transigéo vitrea para a matriz, independente da razio
entre os componentes. Esta caracteristica revela que a interagdo entre os
componentes PS e PPO desta blenda é aita, influenciando diretamente o
mecanismo de degradac&o deste material (Chiu e Hwung, 1994).

Devido a presenca de anéis arométicos na cadeia polimérica, tanto o PPO
como o PS apresentam absorgSes luminosas na regido do ultravioleta e ambos
s&o susceptiveis a fotodegradac8o na presenga de radiagbes com comprimentos
de onda maiores que 300 nm. O PPO apresenta caracteristicas tipicas de um
cromoforo, apresentado absorgdes luminosas acima de 325 nm, regido esta em
que o PS ndo absorve. Estas absorgbes resultam na formagéo de excimeros, que
levam & producSo de compostos que contribuem significativamente para a
completa degradagdo da bienda (Scoponi, 1997).

Estudos de fluorescéncia de ultravioleta revelaram também a existéncia de
transferéncias de energia na forma de estados excitados do PS para o PPO,
sendo que esta transferéncia se da devido a distribuicdo de segmentos de cadeia
de PPO ao redor do PS (Kryszewski et a/, 1982).

Além dos fendmenos de degradagéo relacionados com as interagdes entre
o PPO e o PS, a presenca do polibutadieno no material, toma o sistema ainda
mais complexo. Apesar da pequena quantidade deste componente na blenda, seu
efeito nas propriedades de resisténcia ao impacto da blenda é significativo e sua
degradacdo pode representar um fator expressivo e até mesmo determinante para
a caracteristica geral de degradagéio da blenda.
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Capitulo ll

Envelhecimento de polimeros

1- Infrodugéo

Na maioria dos estudos de degradago de materiais poliméricos,
principalmente aqueles que visam avaliar o desempenho ou obter previsbes
relativas sobre o tempo de vida (til, a utilizag@o de técnicas de envelhecimento de
polimeros é praticamente indispensavel.

As técnicas de envelhecimento buscam promover o processo degradativo
do material de maneira acelerada e padronizada, forecendo a energia e as
condicGes necessérias para a sua ocorréncia, permitindo que se possa analisar os
efeitos causados no material @ medida que eles ocorrem. A principal vantagem do
uso desta técnica é a obtengdo de dados em tempos relativamente curtos em
comparag@o com o tempo de vida ttil do material.

A utilizagéo de técnicas de envelhecimento para a obteng3o de estimativas
de tempo de vida Util deve ser feita com muita cautela. Mesmo que as condigbes
de ensaio sejam monitoradas e controladas, é praticamente impossivel simular
exatamente todas as condigbes que levam a degradagéo do material em situagbes
de uso pratico. Para tomar as condigbes experimentais mais proximas das reais, o
tipo de envelhecimento utilizado é escolhido de acordo com o ambiente em que o
material se encontra durante a determinada aplicagéo pratica que pretende-se
simular. Basicamente sdo trés os tipos de envelhecimento frequentemente
empregados ‘no estudo de degradagdo de polimeros: o intemperismo natural, o
térmico a longo prazo e o fotoquimico.

2- Envelhecimento por intemperismo natural

No envelhecimento por intemperismo natural o material em teste & exposto
diretamente as intempéries ambientais e a degradagéo ocorre devido a acdo de
um variado e complexo conjunto de fatores combinados, como insolago,
temperatura, umidade do ar, poluicéo, etc. Devido a esta exposicdo direta aos
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fatores ambientais, & necessério que se faga um rigoroso acompanhamento das
condigdes climaticas locais @ medida que o experimento é realizado. Os dados
sobre as condigBes climaticas precisam ser obtidos diariamente e isto pode ser
feito através da consulta direta as estagbes meteorolégicas mais proximas
(Kockott, 1989).

A época do ano em que o experimento é montado influi significativamente
nos resultados dos experimentos, porque as condigbes de intensidade da radiagéo
solar, temperatura, umidade, etc, variam em funcdo das estagdes do ano. Uma
outra observacio a ser feita é com relagdo & regifio onde é montado o
experimento. Devido & diversidade climética e ambiental existente no planeta,
testes feitos em determinada regifio do globo ndo podem ser tomados como
parémetro de comparacdic para outras regides. Algumas regides do globo sio
tomadas como padréo climatico, como Kalahari (Africa do Sul) e Arizona (USA),
para intemperismo em cfima seco e quente e Fidrida (USA), para intemperismo em
clima umido e quente. Uma outra dificuldade encontrada com a utilizagio desta
técnica é o tempo requerido para o experimento, podendo em algumas situacdes
ser bastante elevado, devendo abranger pelo menos um ano tipico (Kockott,
1989).

Este tipo de envelhecimento é o que melhor descreve o comportamento
degradativo de materiais que s&o utilizados em aplicagbes externas ou que séo
descartados diretamente no meio ambiente.

Segundo a norma a ASTM D1435, os corpos de prova a serem
envelhecidas s&c expostas ao tempo sobre suportes, construidos de material
rigido, ndo corrosivel e sem superficies tratadas. Madeira tratada & aplicada
apenas em éareas desérticas. O aluminio é um material que possui todas as
exigéncias da construgéo. Ago e cobre néo s&o recomendados.

Quanto &s dimensdes dos suportes, estes sfio construidos para comportar
amostras de variados comprimentos e larguras, sendo que a largura minima da
amostra deve ser de 610 mm. Todo o aparato de exposi¢éo, constituido pelos
suportes e respectivos acessorios devem ser montados de maneira a permitir que
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a amostra seja iluminada pelo Sol em toda sua drea de exposigdo e que ocorra
circulagdo de ar entre as amostras (ASTM D1435) .

Em se tratando do posicionamento dos suportes, estes ndo podem ser
colocadas em locais em que haja sombras de obstrugbes vizinhas e devem ser
posicionados de forma que a superficie das amostras expostas a radiag&o esteja a
um angulo que os raios solares incidam de maneira mais direta possivel de acordo
com a latitude local (ASTM D1435).

Para ter resultados significativos e representativos no envelhecimento de
polimeros por esta técnica, é recomendado que a duragéo do experimento esteja
na faixa de meses ou até anos (Jakubowics e Mélier, 1992).

Uma outra Norma, a ASTM G24 diz respeito a exposicdo de materiais
poliméricos & luz solar filtrada por vidro. Esta norma é a mais indicada para
simular situagbes em que a incidéncia da radiag8io solar é indireta, solidez a luz
sem outros fatores dos intempéries. Um caso tipico é o de materiais poliméricos
no interior de automéveis em que a radiagfo solar passa pelos vidros do
automével antes de atingir o material. |

O aparato de envelhecimento, segundo esta norma, é constituido por um
aparato construido de material resistente a corroséo, de cor preta em seu exterior,
podendo ter ou nédo aberturas para a troca de ar com o0 ambiente externo e coberta
por um vidro, colocado de maneira a impedir a entrada de agua da chuva
(ASTM G24).

As amostras s&o colocadas no interior da caixa, sob o vidro, com a face do
vidro voltada para o Equador, de maneira que haja a maior incidéncia possivel de
radiacdo, sendo a temperatura e a radiincia monitoradas constantemente dentro
e fora da caixa (ASTM G24).

Além dos métodos sugeridos peias normas técnicas, muitos outros podem
ser utilizados com a finalidade de simular diversas condigbes ambientais. Um
exemplo pode ser dado com poliestirenoc, exposto a degradagio em presenga da
agua do mar. Neste experimento, um conjunto de amostras foi colocado em um
tanque contendo agua do mar que era continuamente renovada por um sistema de
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bombas, sendo coletadas amostras a intervalos de tempo regulares para avaliar a

progressao dos fenémenos degradativos no material (Andrady e Pegram, 1991).

3- Envelhecimento Fotoquimico Artificial

O envelhecimento fotoquimico Artificial procura simular de maneira
acelerada, situacdes que provocam a degradacdo dos polimeros, cuja causa
principal do processo & a incidéncia de radiagdo luminosa. Vale ressaltar que em
processos considerados de natureza fotoquimica, outros fatores, como os
térmicos, normalmente no uso cotidiano também estdo vinculados e vice-versa,
como é o caso de materiais expostos ao ambiente. Desta forma, o experimento
muitas vezes é realizado em temperaturas acima da ambiente, fazendo com que
neste caso este tipo de envelhecimento possa ser considerado como uma versao
artificial e acelerada do envelhecimento natural.

Na natureza a maior fonte de energia luminosa € o Sol, porém nem toda a
radiagao emitida por nossa Estrela tem o poder de causar danos representativos
aos materiais. Apenas as radiagbes mais energéticas, na regido do ultravioleta,

sao capazes de iniciar o processo degradativo.

Ultravloleta |\l'|s:|.'|i l N!’Mf;lh

=== |rradiacdo solar extraterrestre
= Irradiagéo solar ao nivel do mar
m== |rradiacio (tedrica) de um corpo negro a 5.900 K

krradi@ncia espectral

00 0.3 08 ng 12 1.5 18 21 24 27 30
Comprimento de onda [pm)

Figura 13: Comparag&o de espectros (Sol- A Quimica da Vida e do Cotidiano, “internet”).
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Grande parte da radiagdo ultravioleta emitida pelo Sol é absorvida pela
camada de Ozbnio presente na atmosfera, porém uma pequena € nociva
quantidade chega até nés, a qual é divida em radiagbes UV-A, compreendidas na
faixa de comprimento de onda de 315 a 400 nm e UV-B, situadas na regi&o entre
280 e 315 nm. Existem também a radiagBo UV-C, com comprimento de onda
abaixo de 280 nm, porém sua baixa intensidade, n&o apresenta significancia nos
experimentos (Madronich, ef a/. 1998).

No envelhecimento fotoquimico, uma variedade de |&dmpadas pode ser
usada como fonte de UV. A aplicac@o particuiar é que determina qual lampada é
mais adequada ao experimento. Diferengas em poténcia ou espectro da lampada
podem causar variagbes significativas nos resultados. Comprimentos de onda
curtos na regido do UV-B (280-315 nm) produzem rapida degradacéio em
polimeros e por mecanismos que podem n&o ocorrer quando os materiais sdo
expostos a luz solar.

A lampada de xendnio € a que melhor reproduz o espectro solar, sendo
bastante usada em experimentos de envelhecimento fotoquimico, principalmente
aqueles que pretendem avaliar além dos efeitos do ultravioleta, também o da luz
visivel sobre o material. Para envelhecimentos com apenas radiagéo ultravioleta,
as lampadas mais utilizadas sfo as de vapor de mercurio. Estas lampadas
possuem um revestimento feito de compostos de fosforo na regi&o interior do tubo
de vidro que & capaz de absorver a radiagéc emitida pelo mercurio em regides
com baixo comprimento de onda (254 nm) e emitir em diversas distribuigbes
espectrais na regiéo do ultravioleta, de acordo com a lampada (ASTM G53).

Alguns tipos de vidros sdo recomendados em experimentos com UV-A, por
atuarem como filtros no espectro de luz solar (figura 14). Os vidros de uma
maneira geral, séo transparentes as radiagSes acima de 370 nm. O efeito de
filtragdo ocorre de maneira mais pronunciada com comprimentos de ondas
menores, sendo que a UV-B é a mais afetada. Radiagbes com comprimentos
abaixo de 310 nm s&o praticamente retidas (figura 15). Por este motivo,
experimentos com UV-B n&o devem ser conduzidos, utilizando vidro. A radiacio
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UV-B também n&o deve ser utilizada para simular a degradagsio de materiais que
estdo submetidos a luz solar filtrada por vidros (ASTM G53).
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Figura 14: Comparagdo de espectros: a) Lampada UVA ndo filtrada, b) UVA filtrada com
vidro e c) luz solar filtrada com vidiro.
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Figura 15: Comparagio de espectros: a) ldmpada UVB néo filtrada, b) UVB filtrada com
vidro e ¢) luz solar filtrada com vidro.

No desenrolar do experimento alguns detalhes devem ser levados em
considerag&io, como por exemplo, o tempo de vida Gtil das lampadas. As [ampadas
de descarga gasosa, de modo geral, apresentam uma progressiva queda de
radiaggo com o uso continuo. Para contornar este problema é necessério que
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sejam feitos aumentos continuos da voltagem ou reposigdo programada das
ldmpadas a fim de minimizar mudangas na intensidade da radiagéo incidente na
amostra. Aconselha-se caso ndo se tenha uma programagio de voltagem, a
rotagéo das lampadas UV apds 450 h de uso, conforme mostrado na figura 16. A
rotag@o das lampadas deve levar em conta o tempo de vida Util das mesmas, que
esta entre 1600 a 1800h. A maior mudanga na intensidade ocorre nas 20 primeiras
horas de uso, por isso estas primeiras horas ndo devem ser consideradas (ASTM

G53).
(© ©
s 3

Limpuia ©) © Limpoce

Figura 16: Esquema de rotagéio de lampadas.

Em equipamentos que utilizam lampadas de xenénio, a norma ASTM G26
recomenda que se faga uma programacéo de Poténcia em fungdo do tempo de
experimento, de acordo com a tabela 1:

Tabela 1: Programagéo de poténcia para as lampadas de xen6nioc de 3000 W.

20 a 200 | 1800
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Nos equipamentos de envelhecimento fotoquimico, o controle de certas
condigbes como a umidade, a temperatura e o tempo de exposigéo a radiagso,
devem ser levados em consideragdo. Alguns aparatos extras podem ser _
associados aos sistema de lampadas. A norma ASTM G53, por exempio, trata de
um sistema de lampadas associado a um aparato capaz de manter o ambiente
saturado com vapor d’agua. O uso deste aparato tem a intengéio de simular a
deterioragcéo causada pela 4gua da chuva ou orvalho. Apesar do equipamento
considerar efeitos da radiag@o solar e umidade, n&o simula porém, fendmenos
ambientais localizados como poluigéo atmosférica, ataque biolégico e exposigéo a
agua salgada.

O vapor d'agua é gerado pelo aquecimento do reservatério de agua situado
na parte inferior da montagem e contendo no minimo uma lamina de agua com 25
mm de profundidade. O lado de trds das amostras deve estar submetido a um
efeito de resfriamento, causado pelo ar a temperatura ambiente, resultando na
condensacéo da &gua na superficie da amostra. Deve haver também uma troca de
ar do interior com o ar externo. Durante o experimento a temperatura no interior do
aparato deve apresentar uma variagdo de no méximo 3 °C, podendo ser
controlada pelo fornecimento de calor do reservatério de agua. O aparato deve
estar localizado em uma érea onde a temperatura permanega entre 20 a 30 °C
(ASTM G53).

Em outros equipamentos, como os que utilizam iampadas de xendnio, o
controle da umidade nas amostras é feito através de um sistema que borrifa dgua
nas amostras em intervalos preestabelecidos (ASTM G26).

Alguns pontos devem ser levados em consideragdo quando for feita a
avaliagho dos resultados obtidos no processo de envelhecimentc fotoquimico
como por exemplo: modelo e distribuig@o espectral da lampada utilizada, ciclo de
tempo e temperatura de exposigdo de UV e de condensagfio, rotacdo das
amostras, etc.

O envelhecimento fotoguimico permite que se faga, com a devida cautela e
determinadas consideragbes, estimativas do tempo de vida util para os materiais.



Il - Envelhecimento de Polimeros 25

r

O tempo de vida & calculado com base na vida média, que é o tempo
correspondente & perda de 50% de propriedade de interesse do material.

No caso de experimentos realizados com lampadas de xenbnio, cuja
radiagdo emitida & bastante similar & emitida pelo Sol, a estimativa é feita
considerando a intensidade de radiagdo incidente na amostra durante o
experimento em comparagéo com a intensidade de radiagio média incidida pelo
Sol na regi&o onde o experimento é conduzido (SAE J1960).

Para lampadas com espectro caracteristico UVA, a estimativa pode ser
feita comparando-se a intensidade de radiagdo UVA incidente na amostra com a
intensidade de radiagdo UVA incidida pelo Sol. O UVA corresponde em cerca de 5
a 6% da radiagdo total emitida pelo Sol. Estimativas feitas com UVB n&o
apresentam bons resuitados. No célculo da estimativa devem ser considerados os

~ periodos de claro e escuro do experimento (periodos do repouso) (Blumthaler et
al, 1997).

4- Envelhecimento Térmico

O envelhecimento térmico procurar simular, de maneira acelerada,
situagbes de envelhecimento de polimeros, cujo principal fator responsavel é de
origem térmica.

A aplicabilidade deste tipo de envelhecimento é grande, se pensarmos que
durante toda a histéria do material ele passa por processos térmicos que véo
desde o processamento até a determinadas condigdes de uso em ambientes a
altas temperaturas.

A temperatura em que o material € submetido e o tempo de exposi¢3o sdo
variaveis determinantes do experimento. Tempos curtos de exposicéo a elevadas
temperaturas geraimente servem para encurtar o periodo de indugio da
degradacéo oxidativa dos polimeros, durante o qual ocorre a depreciagdo de
antioxid_antes e estabilizantes. Propriedades fisicas, tais como a tens&o de ruptura,
a resisténcia ao impacto e o moéduio de elasticidade devem mudar durante este
periodo de indugdo. Entretanto, estas mudangas ndo s&o geralmente devidas 2
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diminuicdo da massa molar, mas si0 meramente uma resposta dos efeitos da
temperatura, tal como aumento de cristalinidade, perda de compostos volateis ou
relaxagdes de tensbes mecanicas (White e Turnbull, 1994).

| Geraimente, a exposicio a temperaturas elevadas conduz & perda de
volateis, como por exemplo vapor d'agua, solventes ou plastificantes, a
medificagéo extens&o da cura dos termofixos, aumento da cristalinidade, podendo
causar algumas mudangas nas propriedades dos plasticos ou de agentes corantes
(White e Turnbull, 1994).

Segundo a Norma ASTM D5510, os equipamentos utilizados para o
envelhecimento térmico séo estufas que podem ser de dois tipos :

- Conveccéo-gravidade: Sendo recomendada para amostras tendo uma
espessura nominal ndo maior que 0,25 mm.

- Circulagdo forcada de ar: Recomendada para corpos de prova com
espessura nominat superior a 0,25 mm.

Nos dois tipos, os suportes das amostras devem permitir a melhor
circulag&o de ar possivel ao redor das mesmas (ASTM D5510).

A temperatura em que as amostras s3o submetidas, depende da
estabilidade térmica do material. Para polimeros amorfos, é comum utilizar
temperaturas de 10 a 20 °C abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg). E
interessante que antes de iniciar o experimento, sejam feitos testes para a escolha
de uma temperatura em que as amostras n&o sofram nenhuma mudanca
significativa em seu formato (Robertson e Wilkes, 1998).

Programacdes de temperatura também podem ser usadas no
envelhecimento térmico, sendo que neste caso utiliza-se temperaturas mais
brandas no inicio do experimento com um aumento gradual ao passar do tempo.
Este procedimento baseia-se no fato de que no inicio do processo de degradagdo
as mudancas nas propriedades dos materiais s30 mais marcantes, por isso com o
uso de temperaturas mais brandas no inicio do processo é possivel analisar o
efeito da degradagio com mais efetividade (ASTM D5510).

O envelhecimento térmico também permite a realizacfio de estimativas de
tempo de vida média. Da mesma forma que no envelhecimento fotoquimico
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algumas consideragbes devem ser feitas: na faixa de temperaturas em que o
experimento é realizado e que a estimativa é feita, a degradagéo do polimero deve
ocorrer apenas por uma reagio predominante ou seja reagéo de primeira ordem,
que determine a velocidade da reacéo. O material também n&o deve apresentar
mudancas morfolégicas, como cristalizagdo ou fusdo, e transicdes vitreas que
possam aiterar 0 mecanismo e velocidade do processo degradativo (George,
1995). Os célculos sdo realizados com base na equacgfio de Arrhenius
(Machado, et al., 1996):

k =D exp(-E/RT) (1)
onde:
k = constante de velocidade da reagéo
E = energia de ativagg@o da reagéo em J/mol ( assumida ser constante)
R = constante dos gases de Boltzmann ( J/mol/K )
T = temperatura absoluta em Kelvin (K)
D = fator de frequéncia, assumida ser constante

Assume-se que a vida média do material (L) & inversamente proporcional a
velocidade de reacgéo quimica k. Assim:

log(L) = constant + ((E/RT) / 2,303) (2)

A equacho 2 pode ser escrita na forma algébrica da equacgio 3, que
representa a equacao de uma reta:

M(X)=A+BX (3)
Onde:
‘M(X) = log(L) = log de vida média
X=14T
A = uma constante
B = E/(2.303R) = coeficiente angular da reta.
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Pode-se notar que o logaritmo da vida média do material, ou seja do tempo
médio em que héa 50% de perda de uma determinada propriedade do material
escolhida para avaliagdo, apresenta uma dependéncia linear com o inverso da
‘temperatura.

Em termos experimentais, para a finalidade de estimativa de tempo de vida,
0 material deve ser submetido ao envelhecimento térmico em pelo menos trés
temperaturas diferentes simultaneamente e que em tempos programados sejam
coletados conjuntos de amostras e feita a medic&o da propriedade de interesse.
No final do experimento, os dados referentes a cada temperatura s&o
representados de forma gréfica, de log do tempo em que foi coletado cada
conjunto de amostras pela porcentagem de perda de propriedade que ocorreu em
cada um destes tempos. A partir deste grafico obtém-se um outro gréfico de log L
x 1/T que permite determinar estimativas de tempo de vida para materiais em
diversas temperaturas (ANSIAIEEE, Std 101-1987).
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Capitulo Il

Principais técnicas para o acompanhamento da degradacéo

1- Introdugéo

Para avaliar os efeitos da degradac&o sobre os polimeros, & necessdria a
realizag&o de analises ou de ensaios padronizados de acordo com a propriedade
de interesse do material a ser avaliada. Em muitos casos, os resultados s@o
analisados de maneira comparativa, buscando distinguir qual polimero ou
composto polimérico apresenta a menor variagéio na propriedade de interesse. No
presente trabalho, para avaliar os efeitos da composigo percentual no

comportamento da degradacdo das blendas PPO/HIPS foi necessério o preparo

de trés blendas com composigbes distintas (40/60, 50/50 e 60/40) e comparar 0
desempenho destas enfre si e com os componentes puros (PPO e HIPS). Pelo
fato de este tipo de material ter vasta aplicaglo, vérias propriedades que
normalmente s&o afetadas pela degradagio ou que estio diretamente
relacionadas aos processos degradativos como as mecanicas, as térmicas e as
opticas foram avaliadas por diversas técnicas de natureza fisica e quimica.

2- Ensaios mecénicos

Os ensaios mecanicos tdm como objetivo determinar, a partir de
procedimentos normatizados, o valor de certas propriedades mecénicas do
material que sdo exigidas durante o seu uso prético. Pequenas alteragbes de
natureza fisica ou quimica, provocadas por processos degradativos, normalmente
afetam estas propriedades de maneira pronunciada. Desta forma, a avaliagso das
propriedades mecanicas consistem em uma maneira sensivel para o
acompanhamento da degradagéo do material e com importancia pratica relevante,
pois estas propriedades muitas vezes definem a aplicagiio do material.
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' 2.1- Ensaios de Trac&o (ASTM 638)

No ensaio de tragdo, o material em forma de corpos de prova é tracionado a
uma taxa de deformagdo constante, no sentido longitudinal. Neste ensaio vérios
parametros que descrevem o comportamento mecénico podem ser obtidos, como
a tensd0 no momento da ruptura, a deformac&o na ruptura, etc. Além do mais, o
ensaio de tracdo fornece importantes informacbes sobre as propriedades
viscoelasticas do material, como o médulo de elasticidade, a tenacidade, efc.
Dentre estas propriedades, o alongamento na ruptura é uma das propriedades que
mais varia com tempo de envelhecimento.

2.2- Ensaios de Flex&o (ABNT 7447)

A rigidez de polimeros frente & flexdo é uma propriedade de muita
importancia para materiais usados em engenharia ou em aplicagbes estruturais.
Muitas vezes, esta exigéncia s6 é cumprida quando o material é reforcado com a
incorporacéo de fibras ou através da mistura com outros polimeros, através de
tecnicas de blendagem. Para avaliar esta propriedade é necessério a realizagso
de ensaios de flexdo (Hunt e James, 1997).

Os ensaios de flexdio sdo feitos, utilizando corpos de prova na forma de
barras retangulares. Durante o ensaio, o corpo de prova é apoiado em suas
extremidades longitudinais por suportes fixos, e na regi&o central um suporte
movel aplica uma deformagSo a taxa constante, que provoca a flexdo do mesmo.
A forga registrada na célula de carga é representada na forma gréfica em fungéo
da deformagio ocorrida no corpo de prova.

2.3- Ensaios de impacto (ASTM D256- IZOD com entalhe)

Dentre os ensaios mecanicos, o de impactc é o que requer a
instrumenta¢do mais simples e o mais facil de ser operado. O teste consiste em
submeter o material na forma de corpo de prova a um choque mecanico,
registrando-se a energia utilizada para sua quebra. Além de ser facilmente
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medida, a resisténcia ao impacto, em determinadas situages, é a propriedade
mais solicitada para muitas aplicagdes (Curbishley, 1988).

Durante o processo de degradagdo dos polimeros a resisténcia ao impacto
tende a assumir valores menores a medida que o processo avanca. |

3- Andlise Térmica

As técnicas de andlise térmica avaliam os efeitos que a energia térmica
causa na amostra em fungéo da temperatura. Com estas técnicas é possivel obter
informagGes uteis sobre temperatura, termodinamica e cinética de reagdes
(Speyer, 1994).

No caso de envelhecimento de polimeros, as técnicas de andlise térmica

podem acompanhar mudangas fisicas ocorridas &4 medida que o envelhecimento
progride.

3.1- Termogravimetria (TGA)

A termogravimetria € uma técnica de andlise térmica de uso comum no
estudo da decomposicéio térmica de materiais. A técnica baseia-se em aquecer
uma certa porgdo do material, partindo normalmente da temperatura ambiente,
chegando a temperaturas bastanie elevadas, onde ocorre a decomposigio
completa do material. Durante o aquecimento, a massa vai sendo medida
continuamente, fornecendo um sinal que corresponde & variagio da massa em
funcéo da temperatura.

Com este tipo de andlise é possivel conhecer a estabilidade térmica do
material e verificar reagdes quimicas ou modificagbes fisicas que ocorrem durante
o aquecimento (Shyichuk e White, 2000).

3.2- Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na calorimetria diferencial de varredura, & amostra a ser analisada é
submetida a ciclos de aquecimento e resfriamento, sendo registrado o fluxo de
calor absorvido ou liberado pela amostra durante este processo.
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Com esta técnica é possivel identificar transformagdes endotérmicas ou
exotérmicas que ocorremn no material em determinadas temperaturas. As
principais transformagdes fisicas identificadas para polimeros por este método
s&o: transigbes vitreas, fusdes e cristalizagbes. Além destas transigcbes, mudancas
de entalpia, resultantes do envelhecimento do material também podem ser
acompanhadas (Hunt e James, 1997).

A calorimetria diferencial de varredura também pode ser utilizada na
determinag&o do tempo de indugéo oxidativa (OIT), que é o tempo em que a
amostra, sob condigdes de temperatura elevada e presenga de atmosfera
oxidante, leva para iniciar o processo de oxidagdo. Neste método a amostra
permanece a uma temperatura constante, em tormo de 200 °C, por 5 minutos em
atmosfera inerte (nitrogénio ou argdnio), e ent&o & feita a troca de gas para uma
atmosfera oxidante (oxigénio ou ar sintético). O intervalo de tempo entre a troca de
gas 'e o sinal indicando o inicio da reagio exotérmica de oxidagdo é denominado
OIT. Esta técnica é muito utilizada para avaliar o desempenho comparativo de
material frente & degradag@o de maneira rapida (ASTM D3895).

4- Méfodos Espectroscépicos de Anélise

Os metodos espectroscopicos de andlise constituem-se em um conjunto de
técnicas que permitem obter informagdes sobre a amostra em estudo, a partir das
interagbes existentes entre a luz e a matéria. As diferencas basicas entre as
técnicas espectroscopicas referem-se a regido espectral em que luz utilizada
pertence e o tipo de efeito analisado pela técnica (Skoog e Leary, 1992).

De um modo geral, os diferentes tipos de espectroscopias revelam
caracteristicas quimicas da amostra e s&o utilizados em experimentos de
identificaclio de grupos quimicos, interagBes quimicas na amostra, andlises
quahtitativas, etc. Na area de degradacio de polimeros, os métodos
espectroscopicos de andlise s&o utilizados, sobretudo na identificac3o de produtos
de oxidacéo e avaliagdo de propriedades épticas, como mudanga de cor.
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4, 1- Infravermelho

Em estudos de degradagéio de polimeros, a espectroscopia de
infravermetho é muito empregada para desvendar mecanismos de degradagéo e
para acompanhar a formac&o e alteragéio de grupos quimicos. Em processos de
degradacgéo oxidativa, os principais grupos quimicos formados s&o carbonilas e
carboxilas. As carbonilas possuem uma absorgéio caracteristica na regigo proxima
a 1700 cm™, destacando-se no espectro de infravermelho. Desta forma, & medida
que a degradacgo no material progride, a intensidade de absorgSes na regido
proxima a 1700 cm™ aumenta, em virtude do surgimento de grupos carbonilas,
que servem de parametro de avaliagio do grau de degradacgéo
(Wilson et af., 1980).

O acompanhamento da degradacéo através do aumento de intensidade da
banda de carbonila néo pode ser aplicado para polimeros que intrinsecamente
possuam carbonilas em sua estrutura. Uma outra limitagio da espectroscopia de
infravermelho é que em muitas vezes a detecgdo de um fendmeno degradativo
ocorre quando a degradag@o do material ja se encontra em nivel avangado, onde
as propriedades mecanicas apresentam-se bastante alteradas.

Algumas medidas podem ser tomadas para minimizar estes efeitos. Uma
forma & fazer a andlise de uma regi&io do material onde a degradagsio é mais
efetiva. A superficie do material, devido a maior exposicéo, tanto a radiagbes
fotodegradativas, como a oxigénio, sofre os efeitos da degradagfio com maior
intensidade, sendo a regi&io onde o espectro de infravermelho deve ser obtido. As
técnicas de infravermelho por reflex8o s&o bastante difundidas para o estudo da
degradac&o, pois permite uma andlise répida, podendo a andlise ser feita
diretamente do corpo de prova sem a destruicio da amostra.

4.2- Indice de Amarelecimento

A medida que os polimeros vao degradando, na maioria dos casos observa-
se um amarelecimento do material. Este amarelecimento & resultante de
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absorgbes luminosas de grupos quimicos na regido do espectro visivel, que sio
resultantes de processos oxidativos. No caso especifico do PPO, a degradagéo
leva a formac&io de quinonas que possuem forte absorgio na regiéo do espectro
visivel.

A norma ASTM D 1925 refere-se ao célculo do indice de amarelecimento
para plasticos, através da comparagio de emissdes luminosas da amostra com
parametros de um padréo de referéncia (6xido de magnésio), utilizado para
calibrar 0 equipamento.

No experimento, a amostra é irradiada com um feixe de luz na regido do
visivel e so registradas as reflectancias correspondentes as cores ambar, verde e
azul. A partir da intensidade de cada uma destas cores s&o obtidos, por meio de
equagbes, parametros relativos que servem de base para o célcuio do indice de
amarelecimento, pela seguinte equacéo:

Y1=[100 (1,28 Xciec - 1,06 Zcie )/ Yce] (4)

Onde: YI = indice de amarelecimento
Xcie = parametro relativo ao ambar
Zcie = parametro relativo ao verde
Ycie = parametro relativo ao azul

Além de fornecer um parametro quantitativo da mudanga de coloragio que
os processos degradativos causam no material, o indice de amareiecimento pode
ser utilizado para determinar indiretamente variagGes de outras propriedades do
material, como as mecanicas, através de correlagbes espectroscopicas.

4.3- Espectroscopia Raman
Nesta técnica, a substancia a ser estudada é fortemente iluminada por uma

luz monocromética e a luz espalhada é detectada e registrada em forma de um
espectrograma, o qual consiste de uma linha intensa (a linha excitante), da mesma
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frequéncia da luz incidente, junto de duas outras linhas dispostas de maneira
simetrica & luz incidente, uma de frequéncia menor e outra de frequéncia maior.
Estas linhas tdm origem da interagdo de energia entre o quanta de luz e a
molécula da substancia em estudo. As linhas que aparecem muito préximo da
linha excitante s&o correlacionadas com mudangas nos estados de energia
rotacional das moléculas sem mudangas nos estados de energia vibracional e
formam o espectro rotacional Raman. As linhas mais distantes sdo normalmente
bandas n&o resolvidas e sdo associadas com mudangas simultaneas em estados
de energia vibracionais e rotacionais (Wilson et a/., 1980).

A técnica de espectroscopia Raman se mostra muito sensivel na detecgio
de grupos quimicos com ligagdes duplas entre atomos de carbono. Esta
caracteristica pode ser usada no acompanhamento de reagbes de degradagéo de
polimeros que levam & formagéio ou desaparecimento de duplas ligagBes entre
atomos de carbono. Um exemplo é a degradacio do poli(cloreto de vinila) (PVC).
Este polimero é composto por uma cadeia carbénica linear com &tomos de cloro
ligados na cadeia em atomos de carbono intercalados. A degradagic deste
material conduz a liberagdo de Acido cloridrico, processo conhecido como
desidrocioragéio, com a subsequente formago de duplas ligagdes conjugadas
(polienos) na cadeia carbdnica. Menos que 0.0001% de dehidroclorinagdo pode
ser detectada pelo efeito ressonancia Raman (RR). O espectro de espalhamento
RR do PVC degradado possui duas intensas bandas ao redor de 1100 e
1500 cm’, devido ao estiramento dos grupos =C-C= e —{C=C)-, respectivamente
(Dong, 1997).

A sensibilidade desta técnica em detectar duplas ligagbes, torna-se muito
importante no estudo de materiais que possuem pequenas parcelas de fases
elastoméricas na sua composicéo, como é o caso do poliestireno de alto impacto
que possui cerca 5 a 10% de polibutadieno em sua composi¢éo. Neste trabalho a
espectroscopia Raman foi utilizada para acompanhar possiveis diminuicbes da
quantfdade de duplas ligagbes em fungdo do tempo de envelhecimento
fotoquimico. '
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- 4.4 - Fluorescéncia de ultravioleta

O fendmeno de fluorescéncia pode ocorrer em sistemas gasosos, liquidos e
sblidos quando o material & irradiado em uma frequéncia capaz de promover
elétrons do estado fundamental para um estado excitado. Apés 10° a 10°
segundos o elétron volta a seu estado inicial emitindo radiagiio com mesmo
comprimento de onda da luz excitante em todas as diregbes. Espécies
moleculares também exibem fluorescéncia, sendo que as bandas correspondentes
encontram-se em comprimentos de onda maiores que o da luz incidente
(Skoog e Leary, 1992; Allen et a/., 2000) .

Estudos feitos através de técnicas de fluorescénecia de ultravioleta em
blendas de PS/PPO com até 15% de PPO, mostraram a existéncia de
transferéncia de energia entre os componentes da blenda PPO/PS
(Kryszewski, ef al, 1982).
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Capitulo IV

Experimental
1- Materiais

Todo o material utilizado neste trabalho foi fornecido pela GE Plastics South
America. As amostras de HiPS e as blendas PPO/HIPS na proporgéo 40/60, 50/50
e 60/40 foram fornecidas na forma de corpos de prova de tragdo, gravatas com
dimensdes de 150 x 13 x 3,2 mm (ASTM D638), e de impacto com dimensdes de
125 x 13 x 3,2 mm (ASTM D256), confeccionados por injegdo. Devide a
impossibilidade de injegdo do polimero PPO, foi possivel apenas a obtengéo de
corpos de prova de impacto e flexdo, por moldagem por compressdo a 260 °C e
pressdo de 10 atm em uma prensa Marconi a partir da resina em p0, utilizando-se
moldes apropriados. Todas as amostras foram feitas sem a incorporagdo de
estabilizantes

Os materiais de partida foram caracterizados, segundo as suas
propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e espectroscopicas.

Para efeito de simplificago de expressdes e de nomenciaturas em graficos
e tabelas, as blendas de poli(6xido de 2,6-dimetil-1,4-fenileno) e poliestireno de
alto impacto (PPO.-‘HIPS)' foram identificadas com siglas de acordo sua
composicdo, como apresentado na tabela 2.

Tabela 2: Identificagdo das amostras.
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2- Envelhecimento Térmico

A temperatura utilizada no ensaio, foi determinada a partir de testes
preliminares com o HIPS, que demonstrou que as amostras sofrem deformacao
fisica a temperaturas acima de 75 °C. As blendas e o PPO apresentam Tg a
temperaturas superiores a matriz do HIPS e, portanto, apresentam estabilidade
dimensional a 75 °C. Desta forma, a temperatura de 75 °C foi a escolhida para os
ensaios.

O envelhecimento térmico foi realizado em uma estufa com circulagao
forgcada de ar, da marca Tecnal, modelo TE-394/1, seguindo as recomendagées
da norma ASTM D5510. Para manter a homogeneidade de temperatura nas
amostras, estas foram afixadas na parte superior da cadmara por um fio de

algodao, como mostra a figura 17b.

Figura 17: Estufa de envelhecimento térmico - a) vista global, b) detalhe interno da camara.

Conjuntos de seis amostras de tragdo, impacto e flexdo foram recolhidas a
diferentes tempos de exposicdo e caracterizados segundo as suas propriedades
térmicas, mecanicas e espectroscopicas.

3- Envelhecimento fotoquimico
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Para a execugdo dos ensaios de envelhecimento fotoquimico, foi
necessario a construcao de um equipamento, o qual foi projetado segundo as
recomendagdes da norma ASTM G-53 e a execugéo foi realizada nas oficinas
mecanica e elétrica do IQ-UNICAMP (figura 18).

Figura 18: Simulador ambiental (envelhecimento fotoquimico).

As lampadas utilizadas como fonte de radiagdo sdo do fabricante Philips,
modelo CLEO Performance 80W-R, com poténcia de 80W e distribuicdo espectral
predominantemente na regiao do UVA (315 — 400 nm).

A radiacdo UVA que incide sobre as amostras durante o experimento
corresponde em torno de 14 vezes a radiagdao UVA média que incide na regido de

Campinas durante o ano. Este calculo foi feito a partir de dados de radiagao total
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fornecidos pelo CEPAGRI-UNICAMP, considerando que a radiagdo UVA
corresponde em média a 6% da irradiancia total. Isto permite que se possa ter
uma idéia sobre o fator de aceleragdo do envelhecimento do equipamento, ou
' seja, a quantidade de tempo necesséria de exposicio da amostra no equipamento
para que seja correspondente a um determinado tempo de exposigdo em
condigdes de uso pratico (Blumthaler ef al, 1897).

A descricdo compieta do equipamento, bem como das caracteristicas das
lAampadas encontram-se no adendo.

A razdo da escolha deste tipo de iampada foi a proximidade de sua
distribuicdo espectral com a distribuigéo do Sol na regido do ultravicieta em uma
intensidade relativamente maior. Isto permite que o processo de degradagéo no
material ocorra de maneira acelerada, porém por mecanismos mais préximos
possiveis daqueles promovidos pelo Sol, o que permite uma melhor estimativa de
tempo de vida util do material. A metodologia adotada para minimizar os efeitos de
depreciacio das lampadas foi o sistema de rotagdo, como descrito no capitulo I,
(péagina 22). ]

Para propiciar uma maior uniformidade na irradiagéo e para facilitar as
operacbes de manuseio, as amostras foram afixadas em suportes removiveis da
regido de exposicido da camara e a cada 24 horas foi feita a rotagdo dos suportes.
A forma de exposigéo das amostras é ilustrada nc Adendo (figura 61, pagina 97).

Neste tipo de envelhecimento pretendeu-se avaliar principaimente os
efeitos degradativos ocasionados sobretudo pela radiagéo ultravioleta, obtendo-se
assim, parametros comparativos para a degradagio térmica. As condigles de
envelhecimento a que as amostras foram submetidas seguiu o seguinte ciclo:
iradiagéio 24 horas/dia a temperatura na faixa de 25 a 35°C, controlada pelo
sistema de ventilagdo, com ciclc de condensagio de 2 horas/dia a uma
temperatura de 40 °C no banho d’agua e 50 °C na regido das amostras. Durante ¢
ciclo de condensagao os exaustores ficaram desligados.
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4 — Ensaios mecénicos

4.1- Ensaios de tragéo

As dimensSes do corpo de prova (figura 19) e condigbes de ensaios sio
estipuladas pela norma técnica utilizada, neste caso a ASTM D638.

b

Figura 19: Corpo de prova de tragdo : a} 150 mm, b) 13 mm e ¢) espessura: 3,2 mm.

A execugio dos ensaios de tragdo foi feita em um equipamento EMIC LA
2000, com célula de carga de 5000 N, a uma taxa de tracdo de 4,5 mm/min. Os
dados experimentais foram adquiridos e tratados utilizando o software Mtest
verséo 3.0, instalado em um microcomputador acopiado ao equipamento. Para
cada medida utilizou-se seis amostras.

4.2- Ensaios de flexédo

As dimensdes do corpo de prova (figura 20) e condigbes de ensaio
seguiram as recomendagdes da norma ABNT 7447.

Figura 20: Corpo de prova de flexéo ( a) 125 mm, b) 13 mm e ¢) espessura; 3,2 mm),

A execucdo dos ensaios foi feita a uma velocidade de 3 mm/min em um
equipamento EMIC LA 2000, com célula de carga de 5000 N. A partir dos dados
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de forca/deformagéio foram calculados o médulo elastico de flexéo e tensdo de
flexéo. Para cada medida utilizou-se seis amostras.

4.3- Ensaios de impacto

Para a realizagdo dos ensaios de impacto as amostras foram entalhadas
antes de serem envelhecidas. As dimensGes dos corpos de prova s&o as mesmas
dos utilizados para flex8o. A execucdo do ensaio seguiu as orientagbes da norma
ASTM D 256, método IZOD. As medidas de resisténcia ao impacto foram feitas
em um equipamento EMIC AIC1, & temperatura ambiente. Para cada medida
utilizou-se cinco amostras.

5- Andlise térmica
5. 1- Termogravimetria

Dois tipos de atmosferas sdo comumente utilizadas no experimento:
atmosfera inerte, utilizando argdnio ou nitrogénio como gés de purga e atmosfera
oxidante, utilizando ar sintético (25% de O: e 75% de Nj). As andlises
termogravimétricas das blendas e dos componentes PPO e HIPS foram realizadas
utiizando estes dois tipos de atmosferas com uma fluxo correspondente a
50mL/min, realizadas em um TGA 2950 da TA Instruments. A programacdio de
temperatura correspondeu a uma rampa de 10 °C/ min, iniciando a temperatura
ambiente até 900 °C.,

5.2- Calorimetria diferencial de varredurra

As andlise de DSC foram feitas da superficie dos corpos de prova e
realizadas em um equipamento DSC 2910 TA Instruments, utilizando duas rampas
de aquecimento e uma de resfriamento na taxa de 20 °C/min e isotermas de 5
minutos ' ao final de cada rampa.
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6- Métodos espectroscopicos de anélise

6.1- Infravermelho

As andlises de FT-IR foram feitas da superficie dos corpos de prova através
da raspagem destes com uma lima de ferro até uma profundidade aproximada de
5 pm. O pé obtido foi diluido em KBr e analisado em um espectrdmetro de
infravermelho Bonem, modelo B100, fazendo-se 16 varreduras na resolucio de
4 cm’. Os espectros obtidos das amostras s&o normalizados pela intensidade de
bandas expressivas do espectro e que a principio ndo sofrem alteracdes de
intensidade com o envelhecimento do material. Para o HIPS utilizou-se a banda
centrada em 696 cm™, correspondente a absorgbes do anel aromatico. Para as
demais amostras, os espectros foram normalizadas com base na banda centrada
em 1186 cm™, correspondente & ligagdo C-O do PPO. O célculo do indice de
carbonila foi feito & partir da razéo da drea da banda centrada em 1700 cm™ pela
drea da banda centrada em 1186 cm™ para as blendas e o PPO e 696 ecm™! parao
HIPS.

6.2- Indice de amarelecimento

Para as analises de indice de amarselecimento foi utilizado o equipamento
Macbeth Color-eye, nas condigbes de grau 10, iluminante C, Reflexdo, programa
Comcor MS1500 Plus e equagéo CIELAB (ASTM D 1925).

6.3- Espectroscopia Raman

As andlises foram realizadas em um espectrdmetro Raman da marca

Bomen, modelo FT DA8 e detector InGaAs, laser de 1064 nm, sendo utilizadas 64
varreduras por amostra.
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6.4- Fluorescéncia de ultravioleta

As andlises de fluorescéncia foram feitas para verificar o fendmeno de
transferéncia de energia das blendas que, no presente trabalho, apresentam
quantidades de PPO de até 60%.

Para verificar a regi&io de absorgéio dos polimeros e definir o comprimento
de onda da luz excitante foram realizadas medidas de absor¢iio de luz em um
equipamento Hewlett Packard 8452 A. Para estas medidas utilizou-se filmes de
aproximadamente 20 um, obtidos de cortes longitudinais dos corpos de prova de
impacto com o auxilio de um micrétomo Leica RM 2155 . As andlises de
fluorescéncia foram feitas diretamente dos corpos de prova de impacto em um
AMINCO, modelo SPF-500 C™, incidindo luz com comprimento de onda de

280 nm.
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Capitulo V
Resultados e discussfes
1 — Caracterizagéo dos materiais de partida

Nas figuras de 21a a 21d & mostrada a dependéncia das propriedades
mecanicas de impacto e tragdo com a fragio em massa de PPO (wero). Os

valores destas propriedades comrespondentes a cada amostra encontram-se na
tabela 3.
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Figura 21: Propriedades das amostras de partida em fungéio da composi¢3o ~ a) resisténcia ao
impacto, b) alongamento na ruptura, c) resisténcia a tragfo, d) médulo de elasticidade em traggo.

Naé figuras de 22a a 22d sdo mostrados os resultados da caracterizacio
inicial em fungdo da composi¢io, obtidos nos ensaios de flexdo, indice de
amarelecimento e das andlises termogravimétricas.
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Figura 22: Propriedades das amostras de partida em fungio da composicio -
a) médulo de elasticidade de flexfo, b) indice de amarelecimento, ¢) temperatura inicial de
decomposiciio témica em atmosfera inerte e d) temperatura de decomposigho térmica em ar

sintético.

Nas figuras 21a e 21b observa-se que as propriedades de resisténcia ao
impacto e alongamento na ruptura tendem a diminuir com o aumento do contetido
de PPO na amostra. J& a tens8o na ruptura e o moédulo de elasticidade
(figuras 21c e 21d, respectivamente) aumentam com o teor de PPQ. Este

comportamento é resultado da introdugéo de cadeias de PPQO, mais rigidas, na
blenda.
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Tabela 3: Propriedades fisicas, quimicas e mecénicas.

452+05|453+05|529+0,4

s

Wty o
1653 + 19| 1681 +23 | 2063 + 12

vt

* = Temperatura inicial de decomposigao 1émica, obtida a partir de analises termogravimétricas.

As propriedades mecanicas, sobretudo os médulos de elasticidade de
tragdo e flex&o, diferem dos valores comerciais encontrados para este material
(Guia de Propriedades GE Plastics). Estas diferengas ocorrem porque os ensaios
mecéanicos foram realizados em condigbes, como velocidade do ensaio, que
permitissem avaliar as propriedades mecénicas tanto antes como depois do
material ser envelhecido.

O médulo em flexdo, figura 22a, praticamente ndo varia para as blendas
contendo 40 e 50% em massa de PPO e para o HIPS, sendo cerca de 10%
inferior ao médulo do PPO. A blenda com 60% de PPO apresenta o maior valor de
médulo de flex&o, comparativamente as demais blendas e polimeros de partida.

- O indice de amarelecimento aumenta proporcionalmente com o teor de
PPO, em virtude deste (itimo apresentar cor amarela.

A temperatura inicial de decomposi¢éo térmica em atmosfera inerte é de
367 °C e 393 °C, para o HIPS e PPO, respectivamente. Isto indica que o PPO é
mais estavel termicamente que o HIPS. Entretanto, as blendas PPO/HIPS
apreseniam menor estabilidade térmica que O0s seus componentes puros,
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indicando que as interagbes entre o PS e o PPO afetam o mecanismo de
degradacio térmica.

Em atmosfera oxidante, a estabilidade térmica aumenta com o teor de PPO.
Este resultado sugere que o PPO estabiliza o HIPS frente & degradac&o termo-
oxidativa. Excetuando as propriedades de médulc de flexdo e TIDT em ar
sintético, para todas as outras observou-se um desvio de comportamento para a
blenda contendo 50% em massa de PPO.

A hipdtese de que este desvio seja devido a eros na formulagdo das
blendas é descartada pelo fato de que nos resultados de indice de
amarelecimento ocorre um desvio menor (figura 22b). Por ser uma medida
espectroscopica, o indice de amarelecimento antes do envelhecimento deve ser
proporcional ao contetido do polimero com cor amarela mais intensa, neste caso o
PPO.

O comportamento diferenciado da blenda PPQO50 sugere que na proporgsio
de 50/50 possa haver diferengas de natureza microscépicas ou de interagéo entre
0os componentes que afetam propriedades macroscopicas como as mecénicas.
Este mesmo comportamento é observado por (Tjong e Ke, 1996), que atribuem as
diferencas como sendo resultante da dissipagdo de energia nos processos de
formag3o de bandas de cisalhamento e cavitagio da fase de polibutadieno.

A maior estabilidade térmica pode representar uma menor degradacéo
durante o processamento que poderia causar uma diferenciagdo nas propriedades
mecénicas do material.

1.1- Termogravimetria

As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte e oxidante séo
apresentadas na figura 23.
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Figura 23: Andlise termogravimétrica — a) atmosfera inerte e b) atmosfera oxidante.

Na figura 23a é possivel observar que a amostra HIPS quando submetida
ao aquecimento em atmosfera inerte se decompbe totalmente em produtos
volateis, pois nenhuma massa residual é verificada no final da andlise. Este
resultado estéa de acordo com o que foi discutido no capitulo | sobre a degradagdo
do poliestireno via despolimerizagio, que resulta na formagéo do mondmero
estireno e outros compostos volateis. Com relagio as demais amostras, a
formacéo de residuos, na andlise em atmosfera inerte, é proporcional ao contetido
de PPO na amostra.

A formagéo de residuos indica que a decomposigéo por despolimerizagéo é
menos relevante. No caso do PPO a decomposicédo térmica pode levar a abertura
do anel, uma vez que as substituicdes no anel benzénico favorecem este
mecanismo. Reagdes de reticulagdo envolvendo os grupos metilas também
podem ocorrer.

Em atmosfera oxidante, para todas as amostras ndo se verifica a formagéo
de residuos, indicando que em presenca de oxigénio, os produtos de oxidagéo
formados séo de baixa massa molar e volateis. Residuos como carbono grafite em
atmosfera oxidante ndo sdo verificados, pois este em atmosfera oxidante resulta
em géé carbbdnico.

A avaliagéo. da estabilidade térmica por termogravimetria pode ser feita
através da verificacdo da temperatura em que se inicia o processo de
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decomposicéio da amostra (TIDT), assumida como sendo o ponto de desvio da
linearidade correspondente a perda de massa devido a degradacéo do polimero
(Dobkowski e Rudnik, 1997).

Observa-se (figura 23b) que durante o processo de decomposi¢do em
atmosfera oxidante ocorrem inflexdes na curva comespondente & diminuicdo de
massa em funcdo da temperatura. Estas inflexes marcam os diferentes estagios
de decomposi¢ho do material. Estes estagios podem ser melhor visualizados
derivando-se as curvas termogravimétricas (figura 24).
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Figura 24: Curvas de dm/dT (atmosfera oxidante) em fungfio da temperatura - a) polimeros PPO e
HIPS e b) blendas.

A decomposic&o do HIPS ocorre em um estagio predominante (figura 24a),
evidenciando que é devido principalmente por uma Unica sequéncia de reagées.
Nas condi¢bes experimentais utilizadas, a decomposicio do HIPS apresenta taxa
méaxima a 386 °C, temperatura correspondente ao pico da curva dm/dT. J4 a
amostra PPO apresenta dois estagios principais de decomposigfio, o primeiro
ocorre no intervalo de temperatura de 415a 450 °C, com taxa méxima a 431 °C , o
que significa que este processo é rapido. A perda de massa nesta etapa é em
torno de 22 % da massa total do composto e pode estar associada a reacdo de
perda de grupos metilas, uma vez que as metilas equivalem a 25 % da massa total
do polimero. O segundo estégio ocomre em uma faixa maior de temperatura
{450 a 570 °C), com taxa méxima a 511 °C.



V - Resultados e Discussdes 51

A decomposicdo das blendas (figura 24b) ocorre em ftrés estagios
diferenciados. As blendas PPO40 e PPOS50 apresentam um comportamento
bastante similar. A diferenciagdo ocorre principalmente no primeiro estigio de
decomposigéo da blenda PPOS50, o qual é bem menos intenso para as outras
blendas.

A blenda PPOS0 é a que apresenta a menor temperatura de
decomposicéo termooxidativa e os dois Ultimos estagios de decomposigio s&o
bastante similares, diferenciando-se das outras.

1.2- Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Uma forma de avaliar a miscibilidade de uma blenda é através da analise
de suas transigdes vitreas. Quando uma blenda binaria apresenta duas transi¢Ses
vitreas em temperaturas idénticas as dos componentes puros, significa que esta
blenda € totalmente imiscivel (Paul @ Newman, 1979).

O fato de haver duas transigdes vitreas em temperaturas deslocadas com
relac8o aos componentes puros, significa a existéncia de certa miscibilidade entre
0s componentes e esta blenda pode ser considerada parciaimente miscivel. Nesta
situac&o cada transigdo vitrea corresponde a uma fase do sistema. Cada fasé
possui 0s dois componente, porém com a predominancia de um deles. Assim,
cada fase do sistema pode ser considerada como uma blenda miscivel, cuja
composigéo € proporcional ao grau de deslocamento da transicio vitrea com
relagdo ao componente puro. Por outro lado, blendas que apresentam apenas
uma transigéo vitrea séo consideradas misciveis (Paul e Newman, 1979).

Para as blendas PPO/HIPS as curvas de DSC na faixa de temperatura de
—25 °C a 250 °C s&o apresentadas na figura 25. A transigéo vitrea correspondente
a fase de polibutadieno nédo aparece, pois ocorre em temperaturas em torno de
-80°C.
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Figura 25: Curvas de DSC & taxa de aquecimento de 20°C/min.

Observa-se que as blendas PPO/HIPS apresentam uma Unica transigdo
vitrea na faixa de temperatura anzlisada, intermediaria as transicbes dos
componentes puros.

A ocorréncia de apenas uma transigZo vitrea indica que os componentes
PS e PPO sé&o misciveis. ,

Péra blendas misciveis, a dependéncia da temperatura de transig&o vitrea
pode ser descrita, pela equacgio de FOX (5) (Paul e Newman, 1989):

1/Tg, = wilTgs + W2/Tg2 (5)

onde: Tg, = temperatura de transi¢&o vitrea da blenda
Tg1 = temperatura de transig&o vitrea do componente 1
Tg2 = temperatura de transigéo vitrea do componente 2
W, = proporgéo do componente 1
W = proporgdo do componente 2

Na tabela 4 e na figura 26 encontram-se as temperaturas de transicdo
vitrea obtidas experimentalmente e caiculadas pela equag&o de FOX para as
blendas.
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Tabela 4: TransigGes vitreas das amostras.

Observa-se que os valores experimentais s&o muito similares aos tedricos,
apresentando valores um pouco maiores para as blendas PPO40 e PPQ60. Estes
desvios podem ser resultantes de erros durante a formulag#o das blendas, onde o
conteudo de PPO pode ter sido maior ou até mesmo pelo fato das blendas
apresentarem uma pequena fragéo de fase dispersa de polibutadieno, o que néo é
previsto pela equacdo de FOX.
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Figura 26: Temperaturas de transi¢éo vitrea calculadas, segundo a equagio de FOX (M) e

obtidas experimentalmente (®).

2- Envelhecimento térmico e fotogquimico

Conjuntos de corpos de prova de HIPS, PPO e suas blendas submetidas ao
envelhecimento térmico e fotoquimico foram retirados a diferentes tempos de
exposicéo. A extenséo da degradagdo foi avaliada a partir da determinagio de
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propriedades mecénicas, fisicas e quimicas, sendo os resultados apresentados
nos préximos tépicos.

2.1- Ensaios mecénicos

2..1.1- Resisténcia ao impacto

A resisténcia ao impacto em funcéo do tempo de envelhecimento térmico e
fotoquimico é apresentada nas tabelas 5 e 6. Na figura 27 é mostrada a razéo
entre a resisténcia ao impacto no tempo t e no tempo zero (RI{t,)/RI(1o)).

Tabela 5: Resisténcia ao impacto (J/m) em fungéo do tempo de envelhecimento térmico.

mxm

PPO 42+4 49+3 35:I:2 2412 3414 21+2

A representago (RI(t,)/Rl(fo)) permite uma melhor compara¢do entre os
resultados, uma vez que em todas as amostras a variagdo de propriedade tem
como referéncia o valor inicial, igual a 1.

As primeiras horas de envelhecimento fotoquimico sdio marcadas por
variagbes intensas de resisténcia ao impacto (tabela 6 e figura 27b). Apds 168 h
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de experimento, a variacdo de propriedades ocorre a uma taxa bem menor,
enquanto que no envelhecimento térmico observa-se uma tendéncia continua de
queda da resisténcia ao impacto, independente da composicio das amostras
(figura 27a).

Para tempos similares de exposigdo, o envelhecimento fotoquimico
acarretou em mudangas mais pronunciadas na resisténcia ao impacto do que o
envelhecimento térmico para todas as amostras analisadas. Apesar do
envelhecimento fotoquimico mostrar-se mais agressivo, observa-se praticamente
a mesma ordem de preservagio da resisténcia aoc impacto para os dois casos:
PPO40 > PPOS50 > PPO > PPO60 > HIPS para o térmico e PPO40 > PPO50 >
PPO > HiPS ~ PPO60. O comportamento das blendas PPO40 e PPO50 é
bastante similar, enquanto que para a bienda PPO60 observa-se uma intensa
perda de resisténcia ao impacto comparavel ao HIPS.
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Figura 27: Razéo entre a resisténcia ao impacto no tempo t, e no tempo zero, Ri{t.)/Ri{ty) para
HIPS (W), PPO40 (@), PPOS0 (A), PPOSD (V) e PPO (#), em fungio do tempo de
envelhecimento: a) témico e b) fotoquimico.

Fara a amostra HIPS, é comum na literatura atribuir-se a perda brusca de
propriedades mecanicas do material nas primeiras horas de envelhecimento &
degradagéo da fase de polibutadieno (Prasad e Singh, 1998). Porém, uma
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afirmagéo desta natureza ndo pode ser feita com base apenas em ensaios
mecanicos. Uma discussdo mais aprofundada deste tema é reservada ao item
onde utilizou-se a técnica de FT-Raman no estudo do comportamento degradativo
da fase de polibutadieno (pagina 78).

Na figura 28 é mostrada a dependéncia da razéo RI(t,)/Rl(to) em fungdo da
fragdo em massa de PPO (wepo %) para tempos similares de envelhecimento
térmico (2900 h) e fotoquimico (2928 h).
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Figura 28: Razéo entre a resisténcia ao impacto no tempo t , € no tempo zero, RI{t,)/RI@t;) em
fungdo da composicio das amostras para tempos similares em envelhecimento: () térmico

(2900 h) ¢ ( @) fotoquimico (2928 h).

A resisténcia ao impacto apresenta o mesmo comportamento com a
composigéio das amostras, independentemente do modo de envelhecimento.
Comportamento similar foi observado para outros tempos, sugerindo que a
modificagcdo de propriedades independe também do tempo de envelhecimento,
sendo determinado pela composigio da amostra.

Observa-se que mesmo em tempos elevados de envelhecimento, a PPO50
continua apresentando, a maior resisténcia ao impacto enire as blendas
(tabelas 5 e 6).
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A comparacdo dos efeitos dos dois métodos de envelhecimentos na
resisténcia ao impacto para cada amostra & apresentada nas figura 29 a 31.
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Figura 29: Razéo entre a resisténcia ao impacto no tempo t, e no tempo zero, Ri{,)/RI{t;) em

fungiio do tempo e modo de envelhecimento témico (W) e fotoquimico (®), para:
a) HIPS e b) PPO40.
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Figura 30: Razéio entre a resisténcia ao impacto no tempo t, e no tempo zero, RI¢t.)/Rift)
em fungdo do tempo e modo de envelhecimento ténmico (W) e fotoquimico (@), para:
a) PPOS0 e b) PPO60.
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Figura 31: Razo entre a resisténcia ao impacto no tempo t, e no tempo zero, RI¢)/RIE)
em fungdo do tempo e modo de envelhecimento témmico (®) e fotoquimico (@), para
o' PPO.

Nos graficos apresentados nas figuras de 29 a 31, fica mais evidente que o
envelhecimento fotoquimico provocou diminuicgo mais acentuada da resisténcia
ao impacto do que o envelhecimento térmico, em tempos de exposigéo similares.

Para as blendas PP0O40 e PPO50, o envelhecimento térmico provoca
apenas pequenas alteragbes na resisténcia ao impacto, sendo que para 6990 h de
- exposigéo, observou-se somente uma reduciio de 6% para a blenda PPO40
(figura 29b) e de 16% para a PPQ50 (figura 30a). Para as amostras HIPS, PPOS0
e PPO, as variagbes da resisténcia ao impacto com o tempo mais acentuadas
(figuras 28a, 30b e 31). Ainda para estas (ltimas amostras observou-se valores
similares para esta propriedade em 6990 h de envelhecimento térmico 2928 hde
envelhecimento fotoquimico.
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2.1.2- Ensaios de tragéo

Dos ensaios de trag@o trés propriedades mecanicas foram escolhidas para
o acompanhamento da degradacéo, alongamento na ruptura, resisténcia & tragéo
e médulo de elasticidade.

2..1.2.1- Alongamento na ruptura

As tabelas 7 e 8 e a figura 32 mostram o comportamento do alongamento
na ruptura para amostras submetidas a diferentes tempos de envelhecimentos
térmico e fotoquimico, na forma de valor abscluto e da razéo desta propriedade no
tempo 1, e no tempo inicial (AR(th)/AR(to)), respectivamente.

Tabela 7: Alongamento na ruptura (%) em funcgéo do tempo de envelhecimehto témico.
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Figura 32: Raz#io entre o alongamento na ruptura no tempo t e no tempo zero (ARE,)//AR(to)) para
o HIPS (W), PPO40 (@), PPO50 (A) e PPOB0 (V), em fungéio do tempo de envelhecimento: a)
témico e b) fotoquimico.

Assim como observado para a propriedade de resisténcia ao impacto, tanto
no envelthecimento térmico como no fotoquimico, a amostra de HIPS foi a que
apresentou uma diminuigdo mais acentuada da propriedade de alongamento na
ruptura, principalmente nas primeiras horas do processo, mantendo um declinio
regular apés 48 h de envelhecimento térmico e uma certa constancia no
envelhecimento fotoquimico ap6s este mesmo periodo de tempo.

No caso das blendas, a exemplo da resisténcia ao impacto, a blenda
PPOG60 foi a mais afetada pelo envelhecimento térmico, apresentando variagdes
de alongamento maior que as demais blendas.

A partir da figura 32 é possivel estabelecer a ordem de preservagio ou
retencdo do alongamento na ruptura para o envelhecimento térmico: PPO50 >
PPO40 > PPO80 > HIPS e para o envelhecimento fotoquimico: PPO50 > PPO40
~PPO60 > HIPS. |

A princibal diferenca entre o comportamento do alongamento na ruptura em
relacéo a resisténcia ao impacto ocorre para a bienda PPO40, para a qual s&o

- observadas varia¢cdes mais acentuadas do que para a PPOS50 no envelhecimento
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térmico. No envelhecimento fotoquimico, o comportamento do alongamento na
ruptura das blendas em fungéo do tempo é similar.

A exemplo da resistdéncia ao impacto, o alongamento na ruptura para a
blenda PPO50 mostrou-se pouco afetado no envelhecimento térmico,
apresentando variagdes mais bruscas apenas nas primeiras horas de
envethecimento fotoquimico.

A influéncia dos dois métodos de envelhecimento sobre o alongamento na
ruptura para cada amostra é melhor visualizada nas figuras 33 e 34.
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Figura 33: Razfio entre o alongamento na ruptura no tempo t, e no tempo zero,
ARt)/AR@y) em fungBo do tempo e modo de envelhecimento témnico (W)
e fotoquimico (@), para: a) HIPS e b) PPO40.

Para o HIPS, o comportamento do alongamento na ruptura nos dois
métodos de envelhecimento é bem diferenciado. No envelhecimento fotoguimico,
ocorre uma queda brusca nas primeiras horas, apresentando posteriormente
pequenas variagdes desta propriedade, engquanto no envelhecimento térmico
ocorre uma diminuigéo progressiva (figura 33a).
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Figura 34: Razdo entre o alongamento na ruptura no tempo t, e no tempo zero,
AR(t)/AR(o) em fungio do tempo e modo de envelhecimento témmico (M) e fotoquimico
{(@).para: a) PPOS0 e b) PPOB0.

A diminuigdo de alongamento na ruptura pode ser reflexo de reagdes
quimicas no material, como reticulagdes, que restringem a movimenta¢do das
cadeias, tornando o material mais quebradico. As duplas ligacbes C=C da fase de
polibutadieno seriam, a principio, pontos onde poderia ocorrer estas reticulagdes
(Piton e Rivaton, 1996). Fendmenos de relaxagbes de tensdo também podem
afetar o alongamento na ruptura. Além disso, a modificagéo quimica da superficie
pode resultar em fragilizagio do material, resultando na formagéio de
microfibrilagbes durante o estiramento da amostra no ensaio de tragéo, as quais
se propagam até a fratura.

- Para a blenda PPO40, o comportamento do alongamento na ruptura é
bastante similar, sendo o envelhecimento fotoquimico mais agressivo (figura 33b).

'No caso da blenda PPO50, a exemplo do que acontece para a resisténcia
ao impacto, o envelhecimento térmico afeta muito pouco o alongamento na



V - Resultados e Discussdes 63

ruptura, enquanto que para o envelhecimento fotoquimico ocorre uma progressiva
diminuicdo desta propriedade (figura 34a).

Ja para a blenda PPO60 n&o ha diferengas acentuadas do alongamento na
ruptura para o envelhecimento térmico e fotoquimico (figura 34b).

2.1.2.2- Resisténcia a tragdo na ruptura

Esta propriedade reflete a capacidade de um material em suportar tensfes
antes da ruptura. Processos degradativos, como a cisdo de cadeias poliméricas,
podem alterar esta propriedade. Os dados sobre a variagéo desta propriedade em
fungio do tempo de envelhecimento térmico e fotoquimico séo apresentados nas
tabelas 9 e 10 e na figura 35.

Tabela 9: Resisténcia & tragéo (MPa) em fungio do tempo de envelhecimento térmico.
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Figura 35. Razdo entre a resisténcia a tragéio no tempo () e no tempo zero RT{/RT(D) para:
HIPS (N), PPO40 (@), PPOS50 (A) e PPOBO (V), em funglio do tempo de envelhecimento: a)
témico e b) fotoquimico.

Em comparag8io as propriedades mecénicas de resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura, a resisténcia a tragdo mostrou-se menos afetada pelo
envelhecimento. No envelhecimento térmico, a blenda PPO60 apresentou uma
variagéo mais acentuada na resisténcia a trag#o, de forma analoga ao observado
para o alongamento na ruptura. Apés 3000 h de envelhecimento ha uma
diminuicdo acentuada de resisténcia a tragfio e experimentalmente a ruptura é
marcada por uma total perda de consisténcia desta amostra.

A amostra PPO40 apresentou um pequeno aumento de resisténcia a
tracdo, principaimente nas primeiras horas de envelhecimento térmico. A blenda
PPO50 praticamente manteve a propriedade constante e a amostra HIPS
apresentou uma peguena diminui¢ao.

No envelhecimento fotoquimico ndo hé variago da resisténcia ao impacto
para as blendas PPO40 e PPO50 em funcdo do tempo. No casoc das amostras
HIPS e PPO60, verifica-se uma variagdo mais acentuada apenas nas primeiras
horas de envelhecimento, mantendo valores aproximadamente constantes em
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tempos maiores. No HIPS, a variagdo diminui, enquanto que na blenda PPO60, as
primeiras horas sdo marcadas por um aumento.

As variagbes mais intensas nas primeiras horas de envelhecimento podem
ser atribuidas a efeitos de relaxagbes de tenséo.

Com base na hipétese de que o alongamento na ruptura é afetado pelos
defeitos superficiais e que a resisténcia a tragéo represente 0 comportamento do
material como um todo e no fato de que a resisténcia & traco n&o apresenta
variagbes com o envelhecimento sugere que o interior do material ndo seja
afetado de maneira intensa, considerando o intervalo de tempo do experimento.
Esta propriedade deve sofrer uma diminuigéo significativa apenas em elevados

tempos de envelhecimento, quando o material estiver em estégio de degradacéo
avangada.

2.1.2.3- Mbdulo de elasticidade

O mddulo de elasticidade é a propriedade mecanica obtida em ensaios de
trag&o que reflete a resisténcia do material frente a deformacéo, sendo caiculado a
partir da raz&o entre a tenséo e a deformagio medida durante o ensaio de tragéo,
em uma faixa de deformag¢&o, onde esta razéio é constante. As tabelas 11 e 12ea
figura 36, mostram o moédulo de elasticidade em fungdo do tempo de
envelhecimento térmico e fotoquimico.

Eabela 11: Médulo de elasticidade (MPa) em tragio em fungdo do tempo de envelhecimento
témmico.

&

|_HIPS | 9836 [1043+12] 107245 | 10452161048+ 12] 1166+ 12|

| PPOS50 | 118044 1180+4 | 1205+ 8 | 12478 1246214 | 1246 £ 14 | 1270+ 11 |
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Tabela 12: Médulo de elasticidade (MPa) em tragiio em fungdo do tempo de envelhecimento
uimica,

1094+14] 1062+6 | 1014+9 | 1050+ 7 _

Nos dois métodos de envelhecimento, as amostras apresentaram um
pequeno aumento do modulo de elasticidade nas primeiras horas, mostrando
apds, pequenas variagbes, que em alguns casos estdo dentro do ermo
experimental (tabelas 11 e 12). Apenas para o envelhecimento térmico a amostra
HIPS apresentou uma maior variagéo em tempos de envelhecimento mais longos.

Pode-se notar ainda, que as blendas PPO40 e PPOS50 apresentaram um
comportamento praticamente idéntico para os dois métodos de envelhecimento.

O aumento do moddulo elastico nas primeiras horas de envelhecimento
reflete 0 mesmo fendmeno que ocasiona a variagio das demais propriedades
mecénicas, ocasionado por possiveis relaxagdes do material. Reticulagdes no
material também podem provocar aumento desta propriedade.
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Figura 36: Razéo entre 0 mddulo de elasticidade em tragio no tempo t, e tempo zero (E¢t.)/Et)
para o: HIPS (l), PPO40 (@), PPOS0 (A) e PPOB0 (V), em fungéio do tempo de envelhecimento:
a) térmico e b) fotoquimico.
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E interessante observar que o envelhecimento térmico influenciou mais o
modulo do gue o envelhecimento fotoquimico, sendo que a amostra HIPS foi a
mais afetada. Com relagdo as blendas, a PPO60 mais uma vez foi a que
apresentou maior variagéo de propriedade.

2.1.3- Ensaios de flexdo
2.1.3.1- Mddulo de elasticidade

Assim como nos ensaios de tragdo é possivel obter o mddulo de
elasticidade em flexado. O médulo em fungdo do tempo de envelhecimento térmico
e fotoquimico é apresentado nas tabelas 13 e 14. Na figura 37 é apresentada a
razéo entre o médulo de flexdo no tempo t, e no tempo zero E(t,)/E(to).

No envelhecimento térmico, a modificagdo mais significativa do médulo de
flexdo ocorreu para a amostra PPO, verificando-se um aumento na fase inicial do
envelhecimento, com posterior diminuicdo em tempos mais longos. Ja as blendas,

apresentaram um aumento mais pronunciado nas primeiras horas, com tendéncia
estavel em tempos maiores.

Tabela 13: Mddulo de elasticidade em flexdo (MPa) em fungéio do tempo de envelhecimento
térmico.

; HIPS 2059+ 100 | 201 0}:_23 1721 +22 1699 :I: 37 1869 + 70

Ton 1878 3 |1982156 2003:64" 2765 £ 135 1919i196

Para o HIPS, as primeiras horas de envelhecimento ocasionaram uma
pequena diminuigdo do médulo, com relativa constancia a tempos maiores.

O comportamento das amostras no envelhecimento fotoquimico foi bastante
similar ao térmico, porém com oscilagbes de valores em fungéio do tempo de
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envelhecimento, maiores que no térmico. Estas oscilagbes podem estar refletindo
apenas o erro elevado destas medidas (tabela 14).

- Tabela 14: Médulo de elasticidade em flexfio (MPa) em fungio do tempo de envelhecimento
fotoquimico.
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Figura 37: Razéo entre 0 médulo de elasticidade de tragfio no tempo t e no tempo zero Mo(t)/Mo(o)
para o: HIPS (), PPO40 (@), PPO50 (A), PPOG0 (¥) e PPO (#), em fungdo do tempo de
envelhecimento: a) témico e b} fotoquimico.

De um modo geral, as amostras apresentaram um aumento do médulo nas
primeiras h‘d_ras de envelhecimento e diminuigdo em tempos maiores, o que toma
a variag&o em tempo méximos de envelhecimento pouco significativa. Nos dois
tipos de envelhecimento as amostras PPO40 e PPO50 comportaram-se
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praticamente de forma idéntica. Estes resultados levam, mais uma vez, & hip6tese

de que o interior do material ndo tenha sido afetado de forma tdo intensa como a
superficie.

2.2- Anélise térmica

2.2.1- Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC obtidas das amostras em diferentes tempos de
envelhecimento térmico e fotoquimico s&o apresentadas nas figuras de 38 a 42. E
importante ressaltar que as andlises foram realizadas com materail retirado da
superficie dos corpos de prova (vide parte experimental, capitulo IV, pagina 41).
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Figura 38: Curvas de DSC para o HIPS {taxa de aquecimento: 20 °C / min) ~ a) témmico e b) fotoquimico.

A transicdo vitrea de um polimero é caracterizada por um aumento
consideravel de mobilidade das cadeias poliméricas. Varios fatores estruturais e
termodinamicos influenciam diretamente a transicdo vitrea. Em termos estruturais,
as pontas das cadeias contribuem de maneira consideravel para o fendmeno, pois
estas regides possuem um alto grau de liberdade, que propicia uma maior

mobilidade, resultante do maior volume livre. Desta forma, polimeros com massa
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molar mais bai)_ca, apresentam um nimero maior de pontas por unidade de massa
e, consequentemente, a transicdo vitrea ocorre em temperaturas menores
- { Sperling, 1986).
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Figura 39: Curvas de DSC para o PPO40 (taxa de aquecimento: 20 °C / min) - a) térmico e
b) fotoquimico.

2

-

5668
AR
g

b
—d s
&
>
§

Fluxo de Calor (W/g)
Endotérmico
$.8.8.8
2 o™
* \4
Fluxo de Calor (Wig)
Endotérmico
b
$.%.%
g w38
- F =

&
?
o
5 b
.9
Y
o>

150 20 200 300 £ 0 5 100 180 200 250 %00

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

‘Figura 40: Curvas de DSC para o PPOS0 (taxa de aguecimento: 20 °C / min) - a) térmico e
b) fotoquimico.
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Figura 41: Curvas de DSC para o PPOB0 (taxa de aquecimento: 20 °C / min) - a) témico e
b) fotoquimico.
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Figura 42: Curvas de DSC para o PPO (taxa de aquecimento: 20 °C / min) ~ a) térmico e
b) fotoquimico.

A analise tedrica da relagio entre fransicéo vitrea @ massa molar é feita
com-base na transigéo vitrea de um polimero hipotético com massa molar infinita
pela seguinte equacéo (Sperling, 1986):

Tg=Tg,o - K (6)
(ar - ag}M
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Onde: Tg = Temperatura de transigéo vitrea do polimero
Tg,o = Temperatura de transi¢éo vitrea de um polimero com massa
molar infinita
K = constante caracteristica do polimero
ar = coeficiente de expanséo volumétrica do polimero antes da Tg
oas = coeficiente de expansaéo volumétrica do polimero apés a Tg

Observa-se pela equacéc 6 que a temperatura de transigio vitrea é
inversamente proporcional & massa molar.

Em processos de degradagédo de polimeros, reagbes de cisfio das cadeias,
acarretam na diminuigdo da massa molar que, a principio, pode ser acompanhada
pela diminuico da temperatura de transigéo vitrea do material & medida que a
degradacéo avanga. As tabelas 15 e 16 apresentam os valores de Tg para as
amostras em diferentes tempos de envelhecimento témmico e fotoquimico.
Também esta inserida nas tabelas a variagéio da Tg, correspondente & diferenca
entre a Tg no tempo méaximo de envelhecimento e a Tg inicial. Observa-se uma
ligeira diminuigéo da Tg para a maioria das amostras, independentemente do
modo de envelhecimento. A variagdo da Tg para as blendas foi significativamente
maior do que nos componentes puros.

Tabela 15: Efeito do envelhecimento térmico na temperatura de transigéo vitrea.
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Para as amostras envethecidas termicamente (tabela 15), a maior variagéo
da temperatura de transigdo vitrea ocorre para a amostra PPO60 (-11 °C ). Este
resultado sugere que a cisdo de cadeias foi mais intensa nesta amostra e esta de
acordo com o comportamento mecanico desta amostra.

No envelhecimento fotoquimico (tabela 16), nota-se que a variagcéo da Tg
em médulo, assume uma tendéncia de aumento & medida que o contetido de PPO
no material aumenta, a Gnica discrepancia € a amostra PPO, que apesar de
apresentar uma variacao alta (14 °C) € menor que a PPO60 (15 °C). Portanto, se a
variagcéo da Tg puder ser atribuida a diminuic&o de massa molar, esta deve se
tornar mais significativa com o aumento do teor de PPO.

Tanto no envelhecimento térmico, como no fotoquimico, a variagéo da Tg
para o HIPS foi menor do que para as demais amostras. Este resuliado néo se
relaciona com os dados dos ensaios mecanicos, pois o HIPS, assim como a
blenda PPO60, foram as amostras que apresentaram maior variagdo de
propriedades mecéanicas, 0 que sugere que as reagdes de cisio de cadeias
possam ndo ser as principais responsdveis pelas variagdes de propriedades
mecanicas do HIPS ou que estas reagbes possam estar sendo mascaradas por
outros fendmenos que ocorrem no material e que influenciam diretamente na
temperatura de transig¢éo vitrea.

2.3- Métodos espectroscdpicos de anélise
2.3.1- Espectroscopia de infravermetho

Os espectros de infravermelho apresentados nesta seg#o foram obtidos de
material raspado da superficie de corpos de prova envelhecidos diluido em KBr.

No envelhecimento térmico, o surgimento de bandas que caracterizam
processos de degradacdo nos polimeros foi pouco expressivo, o que inviabilizou a
utilizacso desta técnica para a realizagiio de um estudo quantitativo dos efeitos
deste tipo de envelhecimento. Os espectros obtidos do HIPS e PPO60 em
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diferentes tempos de envelhecimento, representados de maneira comparativa na

figura 43, focalizando a regifio de absorgdo da carbonila, ilustram esta afirmagéo.
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Figura 43: Espectros de infravermelho a diferentes tempos de envelhecimento térmico —
a) HIPS e b) PPO80. '

Observa-se nos espectros de infravermeiho para o HIPS (figura 43a), que
apenas ap6s 6990 h de envelhecimento térmico ocorre ¢ pronunciamento pouco
expressivo de uma banda em 1700 cm™ referente a grupos carbonila. A
intensidade desta banda indica que neste tempo de envelhecimento, as reagSes
oxidativas, que levam a formagé&o carbonilas, s&o pouco expressivas no material.

O mesmo se verifica para o PPO (figura 43b) e suas blendas.

Ao contrario do envelhecimento térmico, as mudangas no espectro das
amostras submetidas ao envelhecimento fotoquimico séo bastante expressivas.
As figuras 44 a 46 focalizam a regido correspondente as absorcdes caracteristicas
de carbonilas (1700 cm™), onde as mudangas s&o bastante acentuadas.

0 pronunciamento relativamente intenso das bandas de carbonila revela
que as reagbes de oxidagéo na superficie das amostras s&o bem mais intensas no
envelhecimento fotoquimico do que no envethecimento térmico.
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Figura 44: Espectros de infravermelho a diferentes tempos de envelhecimento fotoquimico -

a) HIPS, b) PPO40.
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Figura 46: Espectros de infravermelho a diferentes tempos de envelhecimento fotoquimico para o
PPO.

As maiores mudangas na absorgdo, referentes a grupo carbonila, ocorrem
para a amostra HIPS (figura 44a), cuja absorbancia da banda em tomo de
1700 cm™ ultrapassa 0,4. Para as demais amostras, a intensidade da banda na
regiéo de 1700 cm™ é menos intensa, atingindo absorbancia da ordem dé 0,2

Na figura 47 € mostrada a evolug@o do indice de carbonila com o tempo de
envelhecimento fotoquimico. O indice de carbonila, definido como a razdo da area
da banda centrada em 1700 cm™ pela érea da banda centrada em 1186 cm™ para
as blendas e 0 PPO e 696 cm™ para o HIPS, aumenta com o tempo, sendo este
aumento mais pronunciado para o HiPS. Segundo o indice de carbonila, é
possivel estabelecer uma ordem de estabilidade fotooxidativa: PPO > PPQ50 >
PPO40 > PPOG0 > HIPS. Esta ordem de estabilidade & exatamente a mesma
ordem observada para a retencdo de propriedade de alongamento na ruptura.

A propriedade de alongamento na ruptura é fortemente influenciada por
fissuras e defeitos na superficie dos corpos de prova. Assim, o aumento do indice
de carbonila, que reflete a extensdo de modificagdo quimica superficial, deve
resultar em fissuras na superficie que fragilizam o material frente ao estiramento.
- O alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto diminuiem com o tempo de
envelhecimento (itens 2.1.1 e 2.1.2.1), enquanto o indice de carbonila aumenta.
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Figura 47: Indice de carbonila — HIPS (M), PPO40 (®), PPO50 (A), PPOS0 (V) € PPO (#), em
funcéo do envelhecimento fotoquimico.

2.3.2- Indice de amarelecimento

A figura 48 mostra a evolugéo do indice de amarelecimento em funcdo do
tempo de envelhecimento.
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Figura 48: indice de amarelecimento em fungBo do tempo de envelhecimento: &) térmico e
b) fotoquimico.
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No envethecimento térmico (figura 48a), observa-se que as variagbes de
cor ocorrem com maior intensidade para as amostras HIPS e PPO60, em tempos
superiores a 2928 h. Para as demais amostras a variagéo de cor é mais sutil. Ja o
envelhecimento fotoquimico resulta em variagdes mais pronunciadas de cor para
todas as amostras.

Para o envelhecimento fotoquimico, a maior variagdo de cor ocorre para a
amostra HIPS, embora a coloragio amarela seja mais intensa para a amostra
PPO60. O HIPS é a Unica amostra que possui indices negativos nas primeiras
horas de envelhecimento e isto se deve ao fato de que antes do envelhecimento a
amostra é branca e a intensidade do amarelo € menor do que nas demais cores
que também entram no calculo do indice.

Na figura 49 é mostrado o indice de amarelecimento em fungéo da fragéo
em PPO (Wepo) para as amostras ndo envelhecidas e envelhecidas termicamente
(2900 h) e fotoquimicamente (2928 h).

100

A

fndice de amareleciemnto
8

Wero (%)

" Figura 49: indice de amarelecimento em funglo do teor de PPO — antes do envelhecimento
(W), 2000 horas de envelhecimento témmico (@) e 2828 horas de envelhecimento
fotoquimico (A).

Observa-se que o indice de amarelecimento de amostras envelhecidas
fotoquimicamente é bem mais expressivo, indicando que as reagbes quimicas na
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superficie dos corpos de prova, neste tipo de envelhecimento, sdc mais
acentuadas que no envethecimento térmico, assim como verificado nas analises
de infravermetho. A Unica excegao ocorre para a amostra PPO. Neste caso, para
os dois tipos de envelhecimento, ndo ha mudangas significativas na cor da
amostra. _

A tendéncia do aumento do indice de amarelecimento com a frag&o de PPO
se mantém para as amostras envelhecidas, independentemente do tempo e modo
de envelhecimento.

Assim como o indice de carbonila, 0 aumento do indice de amarelecimento
com o tempo de envelhecimento esta associado & queda das propriedades
mecanicas. Isto é um indicio de que as modificagbes quimicas na superficie dos
corpos de prova sejam suficientes para influenciar o comportamento mecénico do
. material como um todo.

2 3.3- Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é muito sensivel para a determinagéo de grupos
C=C em compostos organicos. Esta caracteristica permitiu acompanhar os efeitos
do envelhecimento fotoquimico na fase de polibutadieno.

Baseado no trabalho de Lacoste ef al (1996), que determinaram os
isbmeros configuracionais da fase de polibutadieno, em diferentes espécies de
HIPS, foi feito um monitoramento da banda referente & vibragéio C=C no espectro
Raman do HIPS. Os espectros obtidos foram normalizados a partir da drea do pico
centrado em 1600 cm™ que corresponde as vibragBes do anel benzénico do
poliestireno. A figura 50 mostra os espectros, obtidos em diferentes tempos de
envelhecimento fotoquimico, da amostra HIPS e do poliestireno, dispostos de
maneira comparativa.

Observa-se pela figura 50b, que nas primeiras horas de envelhecimento, 48
e 168 h, a mudanca de intensidade no espectro € muito sutil, o que significa que
durante este periodo, a fase de polibutadieno € pouco afetada e as mudangas
drasticas de propriedades mecanicas n&o podem ser causadas pela degradacdo
~ desta fase (tem 2.1 deste capitulo) Mesmo em tempos elevados de
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envelhecimento existe uma quantidade significativa de polibutadieno no material,
contrariando as expectativas de que no HIPS, o polibutadieno é degradado
rapidamente (Prasad e Singh, 1998; Piton e Rivaton, 1998). Observa-se ainda,
que a maior variagio da banda ocorre entre 1640 cm™ e aproximadamente
1655 cm™, sendo absorgdes caracteristicas de microestruturas de polibutadieno
vinil e cis-1,4, respectivamente (Lacoste et al,1996). A posiciio 1666 cm’
referente a microestrutura trans-1,4 fica praticamente inalterada. Este fato toma-se
interessante, uma vez que a dupla ligag8o trans possui uma energia de ligagdo
maior e, portanto, & mais dificil de ser rompida.

a) b)
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Figura 50: Espectros Raman do HIPS em diferentes tempos de envelhecimento e do poliestireno —
a) Absorgdes caracteristicas do polibutadieno e do poliestireno e b) detalhe da regigio de absorgéio
do polibutadieno

O fato de que a fase de polibutadieno seja pouco alterada em tempos
elevados de envelhecimento, sugere que as alteragbes das propriedades
mecénicas do HIPS e das blendas sejam provocadas por processos degradativos
damatriz. -
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2.3.4- Espectroscopia de fluorescéncia

As anédlises realizadas para o acompanhamento da degradagdo das
amostras mostraram que o comportamento degradativo das blendas ndo €
simplesmente resultante da contribuigéio isolada dos componentes. O HIPS é a
amostra mais afetada pela degradacéo, desta forma se n&o houvesse nenhuma
interag&io entre os componentes, a amostra PPO40 seria a blenda menos estavel,
pois é a que contém a maior quantidade de HIPS.
| Os polimeros PPO e HIPS absorvem energia ultravioleta em uma regido
espectral muito proxima (figura 51), o que propicia frocas de energia entre eles
(Kryszewski, 1982).

A absorgéo do PPO ocorre em comprimentos de onda maiores (energia
menor) que do HIPS, o que viabiliza a tranferéncia de energia do HIPS para o
PPO. Os espectros de fluorescéncia das blendas (figura 52) reforcam esta
afirmag&o, conforme jé discutido por Kryszewski et al. (1982).

HIPS

03 T il T T T T T T
1%0 200 250 300 B0 400

Comprimento de onda (nm)

Figura 51: Espectros de absorgéio do PPO e do HIPS.

.0 PPO apresenta emisséo com méximo a aproximadamente 320 nm,
enquanto o HIPS apresenta um espectro de fluorescéncia com maximos a
aproximadamente 360 e 375 nm,
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Figura 52: Espectros de fluorescéncia — HIPS, PPO40, PPO50, PPOS0 e PPO.

Observa-se que os espectros de fluorescéncia das blendas PPO40 e
PPOS50 s&o deslocados para a regido de fluorescéncia do PPO, indicando que a
energia absorvida pela blenda é emitida através do PPQ. Desta forma, é possivel
que a energia absorvida pelo HIPS na blenda seja transferida para o PPO, que
posteriormente emite na forma de fluorescéncia.

A blenda PPO60 apresenta fluorescéncia tanto do PPO como do HIiPS,
sugerindo que nesta blenda a transferéncia de energia do HIPS para o PPO n&o é
totaimente efetiva, fazendo com que a degradagéo do componente HIPS ocorra de
forma mais acentuada.

Isto pode explicar porque as propriedades desta blenda frente &
degradagio apresentaram variagGes muitas vezes, comparaveis as do HIPS.

3- Propriedades mecénicas e extenséo da degradacéo

Algumas evidéncias experimentais, tais como a constancia do médulo e da
tensdo na ruptura com o tempo de degradacgso, levam a supor que as variagbes
de propriedades mecanicas das amostras ndo s3o de responsabilidade exclusiva
de modificagcbes quimicas, embora tenha sido constatada uma relagdo entre a
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extenséo da modificagdo quimica e a perda de resisténcia ao impacto e
alongamento na ruptura.

As variagbes de propriedades mecénicas ndo tém como causa principal a
degradagéo da fase de polibutadieno, uma vez que as anélises de espectroscopia
Raman da amostra de HIPS deixam claro que esta fase é pouco afetada ao longo
do processo de envelhecimento. Além do mais, se a degradagéo desta fase fosse
a principal causa de variag&io de propriedades mecanicas, seria esperado que a
amostra PPO40 fosse a mais afetada, pois é a blenda que contém o maior teor de
HIPS, e consequentemente, maior proporgéo de polibutadieno. Porém isto ndo se
verifica na pratica.

A fratura de um polimero envolve basicamente dois processos: o
escoamento por cisalhamento, ocasionado pelo desnovelamento das cadeias
poliméricas, levando a uma situagéo de fluxo do material e a microfibrilagdo, que
caracteriza-se pela formag&o de pequenas fissuras que v&o dar origem 2 trinca no
material. Estes processos ocorrem simultaneamente durante a exposigio do
material a uma solicitagdo mecanica, porém o balango entre eles é determinado
por caracteristicas exclusivas do material (Haward e Yong, 1997).

O cisalhamento ocorre em proporgdes maiores em polimeros que
apresentam baixo coeficiente de friccdo entre as cadeias (temperatura de
transicdo vitrea baixa) ou polimeros rigidos de tenham sido modificados com
elastbmeros como o ABS e o HIPS. J4 a microfibrilag8io é caracteristica de
polimeros com temperaturas de transi¢éo vitrea elevadas, como o PPO e o PC,
em que o processo de desnovelhamento das cadeias poliméricas é bastante dificil.
Processos térmicos que proporcionam contragbes de volume, como o “annealing,”
favorecem os processos de microfibrilagdo. As microfibrilagbes séo formadas a
partir de falhas superficiais e riscos ou vazios intemos e inclusdes (Haward e
Yong, 1997; Canto, 1999).

A microfibrilagdo do material pode ser dividida em duas etapas basicas: a
iniciagéo ou nucleagio das fissuras e o crescimento. A primeira etapa é marcada
pelo aparecimento e multiplicacdo de pequenas fissuras no material. Na segunda
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etapa, o numero de fissuras se estabelece e ocorre o aumento de profundidade
das existentes até que o corpo de prova seja rompido (Haward e Yong, 1997).

Em polimeros modificados com elastdmeros (HIPS e ABS), a fratura sofre
influéncia ainda de um outro fator processo, a cavitagéo da fase elastomérica, que
explica a methoria das propriedades mecéanicas do material, como o aumento da
resisténcia ao impacto (Correa e Sousa, 1997).

No envelhecimento fotoquimico, a radiag&o ultravioleta afeta drasticamente
a superficie, provocando alteragbes pronunciadas nas propriedades mecanicas
logo nas primeiras horas de exposicdo. Pelo fato da radiacdo ser atenuada a
medida que penetra no material, o interior do corpo de prova deve ser pouco
afetado pelo processo degradativo. Esta hipdtese foi confirmada pela na andlise
visual de fraturas de amostras envelhecidas, sendo esse efeito ilustrado na figura
53a. Desta forma, as alteragbes das propriedades mecanicas concentram-se
principaimente na superficie do material. As propriedades de alongamento na
ruptura e resisténcia ao impacto sofrem variagbes drésticas no inicio da exposigsio
e mantém-se praticamente constantes ap6s o periodo inicial, apesar da extens&o
da degradac&o. Aparentemente, a degradagéo induz a formagdo de fissuras, cujo
numero, na superficie do material toma-se constante a partir de uma extenséo de
degradagéo da superficie ou as propriedades mecanicas, tais como alongamento
na ruptura, tornam-se independentes do nimero de fissuras na superficie, a partir
de um certo valor critico. Neste caso, as propriedades de resisténcia a tragio e
modulos de elasticidade devem ser pouco afetadas, porque refletem a resisténcia
do material como um todo a um esforgo extemo.

No envelhecimento térmico, todas as regides da amostra encontram-se na
mesma temperatura, porém pelo fato do oxigénio estar em contato com a
superficie-do material, esta regido é a mais afetada pela degradagéo. A difusdo do
oxigénio no material deve proporcionar um gradiente de degradagio de maneira
que o interior do corpo de prova seja menos afetado, o que é observado
visualmente"na fratura das amostras. Esse efeito & ilustrado na figura 53b. Neste
tipo de envelhecimento, a nucleagéio das microfibrilagbes deve ser gradual, uma
vez que a modificagio quimica também o &. Desta forma, a variagio das |
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propriedades mecanicas deve ocorrer também de maneira gradual, & medida que
aumenta o tempo de envelhecimento, sendo valido inclusive para as propriedades
que dependem fortemente do interior do material como a resisténcia a tragéo e o
médulo de elasticidade. As propriedades dependentes principalmente da
superficie devem ser as mais afetadas.

b)

Figura 53: Representagio da degradacdo na se¢fo transversal de corpos de prova
envelhecidos — a) fotoquimico e b) témico.
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Conclusbdes

As blendas HIPS/PPO estudadas apresentam a fase polibutadieno dispersa
em uma matriz vitrea miscivel de PS e PPO. As diferengas entre elas s&o
observadas mesmo antes destas serem submetidas ao envelhecimento. A blenda
PPO50 & a que apresenta o melhor desempenho com relagdo a resisténcia ao
impacto, alongamento na ruptura e a estabilidade térmica. Ja a blenda PPO60
apresenta a menor estabilidade térmica, conforme constatado em ensaios
termogravimeétricos.

Os envelhecimentos térmico e fotoquimico acarretam mudangas nas
propriedades fisicas, quimicas e mecénicas do HIPS, PPO e suas blendas. As
propriedades de resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura foram as mais
afetadas pelo envelhecimento, sendo o HIPS o material menos estavel. No caso
daé blendas, a PPO60 apresenta a menor estabilidade termo e fotooxidativa,
mostrando alteragdes mais expressivas de propriedades com o envelhecimento
térmico. As blendas PPO40 e PPO50 apresentaram um comportamento similar
frente @ degradagdo. Desta forma, a composicéo das blendas determina a sua
estabilidade termo e fotooxidativa, sendo que este fato é atribuido a transferéncia
de energia de estados excitados do HIPS para o PPO. Da mesma forma, o
comportamento mecénico das blendas é govemnado pela sua composicio,
independentemente da extens@o da degradagao.

De um modo geral, o0 envethecimento fotoquimico, acarreta mudancgas mais
pronunciadas das propriedades mecanicas que o térmico, como consequéncia da
maior extens&o da modificagéo quimica na superficie.

Ao contrario do esperado, a fase de polibutadieno do HIPS sofre poucas
alteragbes com o tempo de exposigéo nos envelhecimentos térmico e fotoquimico,
indicando n&o ser responsavel pela deteriorag&o das propriedades mecanicas.

O comportamento mecanico das amostras degradadas é consequéncia da
modiﬁcagéd_quimica superficial, a qual deve ser acompanhada pela formagéo de
fissuras que fragi!izam 0 material.
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Adendo

Construgdo de um simulador ambiental para envelhecimento acelerado de
: polfimeros

1- Introdugéo

Em ensaios de envelhecimento acelerado de polimeros através de
radiagdes UV, uma exigéncia basica é a disponibilidade de um equipamento
adequado para realizar o experimento. Por diversas razdes, a aquisicdo deste
equipamento nem sempre & possivel, 0 que toma muitas vezes impossivel a
realizacio de pesquisas importantes na area de materiais poliméricos. Uma
alternativa para este problema é construir o equipamento, uma vez que este ndo
depende de mecanismos sofisticados para funcionar. Neste adendo é descrita a
- construgdo detalhada de um destes equipamentos, seguindo recomendagdes da
norma ASTM G53, utilizando lampadas com emissao caracteristica UVA.

Para a construgdo do equipamento, vérios par@metros devem ser
observados. Dentre eles destacam-se a lampada a ser utilizada como fonte
radiac8o e a disponibilidade de materiais e mao-de-obra especializada para a
execucéb do projeto.

Toda a estrutura do equipamento deve ser feita de material resistente 2
corroséo e que nac influencie de nenhuma forma os processos fotoquimicos
existentes nas amostras em teste.

A qualidade da mé&o-de-obra utilizada para a confecgdo do aparelho é
imprescindivel, pois dela depende a toda a execugao do projeto.

As inovagdes do Simulador Ambiental, com relagdo aos modelos
comerciais, referem-se ao sistema de ventilagéo que pode ser utilizado no modo
automatico, desligando-se durante os ciclos de condensagdo ou no modo manual
podendo estar ligado ou desligado durante o experimento. Este sistema permite a
renovagéo de ar no interior da cadmara de exposi¢éo e irradia¢do e temperaturas
proximas & ambiente, possibilitando maior versatiidade do equipamento com
relagdo as condigdes de envelhecimento, de acordo com o experimento a ser
~ realizado.
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Por ser todo construido de dispositivos simples e faciimente encontrados no
comércio, o preco destes dispositivos é baixo. O custo total de construgdo
incluindo mé&o-de-obra néo superou R$ 4000,00.

As lampadas representam o principal custo de manutengio de
equipamentos desta natureza, porém o modelo de lampada utilizado no Simulador
Ambiental & comercializado em grande extensfio como fonte de radiagio em
secOes de bronzeamento artificial e por este motivo seu custo é bem inferior ao
das lampadas especiais utilizadas em outros equipamentos, cerca de 1/5 do valor.

A grande capacidade do Simulador Ambiental com relagdo ao ntiimero de
amostras que comporta, possibilita economia de tempo de experimento em
ensaios que necessitam grande quantidade de amostras e permite que os
resultados obtidos em diferentes tempos de envelhecimento sejam comparados
com maior fidelidade.

2- Materiais

Os principais critérios levados em consideragio para a escolha da fonte de
radiacio foram o seu espectro, priorizando uma lampada que simuiasse melhor o
espectro solar na regi&o ultravioleta e dimensGes de modo a n&o fugir das
especificagbes da norma. A |ampada escolhida como fonte de radiagdo é do
fabricante Philips, modelo CLEO Performance 80W-R. Estas lampadas sé&o
utilizadas comercialmente em aparethos de bronzeamento artificial.

A verificag8o experimental do espectro da {ampada foi feita utilizando-se um
espectrofiuorimetro AMINCO, modelo SPF-500 C™. Para a realizagdio das
medidas foi necessaria a construgdo de um sistema para alojar e acender a
lampada e conduzir um feixe de luz até o detector do aparelho. Este sistema é
constituido de uma caixa preta, um reator e uma fibra éptica de quartzo e estd
Hustrado na figura 54.
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Espectrofluorimetro

reator

Figura 54: llustragdo do sistema de obtengao de espectros das lampadas.

O espectro obtido é representado na figura 55.

Emisséo relativa
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Figura 55: Espectro das lampadas CLEO Performance.

Outras especificagdes técnicas da lampada como depreciagédo e poténcia

tambeém sao caracteristicas importantes que devem ser consideradas no momento



Adendo — Simulador Ambiental 9%

da escolha. A tabela 17 apresenta algumas destas especificagGes do modelo
CLEO Performance BOW-R, fornecidas pelo fabricante.

Tabela 17: Especifica¢des técnicas das i8mpadas CLEQ Performance 80W-R.

CLEO Performance 80W-R (tipo)

Fabricante Comprim. Didmetro Voltagem Corrente Radia¢dc Poténcia Vapor  Deprec.
(mm) (mm) ) (A) Uv (W) (W) Fluoresc. 500 h (%)

PHILIPS 15614.2 40.5 110 0.83 18 80 Merciirio 20

A depreciagdo em aproximadamente 25% foi o critério adotado para se
fazer o descarte das lampadas. Esta depreciagdo equivale a um tempo de uso de
1400 horas. O calculo da depreciagéo foi realizado a partir de vaiores de emissio
das lampadas em diferentes tempos de usc. A figura 56 ilustra uma comparagéc
de espectros.

heaeaten

. r T .
250 300 350 400 450
Comprimente de onda (nm)

Figura 58: Depreciagéo das lampadas CLEO Performance ((m) lampada padrédo, (®) 764 he
(A) 1448 h).

Alem das lampadas, para a construgdo do equipamento foram utilizados os
seguintes materiais:
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- cantoneiras de ferro;

- laminas de aluminio (3 x 1000 x 2000 mm);

- lamina de ago inoxiddvel (3 x 1000 x 2000 mm);

- resistdncias blindadas para aquecimento d’'agua;

- termdmetro de haste Scarceli (0-120 C°);

- termostato de bulbo (com manopla);

- termo-hidrometro digital (Templac);

- programador de tempo ou “timer” (RTM 220/60 Hz Coel);

- disjuntores (Gutter Hammar);

- amperimetros (Saicas 10 A);

- contadores de tempo ou horimetros (Fritz Kubler Gmbrt)

- chaves de interrupgéo de circuito elétrico (CS-301-D MB1P1 with lever);

- reatores de partida rapida para lampadas fluorescentes (1116/127 HO
Helfort);

- rodizios méveis e fixos;

- fios e cabos elétricos;

- dobradigas e trancas

- . soquetes e suportes para lampadas fluorescentes;

- mini-exaustores

3- Construgéo

A execugdo do projeto contou com a estrutura e a mao-de-obra
especializada formecida pelas oficinas mecanica e elétrica do Instituto de
Quimica - Unicamp.

- O modelo construido é dividido basicamente em trés partes como
representado na figura 58 e 59.
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Figura 59: Simulador Ambiental (vista interna do compartimento 2)
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A armago estrutural do equipamento é feita com cantoneiras de ferro e o

revestimento € feito com folhas de aluminio que séo fixadas as cantoneiras por

rebites. O aluminio € um material pouco susceptivel a corroséo e ndo influencia

nos processos de degradac&o promovidos pelo equipamento.

1-
2-
3.
4-
5-
6-
7-
8-
9.

Disténcia superior entre bancadas de limpadas: 159 mm (ASTM G53)
Distancia entre limpadas: 70 mm (ASTM G53)

Distancia inferior entre bancadas de lampadas: 267 mm (ASTM G53)

Distancia entre bancada de Iimpadas ¢ suporte de amostras: 50 mm (ASTM G53)
Profundidade do reservatério d’4gua: 100 mm

Dimensio superior do compartimento 2: 259 mm

Dimenséo inferior do compartimento 2; 367 mm

Dimensiio jateral da janela: 310 mm

Altura do compartimento 2: 425 mm

10- Comprimento total equipamento: 1700 mm

10

3
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Figura 60: Compartimento 2 (vista intema).

O compartimento 2 & a parte mais importante do equipamento, pois nele

ficam situados o conjunto de lampadas, os suportes das amostras e o reservatério
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de agua, usado nos ciclos de condensagdo que simulam condigdes de
precipitacdes pluviométricas. As dimensSes desta regido foram estipuladas pelo
comprimento das lampadas, distancias destas em relagdo ao suporte das
amostras e distancias de separagdo entre as lampadas. A figura 80 apresenta
uma visdo da parte interna destas regiéo.

Na regi&o central da figura 60b observa-se um trapézio, este nada mais é
que uma armac&o onde s&o fixadas as bragadeiras que suportam as lampadas, na
figura 60a € possivel observar que existem dois destes elementos, um em cada
extremidade longitudinal da regiéo 2.

A dimensé&o “4” da figura 60b delimita as bancadas de lampadas da regiéo
onde sédo afixados os suportes das amostras. A figura 61a ilustra um destes
suportes com dois corpos de prova um de tragdo e um de impacto.

A dimensao longitudinal, representada por “10”, basicamente é determinada
pelo comprimento das lampadas a serem utilizadas. Recomenda-se que esta
medida seja em torno de 20 cm maior do que o comprimento nominal da lampada.
O espago adicional é utilizado para alojar fios, soquetes e todos os dispositivos
necessario para a ignigdo das lampadas, além de facilitar operages referentes ac
manuseio interno.

A parte externa cuja dimenséo é representada por “8° € uma janela lateral,
cujas dobradigas na regido superior permitem a abertura no sentido ascendente.
Devido a simetria do equipamento existem duas janelas, uma em cada lateral.
Estas janelas s&o necessarias para os procedimentos de colocacgéo e rotagdo das
amostras e toda atividade feita no interior da regido 2 e deveréo ficar fechadas
durante o periodo que as amostras forem irradiadas.

Abaixo das [ampadas situa-se o reservatério de dgua. Em seu interior além
da égua, situam-se as resisténcias para 0 aquecimento da mesma e um
termOmetro de haste, cuja haste deve estar junto ao bulbo do termostato. As
extremidades das resisténcias onde s&o conectados os cabos de forga e o
mostrador do termdmetro de haste s&o representados por “11°. O reservatério de
agua deve ser construido com material de boa resisténcia mecanica e n&o
susceptivel & corrosdo, o ago inoxidavel & um material que atende bem estas
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exigéncias. Na construgio € interessante que na parte inferior do reservatdrio
seja montado um dispositivo para a drenagem e visualizagdo do nivel d’agua sem
que a janela lateral precise ser aberta ( “127).

Na regido 2 também esta situado o sistema de exaustao, responsavel pela
refrigeracéo da parte interna, este sistema é composto por dois pequenos
exaustores fixados nas paredes externas, nas duas extremidades frontais da
regido 2 (“13").

Os suportes para as amostras sfo removiveis 0 que permite uma maior
versatilidade no processc de rotagio das amostras e retirada das mesmas. A
figura 61 ilustra um exemplo de suporte que pode ser adotado. Suas dimensées
dependem do tipo de corpo de prova usado.

Figura 61: Suporte de amostras — Vista frontal e b) vista lateral.

O compartimento 1 (figura 62) & reservado para a instalagio da parte
elétrica e dispositivos eletronicos necessarios para o funcionamento do
equipamento, as dimensdes desta regido sdo determinadas pelo comprimento do
compartimento 2 e pelas dimensdes dos dispositivos instalados.
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Figula'62: Compartimento 1.
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O modelo construido possui dois circuitos distintos: o circuito 1, destinado
ao conjunto de lampadas e o circuito 2, destinado aos sistemas de condensag3o e
refrigeracgéo.

Q circuito 1 inicia-se com um disjuntor representado por “1”. Este tém as
fungbes de proteger o circuito de eventuais sobrecargas eiétricas e funcionar
como chave geral do circuito. Sua capacidade deve ser compativel com a corrente
maxima do circuito.

Na sequéncia da figura, aparece um amperimetro “2°, necessario para
indicar se o sistema de [&mpadas esta ligado ou desligado e para acompanhar a
queda de poténcia das mesmas.

Os quatros outros dispositivos idénticos que aparecem em seguida “3” s3o
chaves elétricas. Cada chave comanda o funcionamento de um reator situado na
regido interna do compartimento; por sua vez cada reator é responsavel pela
ignicéo e alimentag&o elétrica de duas lampadas.

Terminando o circuito aparece o contador de tempo ou horimetro “4”,
responsavel por marcar o tempo em horas que as lampadas permaneceram
ligadas. Com isto é possivel estabelecer um critério para a rotagio e descarte das
lampadas e saber se na auséncia do pesquisador houve queda de energia
elétrica.

Assim como o circuito 1, o circuito 2 inicia-se com um disjuntor “11”,
compativel com a poténcia instalada. Ao contrério do outro disjuntor, este &
bipolar, pois o circuito 2 é alimentado com duas fases. Suas atribuigies porém,
sdo as mesmas do outro disjuntor, proteger e acionar-desligar todo o circuito.

Na sequéncia, o amperimetro “10° tem a funcéo de indicar a corrente no
circuito, que comanda a condensacfo e refrigeracéo.

0 programador de tempo ou “timer” “9”, liga e desliga automaticamente o
sistema de condensac&o nos horérios e intervalos de tempo, de acordo com uma
programagao pré-estabelecida. Assim é possivel estabelecer ciclos de
conden#agéo durante 0 experimento mesmo na auséncia do pesquisador.

No modelo construido este dispositivo também controla o sistema de
refrigeracao, desligando os exaustores no instante em que o ciclo de condensagsio
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for iniciado, para que o ambiente no interior da camara fique saturado de vapor
d'agua. Desta forma o equipamento esté trabalhando no modo automatico. As
chaves “8" permitem que os exaustores trabalhem também no modo manual, se
‘este for o caso.

O termo-hidrometro “7”, é responsével por medidas de temperaturas e
umidade no interior e exterior da camara.

O horimetro “6” registra o tempo de funcionamento do circuito 2.

O ditimo dispositivo “5” do circuito 2, localizado na regido central do
compartimento 1, € um termostato que controla a temperatura da &gua a partir de
um bulbo merguthado no banho d’agua do reservatério do compartimento 2.

O compartimento 3 representado na figura 63 é basicamente uma caixa,
onde em seu interior, na parte superior, fica alojado a regido externa do
reservatério d’agua.

Este compartimento aloja o mostrador do termdmetro de haste, o sistema
- de nivel e drenagem e parte externa do reservatério d’agua. Tem também como
fungio permitir que compartimento 2 fique situado a uma altura ideal para o
manuseio das amostras e das lampadas. O espago excedente deste
compartimento, pode ser usado para guardar todo o material que constantemente
é utilizado durante os ensaios, como: lampadas novas, suportes, etc.

a) b)
e Lop——-
T _ R ; T

Figura 63: Compartimento 3 — a) Vista lateral e b) vista frontal intema.

Na parte inferior externa estéo situados os rodizios (dois moveis e dois
fixos) necessérios para o desiocamento do equipamento.



