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CHEMISTRY

Signals transmitted
Message received
Reaction making impact -
Invigibly

Elemental telepathy
Exchange of energy
Reaction making contact -
Mysteriously

Eye to I .
Reaction burning hotter
Twoe £o oneg

Reflection on the water

H to {

No flow without the other
Oh bub how

Do they make contact
With ong anotheer?

Electricity? Biologuy?
Seems to me it's Chemistry

Emotion tranemitted
Emot ion received

Music in the abstract -
Positively

Elemental empathy

A change of synergy
Mucic making contact -
Naturally

One, two, threge -

Add without subtraction
Sound on sound

Multiplied reaction

H to D

No Flow without the other
0Oh but how

Do we make contact

With one anothee?

Misica de Lee e Lifeson: Letras de Lee, Lifeson & Peart.

Do d1bum "Signals” de 1902,

- Migica do conjunto de rock canadense Rush, gue surgiu

Le74, tendo em sed btrabalho recebido influBneias de The Beatlaes,

reppelin,

Genesis ¢ Pink Floyd.

~ Formaglo: Geddy lLee - baixo,
Alex Lifeson ~ guitarras eldtrica & acdstica.

sintetizadores,

Nell Peart - bateria e percussio.
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RESUMO DE TESE

Titulo: Filmes Polimédricos Fotodegraddveis Derivados do
Polietileno de Baixa Densidade

Autor: Rald Giesse

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoll

) polietileno (PEY é um dos polimeros sintdticos mais usados
no mundo. Embora o PE de baiva densidade (PEBDY apresente problemnas
relativos A permeabilidade de gases, uma boa parte de suas aplicagres
¢ na inddstria de embalagens. De Paoli e colaboradores desenvolveram
um método para alterar as propriedades de transporte de gases nos F11-
mes  de PEBD pela produgio fotogquimica de derivados deste polimero. O
método forneceu Filmes Finos, nos quais um polimero vinilico ou  acyi-
lico estd inserido na matriz do PEBD, em pequenas quantidades, com ne-
nhum material depositado na superficie. 0s nondmeros utilizados Yoram:
acido acr{lico (AA), acrilato de metila (MA) & acetato de vinila (Va).
No presente estudo verificou-se cono a modificagio fotoquimica do PEBD
interfere na fotodegradacio em relaclo ao PEBD puro. Este foi motivado
pelio fato que as propriedades de transporte de O, nas diferentes com-
posicies (PEBD/PAA, PERS/PMA e PEBD/PVA) sHo signiticativamente alte-
radas em relagfo ao PEBRD puro. :

Amostras de PEED puro e PEBD/PX (X Af, MA e UA), de 400 e
200 uM de espessura, {foram preparadas para o estudo de {fotodegradagfo
para experiéncias em triplicata de exposicio % radiagfo UV (l8mpada de
vapor de merclirio de média presslo com emnlssfes principais em 254 ¢
3465 oM, com intensidade de I,SXin ﬂM/cMZ a 365 M) & temperatura
constante da 20 + 2 °C. Estes Filnes mostram atraveés de sspectrofobo-
metria de infravermslho por transmitfncia diferencial e ATR (reflec—
tdncia total atenuada) e espectrofotometria de UV/visivel diferencial
quee: 13 & maior fotodegradabilidade de PEBD/7PX em relagio ao PEBD pu-
ro, 2 o infcio da fotodegradagio registrado no interior dos filmes g
a0 na superficie e 3) = perda de massa significativa no caso de PERD/
PX durante a fotodegradagiio. No caso de PEBD puro, o dcido carboxilico
¢ @ espécie quimica presente em maior proporgio (cerca de S0 %) como
produto da fotodegradagho em relagfo & cetona, aldeido, etce. A benzo-
fenona, ubtilizada como fotoiniciador no processo de fotopolimerizacio
do mondmero X, nfo é responsdvel pela iniciagHo da Totodegradagio dos
filmes PEBD/PX, pois ¢ consumida totalmente na preparacio dos mate-
riais por polinerizagio fotogquimica. Os Ffilmes PEBD/PAA = PEBD/PMA sio
obtidos como enxerto & o PEBD/PYA, como blenda. Quanto hs proprieda=~
des meciénicas, os filmes de PEBD/PAA & PEBD/PMA apresentaram valores
de esforco de ruptura e elongamento relativo semelhantes ao PEBD puro,
enquanto  os obtidos com PEBD/PVA apresentaram valores menores. LOono
era de se esperar, amostras fotodearadadas de PEBD/PMA mostram valores
bem menores de esforgo de ruptura e elongamento relativo qus as  foto-
dearadadas de PEBD puro.

Em conlusfo, a introdugEo do cegundo componente, PX, na  ma-
triz estudads tornou vidvel obter filmes polimdricos fotodegraddveis
derivados do PERD puro, o gque poderd auxiliar na resoluglo de proble-
mas como o de residucs plasticos e interagio contra o ambiente.
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Fhotodegradable Polumeric Films derived from Low Density
Polyethylene

Author: Rald Girsge
Supervisor . Prof. Dr. Marco-furelio De Paoli

SYNOPSIS

Polyethylene (FE} is ong of the most used synthetic polymers
in the world. Although low density polysthylene (LDPE) shows problems
related to gas permeability, most of its applications is in  the
packaging .industry. De Paoli et al. developed a method Ffor changing
the gas transport properties of LDPE films by the photochemical
modification of this polymer. By this method thin films were obtained
containing emall amounts of a vinylic or acrylic polymer in the bulk
of the LDPE matrix with no material on its surface. The monomers used
were: acrylic acld (AAY, methylacrylate (MAY and vinylacetate (VAY. In
this work the photodegradation of these modified materials was studies
in comparison to pure LDPE, since the O transport properties of these
materials (LDPE/PAA, LDPE/PMA and LDPE/PVA)Y are noticeably changed in
relation to pure LDPE. '

Samples of LDPE and LDPE/ZPX (X = A&, MA and VA having 160
and 200 wWM thickness, prepared in triplicate for the photodegradation
studies  under WY euposure (medium pressure mercury vapour lamp with
main emissions at 24 and 34Y nM, intensity of £.8:800% u/ et at 365
nMy at a constant temperature of 20 + 2 °C, have shown , by means of
infrared spectroscopy using diferential transmitance and atenuated
total reflectance (ATRY and diferential UW/visible gpectrophotonetey:
1} the higher photodegradability of LDPE/PX in relation to pure LDPE,
2 initiation of the photodegradation in the bulk of the Films instend
of the surface, and 3) 3 noticeable weight loss during the
photodegradat ion of LDPE/PX. For pure LDPE, carboxylic acid is  the
predominant (ca. 5@ %) photodegradation product in relation to ketone,
aldehyde and etc.. Benzophenoneg, used as photoinitiator during the
photopolymerization of X%, Is not responsible foar the initial
photodegradation of the LDOPE/RX films because it i completely
consumed during the materials preparation by photochemicnl
poluynerization. LDPE/PAA and LDPE/S /7PMA Films were obtained by
grafting, and LDPE/PVA by blending. Concerning the mechanical
properties, LDPESPAA and  LBPE/PMA shows tensile strength and
glongation &t break similar to LDPE, however LDOPEAPVA  show  lower
values. A% expectad, photodegraded LDPEZPMA samples show lower tensile
strength and elongation at break in relation to photodegraded LDPE.

As & conclusion, the introduction of the second component,
PX, in the matrix turned possible the production of photodegradable
polymeric films derived from pure LDPE. This may be useful for solving
the enviromental problems caused by plastic wastes.



LISTA DE ABREVIAQGES

AA = dcido acrilico

ABTHM = American Society for Testing and Maferﬁals
ATR = refle&tﬁnmia total atenuada

C. A. = Chemical Abstracts

CT = complexo de transferéncia de carga
DSC » calorimetria diferencial de varvedursa
@w 9. = "gxempli gratia” = por exemplo
IV = infravermelho

is 80 = "id est” = isto &

Ma = acrilato de metila

Pp = profundidade de penetragio

PE = polietileno

PEAD = polietileno de alta densidade
PéBD = polietileno de baixa densidade
CPEBD/PAA = PEBD/polidcido acrilico
PEBD/PMA = PEBD/poliacrilato de metila
PEBD/PVA = PEBD/poliacetato de vinila
PEBD/PX = PEBD/polimero X

PP = polipropilenc |

PS = poliestireno

Tg = temperatura de transiglo vitrea
TGA = andlise termogravimétrica
UV = wltravioleta

VA = acetato de vinila

X = AN, MA e VA

Oy = esforgo de ruptura

v = elongamento relativo de ruptura
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Lh

L -~ OBJETIVOS

0 objetivo inicial desta pesquisa foi verificar como a modi-
ficagBo fotogquimica do PEBD, no preparo de PEBD/POA, PEBD/PHA e P
BD/PVA, altera a cindtica de fotodegradacho em relacBo ao PEED PF .
Havia~se wverificado anteriormente que estas 3 diferentes Conposigoes
permitiam alterar significativamente as propriedades de transporte de
gases do PEBD (L), lsto nos levou a uma nova questHo, isto &, a wva-
riacio das propriedades de transporte de 0, alterava signiticativamen—
te a estabilidade do material?

No caso dos derivados de PEBD com poliacrilatpns edistem dois
fatores que podem influenciar na velocidade de degradagio fotoquimica.
Esm primeiro lugar, a variacio nas propriedades e transporte de 0p en
fungiio da moditicagho do material () poderia ser um fator de estabi-
lizag8o. Em segundo Tugar, & presenca da carbonila da ligagdo tipo ég-
ter dos poliacrilatos poderia funcionar de duas manziras diferentes:
L) cono um Filtro interno absorvendo a luz UV e estabilizando o mate~
rial ou 2) como um sensibilizador na formagfo do radical livee inicial
acelerando @ degradaclo. A ocorréncia de um ou outro caminho depende-
ria do processo fotofisico que estivesse ocorrendo no interior da  ma-
triz (3-4). 0 objetivo final foi comprovar uma destas possibilidades:
gstabilizacio ou sensibilizacio.



2 ~ INTRODUGAD
2.5 ~ FOTOINICIADORES N& FOTOPOLIMFRIZAGAD

: Existem varios fatores gue alteram as propricdades de trans-
porte de gases, como a permeabilidade, dos polimeros: os efeitos da
temperatura, de lilquidos de baixo peso molecular, de plastificantes @
de cargas (5). Preparou-se materiais derivados do PEBD com o objetivo
de alterar as suas propriedades de permeaclio e de ditusio, atravds da
sor¢io de mondmeros fotopolimerzdveis seguida de irradiaglo com  lux
UV,  segundo uma modificagHo de um método publicado (2,6). 0Os  filwmes
derivados de PEBD foram PEBDR/PAA, PEBD/PHMA ¢ PEBD/PUA.

A modificagio adotada consistiu numa sorgio dos  mondmeros
contendo fotoiniciadores (benzofenona € trietilamina) em filmes de
PEBD (7,8), seguida da polimerizagio sob irradiagio UV, objetivando um
maior rendimento quantitativo guanto s presenca daqueles pol (meros na
matriz. O mecanismo abaixo mostra o desenvolvimento da fotopol imeriza-
¢ho dos acrilatos na matriz do PEBD:

Iniciagio
I + hy ===} I%
I memd I0

I* 4 CH,=CH I~CH~CH
0 ey 0
< <
0-R 0-R
Propagagio
‘ CHy~GH
3-CHy - GH CHy =CH I~CHy~GH 0
—— =
A A > \ 0 L
eZ_ eZ_ e 0-R
0~R 0~R 0-R
Terminago
Imcﬁf;ﬂﬂ\\\
0
I~ CHCH I-CHa~CH I-CHy -0 cff
64¢0 + ﬁﬁgﬂ e ) \Téﬁa 0-R
ook No-R | Np-R

Na preparagio fotoquimica dos derivados, o composto carbhon{-—
lico (no caso @ benzofenona) fotoinicia a reaglo via abstracho de hi-
drogénio (9. Por exemplo, & necessario um doador de praton, uma amina
tercidria (no caso a trietilamina), para iniciadores do tipo benzofe-
nona  na fotopolimerizagio dos acrilatos. Sem um doador de protaon, =
reacio € lenta ou pode nRo acorrer, a nio ser que somente a amina ra—
dical inicie a polimerizacio; a benzofenona radical pode atuar como um
terminador da cadeia. & formagHo inicial de um complexta de transferfn-
cia de carga entre a benzofenona ¢ o doador de hidrognio também pode
gstar envolvida (8):



Loow L

ReGmR o) [R=CoR

ReCoR|  mowmmed Rl =R

u. 00
| |
R~C- =R+ R'H —woe=) R=CH-R + R

Embora as aminas sejam, em muitos casos, retardadores ou
ME Sm inibidores de polimerizaclo vinilica, elas tém sido frequente-
mente usindas como agentes redutoras na polimerizagio redox ¢ em foto-
polimerizucio de mondmeros vinilicos sensibizada por corante . Apesar
de exemplos de iniciagio redox em meio orgdnico nfo serem  frequentes,
foi examinada w potencialidade dos sistemas redox haleto amino-orgini-
e como intciadores naguele meio. 05 resultados mostraram  que estes
sistemas comportam-se como iniciadores eficientes somente na  presenca
da luzx (4¢3,

At aminas por si s nBo podenm iniciar uma polimerizacio vi-
nilica. Mas auando uma mistura, de uma amina e um conposto organohalo-
genado num meio contendo um mondmero vinilico, ¢ exposta & luz, a po-
Limerizagdo ocorre facilmente. A atividade de iniciador das aminas  emn
sistemas de iniciadores é vista pela seguinte ordem: aminas prinsieias
¢ aminas secunddrias ( aminas tercidrias ¢ aminas de cadeia  curta <
aminas de cadeia longa. Esta ordem corresponde a habilidade da =amina
para doar um préton para um organchalogenado {e. g. C0lg) para a for-
wagho do CT (19).

2.2 ~ FOTOINICIADORES NA FOTODEGRADAGAED

Un  desenvolvimento interessante consiste em polimeros com
tempos de vida predeterminados. Neste caso a vantagem & obtida do fato
que certos compostos de baiqo peso nolecular s8o capares de agir como
fotoiniciadores, onde os produtos de sua decomposiciho fotolitica ace-
leram a fotodegradagcBo do polimnero (L1i:.

As energias de dissociagho de viaria ligagies estio dispostas
na tabela 2.4 e as energias dos guyapka de luz s8o0 mostrados na  tabela
2erte A% energias de ligagho de -0, C~-H e C~0 estio aparentemente na
Faixa de Tuzx W. Portanto, se a energia € Tornecida nesta forma PR A
estas ligagies quimicas, elas podem clivar e a fotadegradagfo serd
iniciada. No sentido de e fornecer a energia fotoguimicamente, os
ayanta de luz deveriam ser absorvidos pelos sistemas poliméricos C42).
Os cromidforos, que podem ser responsdveis pela fotodegraducHo, sho:

1. Grupos cromdidros de bandas regulares;
2. Produtos de oxidacHo, tais comno hidroperdxidos e arupos carho-
nila; '
Twpureras metdlicas dos residuos de catalisndores;
Owigénio: e
OQutras impurezas tais como moldculas aromdticas. (42)

A e Js
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A deterioragio foto-odidativa de poliolefinas € bem conheci-~
da como um processo de radicais livres. A questdo crucial no processo
ambiental & portanto a origemn dos radicais. 0 PP g PE puro n8o absor-—
ven fuxr na faixs do espectro da luz solar terrestre Yy 29 nM
(£i~17), Tigura 2.1) ¢ a Totosensibilidade dos polineros comerciais
resulta da presenga de impureras absorvedoras da luz solar  (cromdfo-
ros) nos polimeros. A importdncia relativa de um cromdforo dependsrd
da guantidade de energia que ele absorve (determinada por sux concen-
tracio & seu espectro de absorgHo), do rendimento quintico para  sua
fotoclivagem para dar radicais ¢ da eficiéncia com que estes radicais
poden  produxir cadeias de propagacio oxidativa. A tabela 2.3 wmostra
cromdforos de importincia variada (13).

Ligaghes Quimicas Energia de Dissociacio da Ligagio
kal/mol
C~H (primdrio)d P9
C-H (terciario) 85
C-H <(alilico) 77
c- 83
=0 145
c=G i94
A | 78
C-N g2
(e ' 153
-0 @3
=0 igsé
C-Si - 78
8i-M 76
N-0 37
FRRINGc} ot 1 eSS e e e e st e Bt e e o
tabela 2.4 ~ Energias de dissociacBo de ligacBo aproxinadas de va-

rias ligagoOes gquimicas (42).

PDurante as dltimas décadas, umna variedade de subst@ncias fo-
ram psaquisadas como aditivos fotosensiveis para poliolefinas. Estes
materials sRo citados tanto como fotoiniciadores, como fotosensibili-
zadores. Fles sio excitados por energin do foton & se decompiem para
dar radicais livres, que iniciam 3 dearadacBo das noldculag do polime-
ro. £ praticamente dificil distinguir entre fotoiniciadores e fotosen—
silizadores, porque ambas, iniciacBo e sensibilizaclo, podem ocorver
simultansamente com algung aditivos (L7,

Os compostos de metais de transicio sBo usados como fotoini-
ciadores na forma de sais, dxidos & compostos organomebdalicos tais co-
mo acetilacetonatos, ditiocarbamatos, esterentos ¢ odimas. Uma signi-
Ticativa sensibilizaglo ocorre guando poliolefinas contem pequenas
auant idades de acetilacetonatos de metal de transicBo, por exemplo. A
atividade de sensilizagio depende do metal de transigRo. Ela aumenta
na ordem: Ni {( Zn { Fe { Co. 0 acetilacetonato de cobalto tem um efei~
to gsensibilizador tHo0 poderoso que causa um rapido “embrittlement’
(aspecto quebradico) mesmo sem exposicio A radiagio. Esta alta ativi-
dade sstd relacionada com um alto conteddo inicial de grupos carbon{-



ticos introduzidos no polimero durante o processanento com este aditi-~
vo (171},

Cumprimvntn de Onda (nM? Energin (kCal!mml)
1000 286
700 408
620 46.1
600 47.6
580 ‘ 423
530 519
500 YA
470 0.8

420 ‘ 68.1
400 : 1.4
166 80
353 1.0
325 880
300 95.3
289 8s.0

2537 tiz?
200 1424

tabela 2.2 - Epnergin de Luzs. &L eV = 23,060 kCal/nal = BO&7, 49 cM
= £23%9,9 nH. (489 :
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mmmmmmmmmmmmm o o e e BB e
Dxidagio (processaments, armazena—

gem, ataque de U3 @'DQ, wiep e | g B

- ‘ & luz UW)

JC=0 Copoalimeriracio de CO; widagio
(prmce@acm@nta, armazenagem, ataaue
de Oz, sxposigao & luz UV

Metuis de TransicRo (Ti, Fe, Catalisador da polimerizacBo ou

ete.d PrOCcesso

Tila Pigmento, delustrante

Hmnﬁmcrm nio reagido : _ Eastireno em PS

|

,EﬁCwa Oxidagio (processamento)

el il Vg Polimer izagfo, processamento

ﬁFQﬁﬁthDﬁ polinucleares CombustB8o de produtos petroliferos
e, entio, absor¢lo do ar pelas po-
lioleftinas

Fendis, peroiciclohexadignonas Antioxidantes ¢ SIS produtos

Complexo CT de poliolefina-0a Propriedade basica de poleolefina

JEstrutura polingrich e Somente_ en PE,A% 800 oM.

tabela 2.3 - fis {fontes de fotoinstabilidade da Poliolefina. (43D
(%) OAbsorgoes da lux solar, i. €. 2 299 nM.

Us maxines de absorgio de vdrios tipos de estruturas quimi-—
cas  sfo mostradas na tabela 2.4. Nota-se aparentemente desta tabela
que as ligagies quimicas saturadas tem maxinos de absorgio nas regibes
do UV de vdcuo e algumas ligagSes insaturadas na regifo do UV, com ra-
hos estendendo—se para comprimentos de onds maiores. & radiag8o solar

na Terra & de um comprimento de onda mailor que 3¢0 nM, sendo que ela
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pode  ser absorvida somente por poucas espécies de ligagfes guimicas
insaturadas (42).

A absorciio de luz no CT (hidrocarbonetos e oxigénio, obser-—
vado nos espectros de absorgio UV tem sido sugerida como geradora  de
radicais e/ou hidroperdxidos (reacfo 2.1). No PE e PP a intensidade de
absorgio do 07T ¢ estremamente fraca e, portanto, a geragio de radicais
por este processe € insignificantes. Em PSS, a absorcio de UY do OT &
pouco mais forte (mostrada na figura 2.4 a uma alta pressio de 0Oy ).
Entretanto a pressies normais de 0Oy, esta absorgio deveria ser também
totalmente Ffraca, e, deste modo, somente ser um processo de geragio de
radicais em amostras muito puras, que nio contenham outro cromdforo,
quando comprimentos de onda ?» 300 nM slHo swpregados (13).

ot \ ;
|‘:'
0.8}~ 200
L
g AR
{\im_ 150 :g
A L\
< ~ U
o
| 100 %
.%OA -
€ 3
ﬁ& . PPPE R N
- £ mwwufﬂ\\\ 50§
q ' \
\\_‘/‘"‘\
o T ! o
200 250 330 00 A

Figura 2.4 =~ Espectros de absorgio de UV de poleolefinas e da
gmissio solar na superfilfcie terrestre. A intensidade
da luz solar foi medida » tarde, no verSo, na latity
de de 42° N, 0Os espectros de absoreio sio para $ilmes
de 3¢ uiM de espessura’ espectros de absorgio do PS no
ar ( Y, a 59 atwm. Especteg de O{---) & da dife
renga devida & formaglo do €T PSE-05 (——)., i)

Oz compostos de titdnio sfo absorvedores intensos no UV prd-
Himo e podem gerar radicais com altos rendimentos aufinticos nos siste-
mas aodelo. Embora a opinio da literatura estejs Jividida sobre a
possivel importéncia dos residuos de Ti, na experiéneia de Garton et
ale (43) eles nHo sBo importantes na fotoiniciagio a niveis ¢ 4100 ppw,
i» €4, 08 niveis normalmente encontrados em polimeros comercinis Zle-
gler~Natta. A preocupagio industrial com a redugfo dos residuos de Ti
pode estar mais associada com outros problemns, tais como a  prevengio
de descoloragio térmica dos polimeros, do que com a fotosensibilizagio
(i3). :

hy +
R-H + 0y & [R-H.u.0373 ====) RH.ua0p— ===> R. + 0,0 (reago 2.14)
CT ' '
ROGH (133

Os grupos hidroperdxido & carbonila sio detetados por espec-
trofotometria de IV, mesmo para polimeros que nio tem estes garupos co-



mo ligagtes regulares. Estes grupos,

rodemn ser formados

dacio térmica durante a polimerizacio (48), o processamento

BENBYEM, bem

absorgdo nas regiftes UV (42). Como mostrado

2.4, o5 hidroperdzidos alguilicos tem maximos de absorgio
246 nM, mas 1 extremidade desta absorgio extende~se além de

ligagio 0-0 em perduidos tem orbitais
mite ligag3o de baixa energia & orbitais moleculares
gantes de alta energiwn,
sorgio de luwx pelos perdxidos ¢ devida

anbog o

4

pela  oxi-
ou B oarmne
na tabeln
perto dos
390 nM. A

isolados sobreponiveis, que per-—
isolados anti~1i-
preenchidos com elétrons. A& zb-
a transicdes entre os dois ni-~

veis padries proimos, W €%Y —~w) Opa , Portanto a ligagho O0-0 pode
ser clivada pels absorgiEo da radiacBo solar (12).
e BB R MM RS QUM CERB e Mawinos. de AbsoreHo_ (oM

A s ra e naes e matn $A4s RS WAk MR B

tabela

R~-CH=CH—R
R-—(~-CH=CH--}3-CH,OR
R—(-CH=CH~)3-CH,

—(-CH—CH= CH—CH

R“%mRUhJU

O (tert—R)
CHy~——CH=CH—}~CHO

O

|
CHy—C~-CH==CI{--CH,
6—CH==Cl-CH,
6—CH=Cl l—-(li}--{:l 1,
b

O

I
6-~C—CH~=CH;
R—COOH
CH,—CH=Cl~COOI!
CH;—C=N
Ci,CH
CH;—0-—-0—CH,
C,H—0—C,H,
—~CH,;—CH )~
w«(wcnz—--?-i-—}r

o
—-(—~CH;——-TI1‘.~~};--
o
O—CH,
= CH - CH— )
Ct

e et

2.4 - Mdximos de absorcio de vdérias

(42

nez{}
(=N
He=2
a=3

R e T

180

256, 204.5, 278
310, 326, 343
195

219285

288
2924
212
263
306

224, 313
200, 254, 291
220, 287

248
~ 210
204
167
< {60
~ 210
199
< 160
~ 193, 260

200, 184

~ 180, 160

estruturas
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quimicas.
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ROOH ~-—-=3 RO. + .0OH
(L2

Os aldeidos alifdticos e cetonas tem uma absorglo fraca  com
um  maximo entre 270 e 299 nM e um rabo que se edpande até a regifo
além dos 300 nM. Esta absorg8o € atribuida a uma transi¢lo proibida
(nt3e), na qual um elétron num orbital nio ligante localizado no  datomo
de oxigénio ¢ promovideo para um orbital s  delocalizado distribuidn
gobre todo o grupo carbonila (49). Uma absorglo similar foi encontrada
para poliolefinas contendo grupos carbonila em sua cadeia, btals como O
copolimero etileno-mondxido de carbono (1% de LCOD (i2).

Guando os grupos carboni{licos s3o sucitados o estado single-
to excitado, T (n, %) é formado, este pode submeter-se a um  cruzamento
intersisktena para formar o estado triplete, 2dn,ww). Ambos sstes seba-
dog exeitados caussm uma varisdade de reagtes de olivagemn (12).

fis reaghes fotogeinicas principais de cetonas alifaticas sio
conhecidas como reagoes Norrish tipo 4 e tipo 2, & abstragio de hidro-

genio, como se segue (11, 19

hy
~CHy ~COHa~  ====3 =CHaC.+ .CHz~ (rea¢lo 2.2)

Citd
CO 2+ 2.0CHag~ (Norrish tipo 1)
]
hy
mCH1EH;€H2CﬁHz~ o e 3 H\\c/,H—~ww~D%b o
_ ' CHy -
TR
U .
~Ha. HE

STl R b CmOHa~ =) wCH=CH, + CHCOH, - (Narrish tipo 2)
e L 3 3 2.
J%*EGH~6H4¢ , (reagio 2.3)

{H
hy H
-CHaCCHy~ + RH —weed  —CH,C.CHa~ 4+ R.  (reagio 2.4)

0 OH OH
” hy § H
~GHa COHa CHp CHy ~ e =CHa 0w W OH- e ~CHy C——CH~ (reagdo 2.5)
H i 1 l
CHy~CH,, CHy~CHa

Us radicais livres s8o produzidos somente pelas reaghes 2.9
¢ 2.4. & reacgdo 2.5 € o case gspecial da reaclo 2.4, uma abstragio in-
tramolecular do dtomo de hidrogénio dirigindo-~se para derivados do ci-
clobutanol. A& rengBo 2.4, uma abstragio intermolecular do dtomo de hi-
drogénio, € negliagivel no sistema polimédrico, embora esta reacgBo sejz
Ui processo primario de fotodegradagSo do polietilenn. & reaglo 2.5
nio ¢ considerada como ocorréncia significativa, sob gqualquer exten-—
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8o, nos sistenas polindricos em conparaglo com a reaglo Norvish tipo
2. A reagio Morrish tipo 2 nfo parece ser influenciada pela temperatu-
ra ou por variagoes de fase, €, por consedquéncia, pela mobilidade das
noldculas do polimero, mas depende da liberdade do movimento interno
da cadeia. Tsto se reflete pelo fato aus o reaglo Norrish tipo 2 ocor-
re  através de um intermedidrio ciclico de 6 membros, como mostra &
reacio 2.3, 0 rendimento guintico da reagio Norrish tipo & & depen-
dente da temperatura. 4 29 %C, ela contribue apenas com cerca de 16 %
para a quebra total da cadeia do polinera, mas a 120 °C o seu rendi-
mento quintico praticamente e jguala com o da reacio Norrish tipo 25
isto poderia ser explicado se considerarnons o efeito "gaiola” para vra-
dicais livres produzidos pels reagio Norrish tipo t.

f reagio Norrish tipo 2, embora resulte em clivagem na ca-
deia principal de macrocetonss, nio produz radicais livees &, portan-
to, niEo pode iniciar a oxidag8Eo. A cisfHo na reaglo Norrish tipo 1 pro-
duz radicais livres, mas o rendimento quidntico desta resgBo tem sido
est imacdo como sendo 2 ¢ 167? em solugio a temperatura ambiente, para
un copolinero etileno-nondxido de carbono. No estado sdlido, este ren~

dimento pode ser menor, por causa da probabilidade elevada da recombi-
nacio de radicris numa "gaiola” (20). Das espécies de cetona presentes
no PE, a maior parte sstard presente na cadeia principal. Dos  grupos
de cetona pendentes na cadeia principal, a fotoclivagem resultard  num
radical pequenn, que pode entZo se difundir fora do macroradical. A
possibilidade de fotoiniciaclio de cetonas insaturadas tem sido pro-
posta com hase na detecgfo destes grupoas como impurezas em poliolefi-
nas conerciais pela espectro luminescéncia (£3).

Oualauer que seJa o necanismo inicial da forwagio do  radi-
cal, hidropegrddidos s85o0 produzidos apds 8 rescBo com odigénio (20-84).
Un mecanismo importante para a iniciagHo da fotooxidagZEo ¢ a  decowmpo-
sicio sensibilizada de hidroperddidos pela interagio com grupos carbo-
nilicos no estado excitado (45):

0 0%

" hy "

R-G~R  ====) R~C~R
i 0
R~C~R + ROOH ===} R~C~R + ROOQH%
ROOH*  ~—=) RO. + o{H

Esta interacio poderia tomar lugar por meio de um  "exciple—
KO, i« €., um complexo sntre o estado excitado da carbonila de cetona
g o estado Ffundamental do hidroperdxido. & inporténcia das interagfes
entre cetonas ¢ hidroperdxidos no processo foto-oxidabivo indusmia &
andalise de outros sistemas, nos guais se poderia estudar a fotoquimica
de hidroperduido, ambos na presenca & na auséncia de outros grupos abe
sorvedores. Infelizmente, é dificil encontrar métodos eficientes de
sintese para a introdusio de grupos hidroperdxidos nos polineros ole-
Finicos, sem a contaminacio com peguenas gquant idades de outros grupos,
que podem intertferic na sua fotogquimica (A5). Além disso, 0 hidrope-~
rovidos sBo extremamente fotolabeis: €les ususlmente se decompdem, com
rendinentos quinticos aprodimadamente unitdrios, para produziv eadi-
cris livres que podem abstrair os dtomos de hidrogénio do polimero e,
portanto, iniciar a foto-owidacfio (13, 20).



Por causa da etapa de iniciagio ser controlada por pequenas
quant idades de inpurezas {(pelo menos durante os estdgios iniciais da
oxidagio), a importincia relativa de nuitas gtapas possiveis de  ini-
ciaglo variara de polimero para polimero e tambdém variara com a histda-
ria do processanento de cada polimero (43, 22-23). No caso do  PEBD,
verificou-se que as impurezas Fotoiniciadoras podem ser dispostas se-
gundo a sua ordem de importéncia (16):

~-Q0H ¥ 200 ¥ [I0=CTe—~05 10T
(L&)

: . A importincia de ~00H como um cromdforo em PE & muito menor
que  de ~00H em PP. O baixo grau de -00H em PE & muito provavelmente
uma combinagio de peauenos comprinentos da cadeia cindtica em PE (de-
vido &s baixas velocidades de propagachio, 2 alta velocidade da  auto-
terminagiio de radicais perdxidos secunddrios, & & fotdlise constante
de grupos ~00H) (13>, Scott, segundo (16), mostrou de fato que o nivel
de ~00H numa amostra de PEBD termicamente pré-oxidada cai rapidaments
sob exposiglo & radiagio UV,

Enbora o processo de transferéncia de energia seja  somepte
detetdvel a concentragies > 10 % moles/L em sistemas aliftdticos, as
concentraghes locais de -00H e 2C=0 em dominios oxidados nas poliole-
finas serio apreciavelmente maiores que isto. Outros grapos cromofdei-
cos poden também transferir energia para -00M, como os aromiticos po~
linucleados (263,

0 oxigénio singlete (‘0,,'A0) é produzido pela desat ivagio
do 0z de muitas espdoies sxcitadas no polinero (corantes, pignentos,
cetonas, ete.) {(reaglo 2.4) (43).

- hy - 0, - . _
SOl ey L2008 ey D=0 4 0, (reacio 2.8)

0 'Dz pode difundir a distdneciag considaerdveis, ¢ 8leg reage
rapidamente com umnza insaturaglio (reaglo 2.7, e, embora de maneira in—
detetdvel e lenta, com a cadeia principal saturada (43).

H ‘ HO
NS \ N\
C C 0
\ /N AN
0, + C= == -0 (reaciio 2.7)
PN (| '

E possivel aque o oigénio excitado e/ou moldeoulas de ozdnio
e CT de modéculas de oxigénio com polineros possam estar envolvidos na
etapa de iniciaglo da Fotodegradacio de polimeros. Os 0T pol imero—-oxi-
génio podem ser responsdveis pela iniciagio da fotodegradagio. Ds CT
excitados poderiam iniciar uma fotooxidaglo

hy
RH + O —~=3 (RH...02) =—ew) (RH+...0;) —==3 intermedidrios reativos
: ou transferéncia de
energia (12}



A excitagHo perturbada de oxigfnio na transicio So=-=2Tq (ain
gleto —--3 tripleto) pode iniciar a foto-oxidacio de aleeno, de acdrdo
COom as reaghes 2.8 ¢ 2.9 (12):

0+ 0p =) perdxido (reagio 2.8
hy .
A+ g —===> 2A 4+ 0,('Ag) (reagio 2.9)

ande A ¢ alceno (12).

2.3 ~ FOTODEGRADACAQ

A modificagio fotogquimica alterou as propricdades de trang-
porte de gases dos PEBD/PX em relacHo so PEBD puro (€. g. § & 243, Ep-
tretanto as poleolefinas sHo marcadamente suscet (vels X deterioragio
odidat iva quando expostas & luz solar (14). A difusio de 0n através da
massa  polimérica, depois da reagho inicial do Oz com filmes de PE,
forma uwa camada reticulada ¢ nfo porosa na superficise deles, tornan-
do-ze o fator determinante da velocidade da degradacio (259). A susce-
tibilidade de resinas nlo estdveis a se tornarem quebradicas {embrit-
tlement ") sob condigies ambientais aumenta na sequéncia PEBD < PEaAD
 PP. Por exemplo, ot tenpos de vida em exposiclo ambiental &m Ottawa,
Canadd, sHo da ordem de 18, 6 ¢ 2 mesee de exposicBo durante o ver o,
respect ivamente, para ¥ilmes ou fibras nlo estabilizadas de 25 uM  de
espessura gproxinada. Esta sensibilidade das poliolefinas ao zambiente
ten restringido sew uso. Contudo, nas dltimas trés décadas houve o de-
senvolvimento de alguns estabilizadores a luz de efeito (UV), os gqusis
poden retardar o processo de “enbrittlement” da poliolefina (16).

Desde o inicio da produgio industrial de polimeros, a poucas
décadas atrds, os produtores de pldsticos se interessan pelo desenvol -
vimento de métodos para svitar a fotodegradagBo (14). Contudo, com o
advento da legisiagio para conservacio do meio ambignte, muitos SOV Er -
nos, sob aglo dos ecologistas, estabeleceram leis {(como j& ocorre nos
estados de Maine, Vermont, Oregon, California e Delaware, nos EUAY que
solicitam que os andis pldsticos unindo latas de bebida sejam bio ou
foto ou gquimicamente degraddveis. Visto que a degradagin guinica eg-
pontfinea nHo parece ser possivel, e tentat ivas para farer pldsticos
verdadeiramente biodegraddveis nfo tem sido bem sucedidas, a  fotode-
gradagio foi explorada, particularmente desde que 05 plasticos sejan
prontanente suscebtiveis & degradagio por UV. Por exemplo, uma fotode-
gradaciio relativamente rdpida foi alcangada pela copolimerizacio do
etileno com mondxido de carbono. Isto resultou num polinero tendo  ca-
racteristicas de procescamento e propriedades fisicas semelhantes ao
PEBD (26}, Os trabalhos das dltimas décadas em fotodegradacio tem sido
frequentemente revisados (42, 17, 27-30). As reaches fotoliticas de
importincia sspecial sio as reagies oxidativas de cadeia iniciadasg P o
Tuz UV, isto é, protessos autoxidativos (14). '

g preciso ressaltar, entretanto, dois aspectos importantes:

(1) a interagclo especilica da luz com compostos orgfini-
Cos; 8

() a eventuazlidade das reagles fotoauimicas em poline-
ros (L1,
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Guanto as fontes de luwez, apesar de mais aplicagies priaticas
dos polineros serem concebidas, o 8ol € a mais importante. O espectro
da Tux solar penefrante na atmosfera terrestre varia na faixa de 290 a
3.000 nm. A distribuiciao espectral depende das condigies atmosidéricas
¢ da latitude. Menos do aue 104 da luzx solar na superficie terrestre ¢
de  luz UV, cerca de 59% & do visivel e 40% & do  infravermelho (IV).
Varios tipos de ldmpadas estlo disponiveis para irradiagies em labora-
tdrio e industriais. Devido & disponibilidade e baixo custo, as 1ampa-
das  de mercdrio sio usadas fregquentemente:! limpadas de baixa pressio
com dunsg linhas intensas a 184,99 a 293, nm e ldmpadas de médin pressio
com  un grande numero de linhas, a mais intensa correspondendo a 366
nme. Para Finalidades preparativas, lémpadas de alta pressio de Hg sio
mais adequadas por cadsn de suas emissoes de alta intensidade (44).

A absorgio de luzx & pré-requisito para a ocorréncia de rea-
goes  fotogquimicas. Os compostos saturados que possuen  ligaghes como
-G, C-H, C~C1, O-H, etc., absorvem luzx em A ¢ 200 nm. Grupos carbon{-
licos e ligagfes conjugadas C=0C absorvem acima de A o= 200 nmoe  tem
absorgio maxing entre 200 e 300 nm. A Tigura 2.2 nostra os cepectros
de absorgio de vdrios polimeros. Deve ser observado que somente um ng-
nero pequeno de polineros importantes ¢ capaz de absorver a radiacio

PPVK

T TVTN T3 100 i IO

T

e(1/basemal - cm)

B ELILK

200 250 300 350
Alnm)

figura 2.2 ~ Egpectros de absorglo de diversos polineros registra-
dos  em solucio de dioxano., PMMA = polimetacrilato
de metila, PUA = poliacetato de vinila, PSSt = po-
liestireno, PMVK = poliacetona de metil-vinila, PPUK
= poliacetona de fenil-vinila. (413}
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solar. A chance de um 5ton absorvido indusiv uma mudanga quimica  na
noldécula depende, principalmente, dos processos fotofisicos que se se-
guen apas a absorgio (LL).

De acordo com o diagrama de estados de energia (Fig. 2.3), =
absorgiio de um dton pode se proceder tanto como B¢ + hy —» 84 oau
como Se + hy —» T . Os coeficientes de extingfo diferem apreciavelmen-
te! E(So—>»54) 3> E(So~>»T¢ ). Portanto, as transicies Se—>T, (desigm
nadas como “proibidas’) s8o neagligenciadas com respeito a mudancas fo-

toquinicas. Comumentemente, devido aos seus tempos de vida relativa-

nente longos, as reagdes auimicas originam—se dos estados 8 ou T . O
estados Ty tem vida maior (Ke: 108 - 107" 5" devide ao fato que Eran-
sigies do tipg T(—>8, sfo "proibidas”. As conversfes internas sSo
processos mnuito rapidos (Kg = 10'° s=1) (44, 9). ‘
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figura 2.3 — Disgrama de estado de energia indicando processons fo-
tofisicos importantes. As propriedades absortivas s3o
caracterizadas pelos coeficientes de extingiio € basen
dos na relagdo ¥ = Teeup(~EBed), onde To denots a  in-
tensidade de luz incidente sobre um recipiente de ca-
minko Atico de comprimento d contendo cromdforos de
concentrag@o c. As transicfes dos estados de energia
excitados para estados de mais baiwa energia Cincluin
do o estado fundamental) sHo caracterizadas pelas
constantes de velocidade de 12 ordem % (unidade:
tempo~ty. (14, 19
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esquena 2.4 ~ Processos fotofisicos inportantes (14, 19Y. Sobreg-
critos 1, 2 & 3 denotam o0s estados sinaleto, dupleto
¢ tripleto;r asteristicos denotam estados excitados.

| Fdton I 4 hy — % (i estado sian- |
{ § gleto excitado) |
{ Absorgfo oI+ hy —> Mxx (estado singleto |
H § excitado mais i
H | alto) i
i PN 4+ hy MY 4+ %e— (fotoiniciacio) |
I sem RadiacHo I M* M + energin (conversio in- 1
j I terna)l f
i Transigies I 4M% — *M* + gpergia  (oruramento in- |
{ { tergistema) |
1 I 'Y —» TM% 4+ energia (conversfo in- |
| i terna)l I
! | 9Me% —» "M® + gpnergia (conversio in- !
! i terna) i
P Luminescénoia Pt —> "M+ hy (Fluorescénoia) |
I (Transigies Radiativas)t M# s ‘M + hy (fosforescén- }
e e o e e s e s o ) U VNSRRI =3 1 A i

 Os  processos de desativagio radiativos e sem radiagio dos
estados Sy ocorrem rapidamente. Geralmente, a  fFluorescéneias  ocorre
mais rapidamente que a Tostorescéncia, Kree 2 Kror « 0 esquema 2.4
apresenta reagoes fotofisicas importantes (414, 17, 19).

Normalmente g possivel determinar com precisio a dose absoe-
vida, isto €, o numero de fdtons absorvidos pela amostra, por unidade
de massa ou unidade de volume, durante a irradiagio. Actinometros £~
sicos © quinicos apropriados s8o disponiveis & podem ser facilmente
manuseados. Freguentemente, os totogquinicos usam o unidade Einstein =
f mol de fotons. A conversio € expressn como o "rendimento quintico”,
iato ¢, o numero de dtomos ou moldéoculas convertidos por fdton absorvi-
do pelo material irradiado. Na fotodegradagclo de polimeros, o rendi-
mento quintico para a cisho da cadeia principal, £(8) por exempla, de-
nota o ndmero de cisdes da cadeizn principal por #dton absorvido pelo
polimero (L4i).

' fAis  reacdes fotoquimicas podem ser originadas de fons  vadi-
cais ou estados excitados. Concentrando a disoussio na irradiacio com
luz  de energin dos Fdtons menor que a do potencial de jonizaglo, =as
mudangas quinicas podem ser iniciadas tanto por moldoulas excitadas
para estados repulsivos ou pelos estados excitados de Ionga~-vida gsera-
dos (geralmente estados Ty) os quais 8o capares de interagir aquimicn-
nente com outras moleculas (14).

s moléculas em sstados excitados eletronicamente podem ser
detetadas tanto por lumingsceéncia como por absorgdo de luz. Gs  bédoni-
cas de luminescéncia sao altamente apropriadas para a detecgfo de con-
centragies baixas de "impureras” fosforescentes e fluorescentes absope
vedoras de luz UV em polineros transparentes tais como PE & PP. Estas
impurezas poden estar distribuldas mais 00 BMENDS A0 ACRS0 Sem  estaremn
quimicamente ligadas & matriz polinérica (44). A mais dbvia consequin-
cia de um processo de transferéncia eletrénics de energia € o sensibi-
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Tizacho de algumas reagfes tobtoguimicas ou o PrOCEsSSD de luminescéncia
do aceptor e/ou a inibigio de algum processo associado ao  doador. @
fotodeagradacio de polineros pode ser iniciada a partir da  transferén-
ria de enrgia absorvida por algunm componente menor do sistema. JTgual-
mente  importante & a prevengio da degradacHo pela transferéncia da
gnergia de excitaclo, potencialmente prejudicial, do polimero para al-
gum aceptor disponivel, gue funciona como um estabilizante (i), A Fi-
gura 2.4 mostra os espectros de excitacio da Fluorescéncia de PE, PP e
poli-4-netilpenteno~i. Poar comparacio com o espectro de absor¢io de
uma cetona insaturada alifdtica tipica, torna-se evidente que os poli-
meros contem impurezas de composigio andloga (L1
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Fiaura 2.4 -~ Egspectros de excitagfo de fluorescéncia de filmes de
polietileno (PEY, polipropileno (PPY & poli-4-metil-
penteno-{ (PAMP). Para comparacio: espectro de absor-
gho da pent-3-en-2-ona (11i).

A figura 2.5 descreve os caminhos possiveis de um fdoton  ab-
sorvido por um honopolinero, isto €, uma macromoldcula  composta  de
unidades repetitivas idénticas. Desde que cada unidade repetitiva con-
tenha o mesmno cromdforo, a energia de excitagio propaga-se pela oa-
dein. Emn solugies de polimeros e em polimeros sdlidos 2 temperatursa
acima da Tg, os tempos de vida dos estados excitados s¥Eo longos  sufi-
cientenente, para permitir pa*ruvmlmcﬁte gue arupos pendentes nas  ca-
deias poliméricas obtenham posigoes geométricas favordveis para a  in~
teracgio fotoeletrdnica (14).

¢ oportuno distinguir a migragfo de energia, isto €, =a
transferfncia da energia de exocitagio eletrdnica entre moldéculas seme-
ihantes da transferénciaz de energia entre moldculas ndo semelhantes.
Nota~se que migragio de energia pela cadsia ¢ um processo especifico
de polimeros. A transferéncia de energia ¢ totalmente importante por-
que ela tem uma forte influfncia na estabilidade do polinero (Li).

Hd dois pontos de aclo, principalmente, com respeito a
transferéncia de energis & degradagio de polingros:
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Figura 2.9 ~ IMTustragio esquendtica da migragio de energia  intra-

molecular e transferéncia de energia em polineros. As
enissies do mondnero ¢ do eximero (compleno de cromd-
foros gquinicamente idénticos excitados ¢ nBo exclta-
dos) sho também mostradas. (4L1)

(I} SensibilizacHo:

8 + hy —» 8% (a)
G%¥ 4+ P 5 4+ Px (h), onde
as moléculas de polineros excitadas P¥* sBo geradas via rea-
¢ho (b)Y e podem sofrer reagies quinicas.
(II) Proteg8o:
F o4+ hy —>pPx (¢}
P+ Q—2a>P + Q% {d}, onde

as noldoculas de polimeros excitadas sio
Livo @ de acordo com a reagho (d),
coes quinicas com P% (4i).

inibidas por um adi-~
a oqual implica na inibigio de rea~

s processos de transferéncia de energia, descritos geral-
mente pelsn reasio (@)

D% 4+ A ~>D + 4% (o)
(B = doador, A = aceptor, asterisco = gstado sletronicanecnte excitado)

830 determinados principalmente pela energia de reagHo.
bora processos endotdrmicos sejam possiveis,

respeito a reacdes exotérmicas., No crso anterior a energia de ativagio
requerida ¢ igual ou maior que a endotermicidade. A transterénoia  de
energian ocorre isoengrgeticamente, isto &, as energias de transicio
D% —2>0 ¢ A—>H% deven jfgualar-se perfeitamente. O Figura 2.6 (43, 313
permite a visualizagho da transferéneian exotérmica de energia eletri-
nica. s niveis de energia correspondentes devem existir em molédculas

fme
casos interessantes dizem



doadoras e aceptoras. A% transioied energeticamente permitidas =30 da-
das pela distribuicio espectral da emisslo do doador, fp, € & distri-
Buigio respectiva da absorgfo do aceptor, Tae A integral de superposi-

a0
J J/f? fadl )
= ¢
A, ¥ TA

tfornece uma medida da sobreposigfo dos espectros de emissio do doador
v absor¢io do aceptor (como indicado na drea sombreada da Figura 2.60.
S J = @, a transferéncia de energia ¢ inpossivel. Para J # ¢, a  mag-
nitude da constante de velocidade da reagio (&) depende do  mecanismo
gspectfico. Podem ser diferenciados principalmente o8 mecanismnos de
longo & curto alcance (44, 324).

0 processo descrito em termos gerais pela equacio () pode
ocorrer em pelo nenos trés caminhos Pundamentalmente diferentes (dia-
grama 2.1 (341). '

Transferéncia de Energla
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Mecanismo Radiativo Mecanismo Nio Radiativo
e et e s et et e e e I N
Faixa Longsa Faimxa + Curta
{(transferéncia por ressonincia) (transferéncia por trocn)

-~ dingrama 2.3 =

0 primgiro ¢ um processo radiativo’, & o segundo mecanismo
"nEo radiative” pode ser subdividido, dependendo se a transferdéncia
vcorre sobre distdncias relativamente longas por um mecanisme de res-
sonadncia ou sobre distfincias mais curtas  por um necanismo e
troca (34, ‘

No caso  da transferfncia radiativa de energin, ela pode
ocorrer simplesmente pela emnissio de um f4ton pelo doador e pela  ab-
sorcio do mesmo Faton por um aceptor, (. €.

D# e D4 Hp
A+ hy ~--) Ax (35)

Quanto & transferfncian de energia nio radiativa, 234§ sk oom
duas pré-condigies que precisam ser satisfeitas: a) a energia de exei-
tagio eletrinica de A precisa ser menor que a de D, no sentido gue =
transferéncia &€ exotérmica; € b) o processo precisa ser rapido o sufi-
ciente para que ele ocorra dentro do tempo de vida do estado D (31).

Quando os dois estados representados por o e 10 4% intera-
gemn, eles  se btornam desenerados se um g#sbado excitado de 4 tiver =
mesma energia que um digponivel em D. Se este for o caso, hd uma  pro-
babilidade finita gue a energia de exeitacso localizada em um  estado
aparecerd no outro. A probabilidade que isto ocorra aumenta com o ben-
po, mas diminue de um modo gque depende da sextn poténcia da distincia
intermolecular. 0 processo de transferdncis por ressorancia ocorre an-
Les  aue o doador possa emitiv um $#dton, enquanto o processo trivial
depende da reabsorglo do Fiton depols que &le foi emitido (31).
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Quanto A transferncia de energia por troca, esta difere dn
transferéncia de energia por ressonfncis no sent ido que @ o prineira so
a8 torna possivel, guando D* & A estBo tHo prdximos que a sobreposicio
de suas nuvens eletrénicas ocorra <31).

Para que os estudos de transferdncia de energia  envolvendo
polimeros tenham uma madxima rrlovancua para os problemas comercialmnen~
te importantes de sensibilizacBo e sstabilizacio, ales precisanm SEH
submet idos s condigdes experinentais que Se APFOMINER O MAis passivel
das do meio ambiente, no qual o polimero encontraria eventualments Sua
aplicagBo (31).

Para entender o mecanismo da quebhra da ligacio C-H  fotosen—
sibilimada  com radicais, os niveis energéticos do sistema macroradi-
ca] macromoldécula alquila devem ser considerados. A energia de excita-
GHo do e~ para o macroradical alauila & de ~5 8 eVe A energia de sxoi-
tagio do vlétrmn para o estado singlete mais baixo 8, dos alcanos  de
cadeia longa & 6,9 eV, & de umn estadeo triplete correspondente T, ¢ -2
ey menor (32).

0D gstado eqcitado & de um cardter repulstvo, por exemnplol um
termo triplete repulsivo (Tey ) em hidro~ carbonetos ¢ localizado nama

ligagdo C-H € possui uma energia por volta de 7 eV na distincin  de

equilibrio entre C & H. Guando a distfincia de egaquilibrio & aumentads,

o termo ge aprodima da energian de disssociagio da }IJanﬂ C~H (fig.
7Y 82y,

As reaches de cadeia dos tipos (g) e (h) podem ¢ processar
comd resultadg da quebra de ligagBo C-H fotosensibilizada por macrora-
dicais alqguila (32).

"““’f\/GHaEHﬂHL\/\ *mi> INACHRCH=CHCH /N + H-*
H* % /AN/CHaCHaUHN/N  —— \/\EHlfH&HL + Ha (g2
F

> \/\EH;&HCH;/\/ W M NCHR CHOMaN/N
+ — j :
NINCH L CHACHa N/ NANCHLCHECH 2N /N + M
(k)

H*+ /N\N/CHLCHLCH /NS =2 \f\CH;ﬁHCH&f\/ + Mg
]

(32)

A excitagio do macroradical (E® 5,8 eV) é acompanhada pela
mudanca  de geometria do orbital e distribuigHo espacial da densidade
eletrinica de um eldtron nfo pareado. Devido a isto, a interaclo deste
dlitimo com os elétrons das ligagBes vizinhas tmrnawav mais pronuncia-
das. & sobreposicio de um orbital de um eldtron nfo pares vlo, de um  ra-
dical alquila excitado, com o orbital § de um ftomo de hidrogénio da
vizinhanga da ligagdo C-H promove a transderdneia de engrgia para esta
ligacio. Isto pode resultar na quebrs da ligagao

Re & hy —> R %
Re# + HR —> RuuocfunwoR® =R 4+ R+ H° (i)
(A2

0 excesso de encrg:a da reagfo (* 1,8 V) & dissipado pelo
atmmo de hidrogénio j& que ¢ o produto mais leve da reagio. Possuindo
energia cindtica substancial, ele deiva a "gaiola” ¢ interage com as
macronoléonlas do PE tmm a formagio de hidrogénio mnolecular e um  ma-
croradiacal alaggila (323,
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figura 2.6 - Ilustragio esquematica das transigies correspondentes
na transferéncia de ensrgia exoteérmica.
PFarte superior: niveis de energia do doador e aceptor
a2 tornando envolvidos na transtsréncia.
Parte inferior: espectro de enissio do doador ¢ ez-
pectro de absorgio do aceptor. & sobreposicio espec-
tral, indicada pela #drean sombreada, determina a mag-
nitude de J na equagao (3. (41, 3i).



distincia internuclear

figura 2.7 - Esquena da transferéncia de energia oo macroradical
: excitado para o estado triplete repulsiva o (32

RH + H-—> R-+ Hj
> (3227
flg macroradicais, como um par numa “gaiola’, estio pertos um
do outro e neste caso poden-se recombinar a temperaturas mais  baixas
com FformacHo de uma ligagio intermolecular (reticulagho):

R+ R* -» R-R 2
‘ (32)

_ A ligagdo C~H quebrada perto de um elétron nio pareado de um
macroradical alquila resulta na formacfo de um outro macroradical  nas
proximidades. A recombinacio destes macroradicanis resulta na  formagio
de uma liga¢Ho dupla trans-vinileno (32).

. h * .
INZCH,CHOH, 7N/ — ANZCHL CHOHCH2 N/ 4 He = ANCH CH=CHCH N/ (k)

fis  reaghes fotoguinicas de macroradicais alauila podem | re-
sultar na destruiciio do PE. & fotodissociagBo do radical /N\N/CHg CHOHgE
NN reaglta na formagio de:

NANCHRCHEHAN/N 225 \/\CHzEHy + CHa=CHCHaN/N (1)

0 macroradical alquila terminal N/\CHaCOHy estd num  estado
vibracionalmente excitado, con isomerizacBo subsequente a 77 K (32).

N/NCH2CHa®  —==3  \/\CH, DHOH
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0D macroradical alguila terminal pode participar também nas
reaghes de gubﬁtituimﬁm com & formacio resultante do macroradical ini-
cial \/N\CHLOHCHa NN

NANCH CHg % 4 N/NCHR CHROHaN/ZN  ===3  N/\CHZCH3 + \/\CH; CHEH N/

Portanto, para o PE contendo macroradicais alguila sob iera-
diagio UV, as rengoes por fotoradical de cadeia continuaram resultando
an destraicio & retlculagio de polineros, Tormagdo de ligagiEo dupla e
liberagio de produto gasoso. A peculiaridade destas reagdes em polime-
ros salidos € a formagfo de regifes com uma concentragio aumentada de
produtos (32).

2.4 - FOTO~DXIDACED

& foto-oxidagRo de PE & muito mais rédpida que aquela de hi-
drocarbonetos alifdticos saturados de baiva massa molar média e pode
ser  controlada por antionidantes. Entretanto, os pignentos opacos,
particularmente o negro de funo, tem sido efetivos (333,

Os radicais livres s8o gerados como easpécies transientes  em
procesens fotoliticos. A nedida que o oxigénio reage prontaments com a
maioria dos vadicais livres, radicais peroxi{licos serio formados em
ver de produtos gserados de outro modo na ausénoia de oxigénio. A Fotd-
lise, portanto, pode dar origem a reacoes asto-osxidat ivas em cadeiza
por radical livere (1i3.

O Totdlise, um modo especial de iniciagfo da auto-oxidagio,
¢ equivalente a outros modos de iniciagso com vistas aos produtos  Fi-
nais formados. Até onde este ditimo interessa, nAo fas diferenga algu-
ma & 8 iniciagho ocorre via termdlise, tensio mecinica, ataque quimi-
co ou via fotdlise. Um fendmeno bastante interessante na oxidagio fo-
tolitica de polimerns & aquele cujos cromdforos adicionals sio oriados
durante » propagacio em cadeia. Estes cromdforos podem originar u ini-
ciagio de novas reactes emn cadeia sab ireadiagio prolongada e por con-
seguinte & rapida deterioragio do polimero (41).

Guantn ans efeitos da permeagio do Og e da migracio de esta~-
bilirantes na degradagio dos polimeros, temos que ressaltar antes que
as cadeias de PE estdo arranjadas em lamelas oristalinas originadas de
um pdcleo. Por isso estas lamelas se ireadiam € crescen de um ponto
conum ® até elas encontrarem a lamela crescente de um outro ndcleo. s
estruturas chamadas cristalitos 8o assim formadas. Seus tamanhos  va-
riam de 14 uM para PE, para mais de (%0 uM para PP, dependendo das con-
dighes de cristalizacio e do material. A fase amorfa, que consiste de
cadeias sen qualauer organizacio especial, sncaixa-se no espago inteyr-
lamelar e interesferulitico (34).

A distribuicio do aditive (mineral -~ negro de fumo, didxido
de titanio, dmido de zinco - & orgdnico ~ plastificante, antioxidan-
tes, corantes, absorvedores UY) entre as duas fases apresenta um  pro-
blema auando se leva em conta a estrutura semicristalina do  material.
0 problena ¢ saber se a concentragio ¢ uniforme, se o aditivo ¢ sold-
vel somente na fase amorta, ou se ele forma um precipitado entre  o%
cristalitos. O aditive € totalmente vrejeitade pela fase cristalina do
polinere, e parece mesmno estar distribuido na fase amorfa (343,

0 efeito da distribuicio nfo homogénea do estabilizante pre-
cisa ser considerado’ a ausEncia do estabilizante da Pase coristalina



serd um prejuizo se o aditivo agir como um anteparo contra a  radlacHo
UV. A radiagdo pode induzir a degrada¢fo na fase cristalina gue nHo
gstd protegida. Entretanto, se a fase cristalina pode ser impermedvel
ao oxigénio, somente a fase amorfa sofrerd uma oxidagho térmica. Assim
0 gstabilizante poderd ser isolado na fase amorfa, de modo que a dig-—
tribuicio n&o homogénea do estabilizante serd beneficiada pelo fato da
fase cristalina ser realmente imperansdvel ao oxigénio, um aspecto que
ainda necessita ser demonstrado (34). _

Com relacgio a infludncia da ggpessura de uma amostra na ci-
netican de omidaghlo, ¢ geralmente considerado que a permeacio de oM i g d--
nio ¢ controladora da velocidade (34). & foto-oxidagio total, no caso
de anostras de 3 uM de espessura expostas em diferentes anbientes na
Australia  (35), mostrow dependfncia da energia do $dton atingindo =
anostra, que varia com o ambiente. Entretanto, todas as amostras  tem
aproximadanente o mesno perfil de oxidagHRo: i. e., somente uma gijant i
dade pequena de oxidagio aparece no centro da amostra e sobre cada la—
do hd uma secclo de aprodimadamnente AM de espessura, na qual a velo-
cidade de oxidaglo permanece praticamente constante. HE uma considerg-
vel oxidag8o na superficie (85).

0 mesmo perfil de oxidagio é obtido quando se faz uma {foto-~
~oxidacfo artificial de amostras idénticas uesando uma 13mpada £luores-
cente, Mas quando o processo & acionado numa atmosfera de OMidenio pu-
ro, o pertil de oxidagBo ¢ insignificante @ no mesmo nivel que. para  a
camada superficial de outras amostras submet idane 38 mesmas condighes,
mas no ar. A cindticas de odidacHo 580 entfo obviamente limitadas pela
difusio nu centro das amostras (34). Un modelo proposto para o perfil
de oxidagio de amostras de PEBD, levando em tonkta 2 ggpeasira da amnog-
tra, & difus8o, a solubilidade e a pressio de oxigénio foi elaborado
(363, concaordando comn os pertis obtidos em (3%, emboras nio Tosse dada
nenhuma explicagdo satisfatdria para 2 alta oxidaclo nz superficie.

Da  pertis de foto-oxidagio 350 sindtricos com respeite  ao
centro de uma pilba de filmes idénticos (34-3%). A permeaclo de oxigs~
nio & sindtrica, mas quando a exposigio ¢ realizada com uma face, =2
irradiacio sofrida por ambas as faces nio & simndtrica (34).

Nestes 30 anos passados, a inddstria gquimica tem dessnvolvi-
do muitas familias de compostos estabilizadores de luz, como o 2-hij-
drodi-4-netoxibencofenona. Jd faz tempo que o maior uso destes aditij-
vos & em PP, PEAD e PEBD. Fste uso em larga escala provem nio sdé  do
uso  entensivo destes polimeros sensiveis a luz em ambientes ewterio-
res, muitas veres como Filmes fFinos ou fibras, mas também do fato que
a foto-omidagdo da poliolefina pode ser eficientencnte retardada. A
degradagdo de poliolefinas envolve concentraghes de cromdforos muito
baixas. A fotoclivagem principal desses cromdforos (usualmente w30 D
por processos eficientes & entBo amplificada muitas veres pelo ciclo
oxidativo., # esta escasser inicial de cromdforos & os muitos passos da
oxitdagio que juntos levam em conta uma fotoestabilisagio eficiente.
Trabalhos recentes em mecanismos de fotoestabilizacHo tem wido  fre-
quentemente revisados (37-42) sob pontos de vista da interferéncia  do
estabilisador com os passos degradat ivos essenciais e destruigio do
estabilisador pelas espdoies reativas (16).

O passos essenciais da foto-oxidagio da poliolefina poden
ser representados como mostra o esquema 2.2. Deste esauema é  possivel
identificar pontos nos quais o processo dearadativo pode ser intereom-
pido. Estes pontos podem ser descritos por 4 fendfmenos: a) o impedi-
mento da excitagHo UV, b)) a desativagio de moléculas excitadasg, c)¥ a



decomposicio de cromdforos importantes e d) a captagfo de radicais
reat ivos (1é6).
Pe acordo com o mecanismo convencional de auto-oxidacHo
Rs-Ra"2s Ry + R%
Re 4+ 05 —> RO,
RO, + RH - ROOH + R-

| ' os grupes hidroperdxidos s8o formados na reaglo de propaga-—
¢80, A comprimentos de onda abaixo de 300 nm, os hidroperdxidos sHo
fotoliticamente decompostos (44):

RODH + hy =—» RO+ + <[} Cm?

PH
: o \
Cri° rI >
| \ Oz '
| \ :
; \\ PH
i \
! \ O" - "\ [FooH]
- /
| cmorf\ecef'or ‘de — N j — /
i estodo excitodo P \ PO - f— —— ;supres*or de
— \ ) rodicais fivres
fito dsuy = \ /

caplader Je /
hidroperdxido

Crl1 ~Tmpureza contendo
cromafary

pH — polimero

esquent 2.2 ~ Fotodegrada¢Bo odidativa e estabilizacfo de poliole~
finas,. (46)

A reaciio (m) ¢ considerada como sendo muito importante na
oxidagHo fotoiniciada de muitos polimeros comerciais. Estes contem
grupos peroxidos como inpurezas ligadas quimicamente, originadas do
processanento a temperatura elevada na prenvnqa de oxigénio (41, 20).

Recentemente o termo sensibilizacHo tem sido usado pelos fo-
togquimicos para denotar somente os processos envolvendo a  Eransfer&n-
cia de energia a qual & subsequentemente seguida por uma reacio quimi—
ca ow por um processo fotofisico, t£al como a luminescéncia ($4).
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Além da sensibilizag¢8o, & oportuno discutir também os pro-
cess0s  btais como abstragdes de hidrogfnio, que %o iniciadas por ab-
sorvedores de Tuz elgtronicamente esxcitados de acordg com:

% 4+ PH —=> HGe + P (nd

As moléculas iniciadoras excitadas, hs veres, reagen pyimei-
ramente com um composto de baixo peso molegular:
G 4+ RH =% G+ + R (o)

s radicais livres produzidos na reaglo (o) podem subsequen—
temente atacar o polinero

Re + PH —»RH + P

Os processos, além disso, dignos de nota sio os originados
pelas moléculas iniciadoras excitadas dissociando prontamente em radi-
cais livres depois da excitagio:

8% —~> G + Gy (p)

Os .radicais produzidos podem atacar deste modo o polimnero
(£i).

As cetonmns @ quinonas, tais como benzofenona, diacetila, p-
gquinona, i,4-nattogquinona, 1,2-benzantraquinona e 2-metilantraguinona,
tem sido Freguentemente usadas a Fim de iniciar ol acelerar a  fTotode-
gradacfo. Estes compostos sfo capnzes de absorver efetivamsnte @ lux
UV em A > 300 nm e de reagir usualmente de acordo com a reacio (). Os
estados rrcitados da benzoina ¢ certos derivados dela tem, por outro
lado, tempos de vida muito curtos (4079 a 407'° 8) & se decompoem com
rendimentos  quanticos relativamente altos de acordo com a reaclo (p
(11i).

Deve gser notado que, na presenca de oxigénio, os macroradi-
cais, produzidos via um efeito indireto, serio convertidos prontamente
a radicais peroxilicos, isto &, a auto~oxidacio ¢ iniciada (14).

Quanto a foto-oxidagio na super¥Picie de filmes de PE, consi-
dera-se inicialmente que as modificagdes da composiclio ¢ da  estrutura
de superficies polimndricas podem variar as propriedades de adesio, e
molhabilidade, de atrito, quimicas, e de caracteristicas elétricas,
gue dependem da natureza da superficie. Embora modificagdes por rea-
goes  usuais na superficie, taie comno exposichies ao meio amnbiente .
oxidagio, sejam seralmente indesejdveis, a modificacio controlada da
superficie é frequentemnente adotada para aperfeigoar certas proprieda-
des  dos polimeros, como é o caso sspecifico da oxidaclo superticial
para melhorar propriedades de adesho (43).

Sob  ozonagio, a superficie de PERD inicialmente ¢ oxidada
maie rapidamente que a de PEAD: entretanto, a ozonaclo extendida pro-
duz  uma composicdo superficial gque corresponde de Cg0 para PEAD e  de
Cig0 para PEBD (43,

0 PE pode ser odidado a quente quando sexposto & radiaglo LY
durante exposigoes ambigntais. Os estudos de espectrofotometria de [V
mostram que, durante estes tipos de oxidacio, os grupos carboniiicos



aio formados e as concentragdes de 3 tipos de grupos C=C presentes sHo
alteradas. Os espectros na regifo de 1790 — 4670 oM™ revelam que 0%
grupaos carbon{licos formnados pela oxidagBo A quente sHo principalmente
cetdnicos (3720 cti™!), embora algumas espécies aldefdo (1730 cH™') e
acido carboxrilico (1740 cM™') estejam também presentes. Em  amostras
foto~oxidadas, os grupos carbonilicos estio igualmente distribuidos emn
copdciess aldeido, acido carbox{lico & cetona. Para amostras oxidadas
nostrando  intensas absorgdes da carbonila, hd um pequenn aumento na
concentragio de grupos C=C (970 M) para os dois tipos de oxida~
¢80 (44).

@.8% ~ REFLETANCIA TOTAL ATENUADA

0 principio da ATR pode ser explicado da seguinte mansira:
i feixe passando por um prisma triangular, reflete~se na segunda face
e sai pela terceira. Uma parte da snergia do feive escapa da {face re-
fletida. Se a razio do indice de refracio do prisma pelo da amostra
(por trds da face refletida) € apropriadamsnte disposta, esta radiagio
de escape pode retornar ao prisma. Un material absorvente, colocado em
contato i(ntimo com a superticie de reflexfo, absorve a porgio de ener-
‘gia de escape antes dela retornar. s espectros obtidos desta muaneiras
80 independentes da sspessura da amostra, de tal modo que a amostra @
pelo menos de espessura minima {(usualmente 6,005 mM ou menps). A& Pp

assim cong as intensidades da bands podem ser controladas pela varia-—

¢80 do fngulo de incidéncia do feixe IV incidente. A& medida que o &n-
giulo de incidéncia se torna menor, a Pp aumenta, a energia da penetra-
¢80 torna~se maior @ a intensidade da banda de absorgfo no IV sumenta
(453

s estudo de IV na superficie tem um potencial de utilidade
numa ampla Faixa de aplicagdes inclaindo adsorgdo, catdalise €  quimica
doe Tilmes de baixa espessura. As técnicas de IY mais tradicionais pa~
ra o5 estudos de superficie sio as virias tdonicas de refletincia,
sendo as mais comnuns as de ATR ¢ refleténcia difusa. Entretanto, ambas
gobtas téenicas sofrem restrigies quanto ao tipo de amostra. ATR & mui-
to dependente de um contatoe bom e reprodut ivel entre a amostra € ©
elenento de reflexfio. A refletfincia difusa requer uma amostra optica-
mente fina e de alto gepalhamento (44)¥. Harvick (47  forneceu  uma
equacio para 0 cdloulo de Pp em ATR, gue Yol por nos utilizada & que é
nostrada com detalhes no {tem 4.3.

Enguanto alguma informagio & disponivel das propriedades de
superficie e interior de um {ilme polimdrico submetido i irradiagio
UY, informagdes quantitativas da extensBo da fotodegradagho em  funglo
da profundidade dos filmes ¢ ainda sescassa (48). Recentemente, experi-
nentos tem dado atenclo para a pesquisa da superficie de filmes poli-
méricos pelo uwso g8 téonica de ES8CA (espectroscopia eletrdnica para
andalise quinica) (49).

0 trabalho sobre a dependéncia do comprimento de onda, na
foto-oxidacio da superficie de policarbonato (49}, nos mostra oomo o
enpreso de EBLA pode auxiliar no estude comparativo da  {fotodegrsdagio
na massa e na superficie de polineros orginicos. & comparagio dos va-
lores de ESCA e UV diferencial revels uma diferenga na resposta espec—
tral nas regides da superficie e da mnassa do policarbonato. As reagies
que  ocorrem nas regites superficiais de um polimero, durante a  foto-
oxidagfo, ndHo sio necessariaments representativas da  gquimica  na
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massa (49),. ESCA também foi usada para acompanhar as variagdbes guimi-
cas na superficie de filmes de PS irradiados em oxigfnio ¢ em  ar =&
A ) 290 nl e Foi possivel mostear as variagoes de certos grupos fap-
cionais (48).

A naior parte das técnicas analiticas presentemente disponi-
vels para & pesoguisa de superficies, e g« XPS, ou pela designagdo ge—
ral de limpada de He (espectrometria fotoeletrdnica de raio X)), AES
(epspectrometria eletrdnica de Auger), SIMS (ggpectromelria de mnassa
de fon secunddario), ¢ I8S (egspectrometria de espalbhamento ifniceo) sEo
timitadas para medidas de profundidade na faixa aproximada de 95-25 &.
Mesmo uman das mais recentes tecnicas, a UEXFS (espectrometria de
fluorasceéncia de raios X "ultrascft™), pode somente ser  uwsada  para
testar uma anostra abaixo da espessura de 10 8. Fnguanto &  possivel
tarer medidas gualitativas nas profundidades especificadas acima, =
medida de espécies quimicas € ainda dificil de ge¢ obter. Por causa da
Falta de om instrumsnteo analitico apropriado, a determinagio do periil
tde praofundidade da Totodegradacio de polimeros tem sido portanto  bag-
tante reastrita (48).

0 problema do perfil de profundidade ¢ ncessivel com as  de-
terminagies das constantes de velocidade para abstragio de H por radi-
cais metila, durante a fotodegradacio de Filmes polimdricos sob fry s
diago WV. DOz valores das constantes de velocidade sfo usados para
calocular os rendimentos de metano s varias profundidades, estabeleten—
do o pertil de profundidade da TotodegradagHo (48).

Uma outra importante aplicacgho da tédcnica de ATR foi deter-
minada por Palm (50), que verificou, por um estudo comparativo de mé-
todos diferentes da modificacBo oxidat iva causada no PE (baseado pelo
registro de espectros de IV por transmiténcia e por ATRY, a distribui-
30 de grupos carbonilicos na superficie e regites internas do polime-
ro. 6O partiv do espectro conhecido de PE, absorgides adicionais por
frequéncians carascteristicas foram indicadas (tabelan 2.5) de arupos mo-
leculares anteriorments nlo detetdveis, cujas concentragodes sio debter—
minaveis mediante coeficientes de extingHo (58).
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0 sistema dptico de ATR € mostrado na figura 2.8, onde en
ML, M2, M3 e M2 estio os espelhos suportados, enguanto que P & o prig-
ma traperoidal. As faces dos filmes poliméricos estudados por ATR &R0
dispostas Jjunto =& cada base (base menor e maior do trapésio)r deste
prisma. 0 ajuste possivel de M2 permite variar o &ngulo de incidéncia
do feixe de IV (51).
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100%
adjustment
wedge

figura 2.8 — Sigstema dptice de ATR mostrando os espelhos M4, Mz,
H3 & M4, e o prisma trapezoidal P. (51)

2 - PROPRIEDADES MECANICAS

Un deos pringivros ensaios de traglo € estiramento de amostrns
do PE de que se tem noticia, foram realizados com filmes & lengdis po-
liméricos expostos ao 0o do ar (52). A liberagio de Oao e ns  variaches
de  massr poderism ser relacionadas com dados de tragfo & elongamento
definitivos, mas nRo quando diferentes tipos de PE foram sendo Compa-
rados. 0 PE ramificado absorveu mais oxigénio que o de alta densidade,
mas o dltino degradou mais rapidamente no ar a 100 °C. Na degradacio
oxidativa ou ao ar, o tempo de exposiclo afetou mais no elongamento do
que na tensfo de ruptura destas anostras de PE (55,

& maior parte dos materiais pldsticos ¢ usada  porgue ten
propriedades mecdnicas desejdveis a baixo cubto. Por esta  razio, =s
proprisdades mnecinicas podem ser consideradas comg as mais importantes
de todas as propriedades fisicas e quimicas dos altos polimeros pPara a
maioria de suas aplicagtes. Os seguintes fatores estruturais, em  adi-
¢E0 A composicio auimica, afetam a maioria das propriedades mecinicas
dos polimeros: 1) massa molar mnddia, 2) reticulagho & ramificagio, 37
cristalinidade e morfologian, 4) copolimerizacio (a0 acaso, on bioco,
ol por enxertol), D) plasticidade, 6) orientagfo molecular, e 7 car-
gas. Em adicio aos fatores estruturais e moleculares acima, as  varia-
veis do meio ambiente s8o inportantes na determinagio do  tratamento
meciinico: £) temperatura; 20 tempo, Ffrequéncin, ou velocidade de tra-
cBos 3 pressHos 4) amplitude do sstforgo de rupturs ¢ elongamento; 95
tiro de deformagfo (biaxial, tensional, etc.); &) tratamentos térmicos
prévios:; e 73 naturezan da atmostera circupdante (53).

‘H& uma forte dependéncia da temperatura e do tempo nas pro-
priedades de polineros comparadas com as de outros materiais. Esta tles -
pendéncia das propriedades em relagHn X temperatun e X rapides com que
o material & deformado (escala de tempod, 2 um resultado da  naturess
viscoelastica dos polimeros. & viscoelasticidade implica num tratamen-—
to similar ao da forga aplicada ¢ aos materianis puramente elasticos,
nos quais a deformacio é proporcional & forga aplicada (53).

Ds  testes mecdnicos tem sido renovadamente padronizados, e
as normas respectivas sXo publicadas pela ASTH (54). Ocasionnlmente os
testes de tragho & estiramento s@o modificados pars medir a deformagio
de um “espécimen”, a medida aque a forga & aplicada A velocidade cons-
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fante. Estes testes tem sido tradicionalmente os mais usados, sendo
também padronizadeos por normas da ABTM (%4). Infelizmente, estes tes-
bes sBo mais difioceis de interpretar gue muitos outros (53).

Guando a temperatura aumenta de valores bem abaixo da Tg pa-
ra aqueles acima da Tg ou do ponto de fusBo, observa-se que: o elonga-
mento na ruptura € menor a balwas temperaturas;: a temperaturas maiores
o elongamento na rupbura aumenta significativamente; & 3 temperaturas
mais altas, onde o material & extremamente maledvel, este elongamento
valta a cair. A tesperaturas acima da To, o aumento da massa molayr nd-
dia tende a aumentar a8 rigider dos polimeros (53).

Os  esnovelamentos das cadeias polimdricas nBo sd afetam =2
vigscosidade, mas também a tenslo dos polimeros. Desde que oz polimeros
ramificados  tenham menos enovelamentos que os lingares para uma  dada
massa mnolar média, a tenslo ¢ o elongamnento na ruptura serflo menores
para oo polingros ramificados (53).

Os sistemas poliméricos de duas fases, tais como poliblendas
g polimerns em bloco, sfo importantes para seu trabtamento de traclo e
estiramento em pelo menos duas grandes areas de aplicacio: 1) a  fase
glastomérica é adicionada num polinero quebradico para aumentar a  sua
rigider e o sen elongamento na rupturai e 2) a fase rigida (Frequente-
nente como parte de um polimero em bloco) ¢ adicionada a um elastimero
para aumentar sua tensio e diminuir sum tendéncia de sofrer deformagio
permanente sob carga (53).

Muitos polimeros, quando expostos ao ambiente sob calor ou
oxdnio, debterioram-se mais rapidamente naquelas areas onde eles estho
tensionados o tem estiramentos moldados internamente. Portanto "espe-
cinens”  de PE 2 PP altaments tensionados foram usados coma meio  de
aceleraclo de falha de pldsticos sujeitos & exposigio ambiental por
longos periodos. 0 efeito de tensfes neclnicas externas, quando elas
s 80 inpostas sobre polimeros durante os desgastes, & entretanto mais
complicados pois tais tipos de degradagio ten gue gser considerados:  a
mecinica e a oxidativa (um procesco afeta o outro & vice-versad. Além
disso, existen as variagdes da morfologia original, em particular nos
SEUS araus de origntacio (L7).

Os graficos abaive (2.4 & 2.2) mostrzam como amostras de PE
sob irradiacio UV tem suas propriedades mecfnicas alteradas comparati-
vamente ao aumento do indice de absorgiio de carbonila, medido peln es-
pectrototometria de IV por transmitancia, a diferentss temperaturas en
presenca do oxigénio, ¢ a tempsratura constante no ar (55,
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-~ Modificacio das proprigdades meciinicas 2 do  {ndice
de absorgfo de carbonila das amostras de PE, em fun-
¢80 do tempo de irradiagfo UV no ar: a) estforgo de
ruptura; b)) elongamento; e ¢} indice de absor¢lo de
carbonila. (5%
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grafico 2.2 - Elongamento na ruptura em fungBo do (ndice de absor-—
¢Ho de carbonila sob irradiascio UV das amostras de
PE: &) no ar, 53 °Ci b) em U,, 43 °Ci e ¢) em 04 ,
52 °C. (55



3 ~ PARTE EXPERIMENTAL
Fdod ~ RECHRSE0S UTILIZADOS

Dispos-se das seguintes Facilidades jd existentes para =@
realizacio do trabalho: :

Egquipament os

Anal isador Térmico Du Pont Instruments modelo 1090 B acopla~
do con Analisador Termogravimétrico modelo 951 e com Calorf-
metro Diferencial de Varredura mnodelo 916

Aparelho de Ensaios de “TragBo-Estiramento” Instron modelo
113@ com cela de carga de 5000 gF (49 N) do Centro de Pesg-
quisa @ Desenvolvimento da Telebrds, Campinas, SP;

Balanga de Precis®o Analitica Mettler modelo H 54 AR x;
Cromndmetro Digital Seiko nodelo § 621

Espectrofotimetro de Infravermelho Jasco modelo A 202 com
acessario para ATR, priswmas KRS-% com fngulo de 79 e 4%

Espectrofotdmetro de UV/visivel Bausch-Lomb modelo Spectro-
nic 2609;

Lampada de Vapor de Mercdrio de Média PressSo Philips modelo
HPLN  de 12% W, sem camisa exbterns, maxinos de emissSo en
368 e 254 nM e com intensidade de 1,8.101/¢N/cM2’a 2463 nt;

Micrametro de Leitura Digital Mitutoyo com precisfo de
Q008 mM: e

Faquimetro de A¢o Inoxiddvel Mitutoyo com precisfBo de
@,02 mwM.

# Nota' Como 8o muitos os usudrios da balanga HMettler, =a
lettura da guinta casa apds a virgula torna-se muito imprecisa  devido
principalmente ao seu mal uso. Por isso resolveu-se determinar o 2 erro
nas pesagens, pesando-se 1 filme de PEBD puro, de 100 aM de espessura,
por 19 vezes nas condigdes! pela manhi, ao redor das 12:00 h, pels
tarde ¢ pela noite. Entre estas pesagens, o filme foi mantideo no mesmo
ambiente , para que esta determinagio fosgse feita 3 temperatura cong-—
tante.

Reangentes

s mondmeros acetato de vinila ¢ dcido acrilico foram forne-—
cidos pela Rhodia, os demais mondmeros acrilicos pels Celanese do Bra-
sil e os Ffilmes de PEBD puro sem aditivos (100 e 190 wM de espessura,
tipo NA &77) pela Poliolefinas, obbtidos por extrusio e sopro.

Os solventes utilizados nas extracies (tetrahidrofurano,
acetona e metanol) sio do tipo P.A. & fabricados pela Merck.
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Oz fotoiniciadores empregados nas fotopol inerizagthes sio 2
benzofenona (Darlo Erba) ¢ a trietilamina (Carlo Erba), & foram usados
sem purificagio.

ls demais reagentes Foram a anilina (Carlo Erba), o hidrdxi-
da de sddio (Grupo Guimica) e o gloreto de cdlcio (Grupo Quimical.

3.2 ~ CARACTERIZACAD DO PEBD ?URG

Da Tilmes polimdricos de PEBD puro utilizados neste projeto
foram inicialmente lavados sob refluxo {(extrator "Soxhlet”) sendo  um
par deles submetido ao solvente dgua e um oubro par deles, 20 solvente
acetona. Antes e apds a lavagem, os filmes Fforam pesados & 0% espec~
tros IV de transmitancia diferencial (Filme de PEBD puro no feinxe de
referéncia do espectrofotdimetro) ¢ ATR registrados. Registrou~-se tam—
bém  os espectros de UV/visivel contra ar & os termogramas por DSE &
TGA. & pureza do PEBD fol avaliads dentro do limnite de deteccio destas
téonicas, levando-se sm conta o objetivo deste trabalho.

3.3 ~ ESTUDC DA FOTODEGRADACAD DO PEBD PURO

Iniciou-ase este sstudo com Filmes de 95 A ode espessura pa-
ra umi experieéncia em duplicata (2 pares de Filmes cortados de modo =
cobrir cada face do prisma de ATR, com 2% dimeneabes de 2,0 2 4,8 cm @
2,0 » 9,6 M) de ewposi¢io X radiacBo UV (lampada de vapor de mercdrio
de média pressfo), acompanhando-se a cindtica por espectrofobtomnetria
de IV por transmitféncia diferencial dos 4 filmes (Filme de PEBD puro
néo irradiado no feixe de referéncia) e por ATR (prisma com &ngulo do
feime Incidente de IV de 75°) e espectrofotometria UV/visivel também
diferencial. Ao longo desta cinédtica, os intervalos de tempo de irra-
diagho UV & e valores de massa Toram ateridos, respectivamsnte, Junto
a0 registro dos espectros. 0s filmes estudados foram expostos a  awma
distancia de $¢,9 + ¢,% oM da fonte de radiacio (a figura 3.1 mostra a
disposi¢io do banco dptico), numa salz & temperatura de 20 + 2°C.
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tigura 3.4 - Banco dptico mostrando: a) fonte de radiagio UV b))
suporte metdlico dos filmes;: ) régua milimétrica Ti-
wa neste bancor e d) ventilador.
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Utilizou-se também Filmes de PERD puro de 1900 uM de espessu-
ra o pRFa uma experiéncia andloga em triplicata (3 pares de filmes) de
fotodegradag®o. Entretanto, quanto ao acompanhamento cindtico por es-
pectrofotometria de IV pelo ATR, foi empregado, zlém do prisma citado
anteriornente, um prisma com Sngulo do feivde de incidéncia IV de 45° .
Estes dois prismas possibilitam a comparagio de orupos carboni{licos
presentes a duss profundidades diferentes nestes Pilmes respectivamen=—
te. Numa experiéncia paralela com filmes de PEBD puro de 100 uM, estu-
dou-se a cinética de fotodegradagfo das ¥faces destes filmes nio volta-
das & fonte de radingfo utilizada, através da espectrofotometria de IV
por ATR com o prisma de 45%°. 0s espectros IV ¢ UV/visivel de transmi-
tancia diferencial dos & Tilmes foram registrados durante esta cingt-
ca de fotodearadagio. '

Mo caso desse estudo cindtico de degradac8o fotoauimics, 0%
filmes poliméricos sempre foram cortados, do lengol recebido da Polio—
lefinas, nas regides nlo pridimas ds dobras e nas dimensoes  apropria-
das para cada face dos prismas trapersoidais utilizados no acessdrio de
ATR Durante as exposigoes & radiacio UV os filmes foram dispostos em
encaixes de grades netdlicas (A1° ) egpecialments construidas, cono
mostra a figura J.2 abaivo. '
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figura 3.8 ~ Vistas frontal e lateral da grade metdlica usada para
expor os filmes polindricos A radiagio UV.

Foram feitos testes simples, para analisar gqualitativamente
a presenca de grupos carboxilicos & de cetonas e aldeidos. Utilizou-se
2 filmes de PEBD puro de 190 uM fotodegradados por 137 horas, regis-
trando-se os espectros IV de transmitincia antes e apds a imersio dos
Filmes nas seguintes solugfes: 1) NaOH 0,95 moles/L em metanol e 23
anilina  &,1 moles/L em netanol, ambas A temperatura ambiente por 172
horas.

3.4 ~ PREPARACAD E CARACTERIZAGAD DOS DERIVADOS DO FEBD

Preparou—se inicialments materisis derivados do PEBED puro
com VA dois Ffilmes de formato retanoulsr fToram inersos de cads ver pno
noRaSnero  puro contendo benzofenona a 2 % em peso como fotoiniciador,

refluxando-se durante 3 h. Em seguida os Ffilmes foram expostos % ra-

UNICAMP
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diangto LY (lampada de vapor de mercirio de wmédia pressio) por uma  ho-
ra, parax fotopolimerizagio do mondmero sorvido. Este médtodo de sorgio
do VA foi mais eficiente gue 2 simples soredo a frio ¢ o tempo de  ra-
diacghRo adotado foi o suficiente para obtencfo do derivado PEBD/PVA com
bom rendimento quantitat ivo de PUA na matrisz (£-2 %0,

Ds demais mondmeros utilizados para a modificagio fotoguimi-
ca do PEBD puro foram Ad & Ma, contendo no entants dois fotoiniciado-
res, a benzofenona 1,%57.19071 moles/L e a trietilaming 4,71.49 "noles/L
Entretanto, a sorgfo destes mondneros sd foi possivel a  frio. HNeste
caso dois Ffilmes eram imersos no mondmero contendo os  fotoinicladores
em um tubo fechado ¢ protegido contra a 1uz, & temperatura ambiente
e durante 24 h., fGpesar do A4 ser fornecido normalmente contendo esta-
bilizante na ordem de ppm, foi possivel obter a sua fotopolimerizagio
na matriz do PERD puro sob irradiagiBo UV 2o ar, devida a3 concentracho
adotada para os fotaoiniciadores ser suficiente para inibir a2 agho do
estabilizante como supressor de radicais. Logo apds a sorgieo desses
monsmeros acr (licos, os filmes foram expostos h vadiagBo UV por & ho-
ra. Com isso obteve-se os filmes PERD/PAA & PEBD/PHA.

A preparagido dos filmes foi seauida gravimetricamente £ por
espectrofotometria IV. Os espectros IV diferencinis foram medidos oo~
locando-se um filme PEBD puro no feixe de referéncia do aparelho.

Deterninou-se ® sorcio de mnondmeros em 4 Filme de PEBD  purs
em funcio. do tempo via espectrofotometria de IV por transmit@ncia,
utilizando-se as solughes usualmente empregadas dos mondomeros (Ad, HA
e VAar ¢ fotoiniciador.

Trés filmes de PEBD/PAA, de PEBD/PHMA e de PEBD/PVA respecti-
vamente, todos com 10Q uM de espessura, foram submetidos =a vt ragio
pelo sistena "Soxhlet” com 0 uso de solventes apropriados para digssole~
ver o £2 componente da matriz de PEBD! a) o metanol dissolve PAA, by o
tetrahidrofurano & a acetona dissolven PMA, ¢ ©) 0 metanol dissolve o
PVA. Esta sutragdo possibilitow detfinir se estes filwmes s3o resulbtados
de enxerto, composiclo ou blenda. Antes e depois das extragies, =@s
massas desses Filmes foram aferidas e os espectros IV por transmitin-
cia diferencial registrados. As extragfes duraram 24 horas cada Uma.

3.5 ~ ESTUDDO D& FOTODEGRADACAD DOS DERIVADOS DE PEBD

Este estudo foi iniciado com os filmes de 199 uM de espessuy-
ra, pPara uma edperiéncia em duplicata (2 pares de filmes), andlogan  &a
realizadas com PEBD puro. Os Filmes derivados PEBD/PAA, PEBD/PMA e PP
BR/7PVA utilizados neste caso foram anteriormente usados no projeto de
pesquisa da variagio da tama de transmissfio do vapor d'dgua (WYTR) pe-
la derivagido fotoguimica (24), sendn ainda Jdteis para avaliar prelimi-
narmente o seu comportamento frente A& radiagio UV ¢ elaborar portanto
o estudo cuidadoso e delfinitivo que s2 segilin.

Preparou-se filmes de PEBD/PAA, PEBD/PHMA e PEBD/PVA de 1006 xM
de espessura adequados para o estudo de fotodegradagio numa  experifn-
cia, analoga 4% anteriores, em triplicata (3 pares de Filmes). Quanto
ag mesno estudo na regillo pradimg & superficie, utilizou-se tambdm os
dois prismas de A&TR citados anteriormente. Acompanhou-se estia cindtica
também pela registvo de espectros de IV por ATR das faces destes Fil-
mes nio voltadas & irradiagio UV, com o uso do prisma de 759, para s
checar simplesments a presenga Ol nEo de Tuneoes guimicas  indicabivas
da degradagao. Us espectros de IV e UVW/visivel de transmitfincia dife-
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rencial  dos & filmes foram medidos colacando~ae um ¥ilme de PEBD/APX
respect ivo nBo irradiado no feixe de referéncia dos aparelhos.

fiinda com relagio & extraglo via "Soxhlet” dos filmes PEBD/
PX citada anteriormente, registrou-se ot espectros UV/visivel dideren—
ciais dos extratos (cubeta contendo sd o solvents de PX no feide de
referéncia do espectrofotdnetro) para saber se o fotoiniciador benzo~
fenona ¢ consumido o nfo durante a fotopolimnerizagio dos mondmeros na
matriz, isto &, responsavel ou nBo pela etapa de iniciagio da  fotode-
gradagio dos Filmes PEBD/RX. 0 passo seouinte folil registrar os espeo-
tros de Wrvisivel contra ar dos f1lmnes PEBD/-PX, logo apds a fotopoli-
mer lzacio de X, para observar se havia alguma absoreio no  comprimento
tde onda da benzolenona.

3.6 — AGNALISE TeERMICA E PROPRIEDADES MECANICAS

Amostras  de PERD puro & PEBD/ZPX foram submebtidas s andlise
térmica por TGBA & DSC para se verificar comparat ivamente guanto o D¢
componente, PX, altera as propricdades térmicas da matriz. Infelizmen—
te ndo foi possivel medir na faiuas de temperatura do Nitrognio 1iqui-
do 2 temperatura ambiente, e, por isso, 0% btermogramas obtidos apre-
sentaramn dados somente n partiv de cerca de 20 7C, nfo sendo possivel
determinar o temperatura de transicio vitrea.

Os filmes de PEBD puro e PEBD/PX de 100 uM de sspessura To-
ram preparados de acordo com a norma ASTM D638 (54, para gquantificar
ag variagoes das propriedades mecinicas, através de medidas de tra-
cBo-estiramento. Amostras de PEBD puro e PEBD/PMA de 1602 uM, também
conforme  (54), Poram expostas d irradiagho UV, durante intervalos de
tempo  pré-determinados, para quantificar também como as  propriedades
mecadnicas variam com ) fotodegradagio destes Tilmes, através de wmedi-
das andlogas. As propricdodes mecdnicas em observagio sio o ssforgo de
ruptura, obtido segundo o sistema internacional em N/M?, & o elonga-
mento relativo. '

Para =a determinagio destas propriedades mecfnicas, cada
amostra, antes de ser submetida A tragBo e ao estiramento pelo apare-
l1ho de ensaios, teve suas largura ¢ espessura medidas em trés pontos
diferentes na zona de ruptura do corpo de prova (Figura 3.8, para
efeita do cdleulo de area da segio transversal (53). Segundo & NoOrma

HTM (54), os filmes depois de cortados em retangulos & de subnmetidos
ao tratamento fotoauiwico (polimerizagio do 22 componente na matriz &
degradacio de vériags amostras), foram moldados em corte sob pressio no
formato de gravata, em dinensies padronizadas de acordo com a8 rigidex
dos plasticos. Para cada tipo de polimero testado (PEBD puro, PERD pu-~
ro fotodegradado por 24 horas, etc.) foram utilizadas neste ensaio de
& w19 amostras, sendo aue parn oz conteccfo da tabela de  tensio  de
ruptura, de elongamento relativo e de tenpo de radiagBo UY contendo os
respectivos desvios, foran selecionados os dados mais convergsntes de
cada caso. Os tempos pré-deterninados para irradiaglo UV do PEBD puro
foram de 24, 72, 137, 192, 360 & 489 horas, sendo que as & amnostras
expostas por 192 horss forneceram dados ndo aproveitaveis apds os  en-
saios, devido as falhas de ensrgia elétrica durante a irradiagio. No
caso  do PEBD/PMA, estes tempos foram de 24, 48, 72, 160, 15¢, 2086 &
30 horas, tendo os 6 filmes sxpostos por 309 b de radiagio sofrido
giebra  ao serem moldados no formato de gravata. 0 esforgo de ruptura
foi calocuwlado (3533 dividindo~se a carga o forga de tracHo, esn  HNew-
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tons, pela drea da seclo transversal de ruptura, emn M. 0 elongamnsento
relativo Foi obtido (93) pela razio da diferenca entre o sstiramento
de vuptura & o comprimento inicial da amostra en repouso  (distdncin
entre garras que prendem o Tilme) pelo comprimento inicial da mesms
({1 ~ lod/leds A cela de carga utillzada na trag8o e no  estiramento
dos filmes estudados foi acionada numa velocidade constante de %0 mM/
min segundo (545,

Flotou-se & carga, com fundo de escala em 2000GF (49,6 N,
em funeio do deslocamento (ditersngs entre o estiraments total & o
comprimento  iniciall em oM, sendo a velocidade do papel duas veres =
velocidade de tracionamento. Portanto as leituras do deslocamento no
papel foram divididas por 2 & convertidas para as unidades do sistemn
internacional, isto &, de cM para M.

0Os corpos de prova, de PEBD puro e PEBD puro fotodegradado,
de PEBD/PAA e PEBD/PVA & de PEBD/PMA ¢ PEBD/PMA  fotodegradado, TS
forneceram dados de carga ¢ deslocamento nio convergentes, foram des—
prezados, pois #ram os dados de gravatas que sofreram rupbtura nas G-
tremidades da regibo mais estreita (regifio de ruptura segundo (G4,
isto é, na regifo do polinmero prdxima & parte presa pelas garras.

o e - - =/ ™ = 7
| -
e 1
| b | | b |
B Sl S N 1
L | | | 1

fFigura 3.3 ~ Molde em formato de gravata para polimeros ndo vrigi-
dos mostrando: a) regifio estreita 2 de ruptura; b) re
gifo onde o filme & preso pelas garras; e o) compei-
mento inicial da amostra em repouso. (54)
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4 ~ RESULTADOS E DISCUSSED
4.1 - A& CARACTERIZACKD DO PEBD E O ERRO DA BALANECA ANALITICA

Apds a extragfo dos Filmes de PEBD puro via extrator "Somh-
let™, observou-se que nio houve nenhuma alteracio auimica e de mussa
nos polineros testados atravds dos especteos IV de transmitincia dife-
rencial (manteve-se senpre o uso de um filme de PERD PUra, sem  qual-
quer tratamento de lavagem, no feixe de referéncia do aparelho? & ATR.
Portanto, passou-se a utilizar o PERD puro sem tratamento prévio, ou
seja a extragio, nos estudos de fotodegradagio & das propriedades tér-
micas € mecAnicas. Entretanto, a classificagio de puro nio estd 100 %
correta, pois, apesar de ter sido fornecido sem aditivos tanti~owidan=~
tes, estabilizantes, etc.), o PEBD contédm quant idades bem bhaimas de
arupos carbonilicos de cetona e ligagdes insaturadas S0=07 nas cadeias
de hidrocarbonetos, & residuos de catalisador usado no processa. Estas
impurezas funcionam como grapos cromoddricos da fotodesradagio do
FEBD (4i).

s + [l + N - 5]

Quanto as aferi¢des massicas realizadas neste projeto, de-
terminou-se inicialuente o erro da balanga Mettler em 1% pesagens de §
tilme de PEBD puro de 10¢ pM. A massa deste filme teve um valor mnédiop
de  9,41064 9 com um desvio padrio de 6,00011 g (a balanga permits =2
leitura até a auinta casa apds = virgula), sendo o erro de cada pesa-
gem nesta balanga de & 0,0004 g, isto &, a imprecisio Jd estd na guar-—
ta casa apds & virgula devido ao seu mal uso cont inuo.

4.2 - 0 PAPEL DA BENZOFENONA E
A CARACTERIZACAD DOS DERIVADOS DO PEBD

Como foi relatado anteriormente, a obtengio do PEBD/PYX
implica na sorgio inicial de uma mistura de monAmero e henzofenona se-
guida da fotopolimerizacio. Como a benzofenona ¢ um eficiente inicia~
dor fotoquimico de reagies radicalares, & importante verificar se =
fotodegradabilidade do PEBD/PX estd sendo provacada pela presenga  do
22 componente ou por residuns de benzofenonza. Como £.97 % 10-! noles/L

(o 2 % do total de monfmero) de benzofenons s%o usados no preparo
de PX segundo (07), portanto 6,04 % estario presentes no filme PERD/PX
se  esse fotoiniciador nao for consumido, pois o rendimento de PX na
matriz ¢ de 4 a 2 % em peso. Isto &

2 4 (concentraglo de benzofenona no monfmerod w 2 % (rendinento de PX
en PEBD) = 0,04 % (benzofenona possivelmente presente em PEBD/PX).

Para checar se a benzofenona foi ou nfo totalmente consumida
durante a fotopolimerizacBo dos mondmeros X, preparod-se inicialmnente
uma solucio de benzofenona €,04 % em metannl (3,14 x 10-% moles/L) re-
gistrando~se em seguida o espectro UV/visivel, com o objetivo de saber
s nesta  conceptrag®o hd uma absorclo signiticativa. A benzofenona
nestas condigies apresentou duas absorefes na faixa UV uama aos 335 nM
com 0,487 de absorbincia, e a outra aos 258 nM com 32,453 de absorb&an-
tia (espectro 4.4, caminho dptico dun cubeta = 4 cM).

0 passo seguinte fol registrar os espectros de Wrvisivel
(espectro 4.2) contra ar dos filmes PEBD/PX, logao apds a fotopol imer i~
zagdo de X, para observar se hd alguma absor¢io nos comprimentos de
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onda registrados com 2 solugio de benzofenona acima. Como os espectros
tde W/ visivel desses Tilmes mostraram somente um pico por volta de 2954
nM respectivanente, podenaos atiraar gue a benxofenona &  tobtalments
consumida na fotopolimerizacho de X, pois o espectro UWW/visivel contra
ar  do PEBD puro também apresenta uma absorgio aos 254 nM (tanbdm  no
espectro  4.2). Neste caso, a benzofenona encontra-se ligada quimica~
mente A cadeia polindrica (PX) apds a fotopolimerizagHo.

Os filmes de PERD/PAA Foram sabmet idos n extragBo via extra-
tor "Soxhlet” por 24 horas com afericio de massa e registro de especs
tro de IV por transmit@ncia diferencial (um filme de PEBD puro fToi
atilizado no feixe de referéncia do espectrofotimetro) antes e apds ao
-edper imento. Ubilizou-se o solvente gue, segundo (56), dissolve o PAA.
No caso, o metanol ndo extraiu o segundo componente da matriz, pois 0
espectros de IV mostram & presenca das absorgdes caracteristicas de
estiramento 2C=0 ¢ de estirvamento da funcgio dster de acrilatos antes e
depois da extracio. NRo houve variagHo de massa dos filmes apds a  ex-
tragin. Foi registeado também o espectro UV/visivel do extrato. Este
espectro também ndo apresentou a absor¢io caracteristica de benzofeno—
na, confirmando a informagio obtida pelo espectro de IV e corroborando
com o fato de que este fotoiniciador & totalmente consumido durante =
fotopol inerizagio.

Observou-~se o mesmo resultado para os filmes de PEBD/PMA e
extragdes andlogas. Neste caso, os solventes de PMA (56) foram o te-
trahidrofurano & a acetona«. O espectro UV/visivel dos extratos confivr-
maram também as informapfies obtidas pelo espectro IV, nio apresentando
também absorgies caracteristicas do fotoiniciador em uso.

Estes resultados obtidos com a exteagido via sistema  "BSowxh-
let™ de PEBD/PAA e PEBD/PMA permitiram concluir que o 28 componente
gofraey  um  enxerto ao se fotopolimerizar na matriz, isto €, houve =a
formacio de ligng8o quimica entre os polimeros acrilicos e as cadeians
dee hidrocarbonetos da matriz. # possivel que esta ligagio quimnica seja
entre o carbono da carbonila dos polimeros acriliceos e o carbono  das
cadeias de hidrocarbonetos de PEBD, de aodo a formar alguns pontos de
reticulagio entre PX e PEBD. # provavel que esta ligagio ocorra nos
dtomos de carhono tercidrios localizados nas vamificagfes de  PERD,
pois neste caso as ligagoes C~M w30 mais ldbeis do que nos carbonos
secundarios.

No caso de PEBD/PVA, procedeu~se a extracio também via ex-—
trator “Soxhlet® por 24 horas com a mesma metodologia adotada, sendo
solvente o metanol. Os espectros de IV por transmitiincia diferencial
(feine de referéncia = filme de PEBD puro) nio apresentou gualaquer ab-
sorgio  caracteristica de PVYA e sim 8% a linha base. Ds  espectros de
UVsvisivel do extrato apresentaram uma absorg®o 2ao0s 250 oM com 1,075
de absorbianciz referente ao PVUA extraldo, ficando provado neste caso
também que a benzofenona foi consumida durante a fotopolimerizagio de
Va. A afericlo das nassas dos Filmes apds esta extracho registrou  uma
variagido média de 1,6 %. 0s resultados obtidos com a extracio de PE-
BD/PVA permitivam congluir aue o 2% componente sofreu um "blend” aoc se
totopolinerizar na matriz, isto &, nio se formaram ligagies «quimicas
entre o PVA & as cadeias de hidrocarbonetos da matriz. Como o VA &
sorvido a guente pelo PEBD (temperatura de ebuligio de VA no refluxo é
de 72 °C (57)), é providvel, que com o aumento de regifes amorfas na
mateiz, o nondnero sorvido ao ser fotopolimerizado encontraria maiores
espagos locais para se alojar & compor o "blend” PEBD/PVA.
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Os filmes de PERD/PAS, PEBD/PMA & PEBD/PUA de 1060 At de e
pessura  Foram obtidos sem apresentar absorgfes caracteristicas do 2
componente na superficie de PEBD, conforme se observou nos espectros
de IV por ATR. () mesmo havia sido observado com os Tilmes de 19% M (S8)

fis  sorgdes dos mondmeros em PEBD em funcXo do  tempo  Foram
determinadas pelo indice de absorgfo de carbonila (Absorbincia do es—
tiramento C=0 normalizada pela absorb@ncia da deformacfo ~CHg~, wveda
item 4.3) obtido pelos espectros de IV de transmitncia contra ar. Re-
gistrouw-se estes espectros de 30 em 30 min para o caso da sorelo de VA
e de 1 em i hora para o caso da sorcBo dos monfmeros acrilicos. 0O
graficos 4.4 @ 4.2 mostram que, logo a partir da primeira hora, os va-
lores do indice de absorcio de carbonila (=AbsCO/AbsCHa) PEFMANSCEr an
constantes, 2,10 »« 107! para a sorgio de A e 4,38 w fo1 Para a sore
¢Ro de MA respectivamente, ambos em funcio do tempo em horas. O grafi-
co 4.3 apresenta os valores de AbsCO/absCH  variando uniforments com o
tempo de sorgio do VA em PEBD, também dado em horas, Os trés ardficos
apresentan barvas de erro, com relagdo 2 medida de AbsCO/ALs0H , que @
o erro médio para filmes de PEBD de 100 uM nos espectros de transmi-
tdncia do aparelho usado. Estes diferentes resultados ohservados para
o8 mondneros AR & MA en relaclo ao VA, podem ser devides is diferentes
morfologias  dos filmes de PEBD guando imersos em solucio (mondmero +
fotoiniciador) & temperatun ambiente (no caso de AA e MA) e A  quente
(72 °C no caso de VAY. Na temperatura de ebuligio do V&, a medida  que
o tempo de sorgio deste mondmero na matriz aumenta, o PEBRD wvai perden-—-
do gradat ivaments sua cristalinidade, aumentando as regifes anorfas e,
consequentemente, os espacos locais para um possivel alojamente cres-
cente de VA& tambadn aumentam. MNa temperatura ambiente constante, a  eg-
trutura morfoldgica do PERD permanece inalterada e a sorcio de mondme-
ros, neste caso, € limitada possivelmente por um ndmero fixo destes
espacos loctais.
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grifico 4.1 -indice de absor¢io de carbonila de AA em funcio do
temnpo de sorglo de AA na watriz de PEBD.
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grafico 4.2 - ifndice de absorcio de carbonila de MA em fungio do
tempo de sor¢Bo de MA na matriz de PERD.
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arafico 4.3 - indice de absor¢Ho de carbonila de VA em fungfo do
tempo de sorgio de VA na matriz de PEBD.

As  curvas de DSC obtidas para PEBD puro, PEBD/Pas, PE-
BD/PMA e PEBD/PVYA no apresentaram diferencas signiticat ivas gyuant o
aos  calores de reaglo (cural, com excessio de PEBRD/-PUA, cuja dren do
pico de ponto de fusio diminuwiu significativamente. No taso de PE-
BDL/PVUA, isto significa que sua cristalinidade € menor gue os  outros
polimeros estudados (59), o que ¢ corroborado pelo fato deste filne
derivado de PEBD ser preparado a aquente, na temperaturza de ebulicio de
Va (72 °Cr. Ou seja, nesta temperatura as cadeias de PERD apresentan
uma mobilidade maior causando a perda de sun cristalinidade. ¥ preciso
lTevar ainda em conta a possibilidade da polimeripacio térmica de VA
neste caso.

Os termogramas de TGA dos Filmes poliméricos estudados nHo
apresentaram valores de temperatura de fusBo significativamente dife-
rentes em relaglo ao PEBD puro. Isto pode ser justificado pelo baix
rendimento  obtido do segundo componente PX na matriz (tabela 4.5, o
que ndo interfere na fusibilidade de PEBD.
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4.3 -~ ESTUDD DA FOTODEGRADAGED DO PEBD PURD

Eete estudo foi iniciado com filmes de PEBD puro de 195 HPlia
Apds cerca de 47 horas de exposigio 2 radiagHo UV, os 2 pares de i1~
mes (4 Filme para cada face do prisma de ATR) COMEGCRVam A  apresentar
resultados mais significativos de sua fotodegradacio (curva a do  grd-
fico 4.4). Pordm estes resultados s se confirmam por  e#spectrofotomne~
tria IV de transmit@ncia diferencial, ou seja, 0 processo fotodegrada-—
tivo iniciou-se primeiranente na massn & nio na superficie dos +filmes,
ao contrario do que se esperava, apresentando absorebes nos  espectros
IV aos 4700 cM™', o que indica formaclo de grupos carbonilicos. Regis-
trou-~se absorbidncias em torno de 0,160 a 220 nM nos espactros UV /vigi-
vel apds 144 horas de fotodegradacSo. Depois de 47 horas desta cindt i~
ca, os espectros de ATR (a face dos fllwmes voltada para a fonte LY 2
mesmaR  que a voltada Para o prisma nk medida de ATR)Y com pricsma de 75°
ndo indicavam aqualquer alteragio quimica na superticie desses mnesnos
filmes, sendo que sd apds 90 horas de exposicio & mesma fonte g que
comsegon haver formagio de grupos carbonflicos na superficie dos Fil-
mes,  detectdveis por ATR (curva 4.4 ~ b). Apesar do grafico 4.4 sd
apresentar AbsCO/AbsCH  atd 445 horas de fotodegradacis, os filmes  of
apresentaram o aspecto de “embrittliement” (quebradicod acentuado, gile
¢ indicativo do final de degradacfo, apds cerca de 900 horas, isto &,
nao foram registrados os espectros de IV atéd este temnpo.
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Depois das primeiras observagcies com os filmes de 198 M e
conm vistas a contirmar este fendmeno, iniciou-se um estudo andlogo com
3 pares de Filmes de PEBD puro de (00 aM de espessura. Apds cerca de b
horas de exposicio & radiacio W, os filmes comegaram a apresentar re-
sultados wmais significativos de sua fFotodegradagfio, gue foram apenas
“eonfirmados  pelos espectros de IV (espectros 4.3 € 4.4) por  transmi-
tdncia ditferencial, isto &, a fotodearadagio infciou-se primeiramnente
também na massa & nBo na superficie dos Tilmes. Os espectros apresen-
Earam absorgdes igualmente aos 1700 oM indicando formagio de grupos
carbonilicos. D% sspectros de ATR (espectros 4.5 € 4.4), das faces dos
filmes voltadas & Tonte de vadiagio W, mostraram a formaglo signiti-
cativa de grupos carbonflicos nas superficies: 1) com o prisma mais
espesso o com angulo de 795°%, apds 90 horas de exposicfo & mesma  fon-
te; € 2) com o prisna mEnos espesso ou com angulo de 4%°, apds 38 ho-
ras de fotodegradacio. Quando se passaram 710 horas de fotodegradagio,
estes Tilmes comegaram & apresentar o aspecto de “embrittliement” em
toda sua extensio, ao mesmo tempo que comegavam a ficar com 3 Cor ama-
relada.

: 0 grdfico 4.5 apresenta os valores de tempo de exposicio dos

filmes de PEBD de 100 MM em fungio dos (ndices absCO/absCH calculados
dos espectros de IV por transmiténcia diferencial, por ATR tom os doig
prismas para as faces voltadas 2 radiagRo UV & por ATR com prisma de
45° para as fTaces ndo voltadas & mesma fonte.

0 cdalculo do (ndice de absorgio de carbonila ou  AbsCO/Abs~
CHa, para os espectros de IV registrados durante a Totodegradagio dos
filmes de PEBD de 10¢ e 200 uM de espessura, foi feito normalirando-se
A absorcio em 1700 oM™ (beo) em relagBo h absorgBo em 1450 oM (Seuy).
Observando-se pela figura 4.4, esta razio ¢ diretamente proporcional
ac

log AL
Ahall. = By onde:
AbsCHy log RE.
EF

100 %

i
i
i
: i
! i
: |
Q% C I
i I
1700 1450 ‘ oot

figura 4.4 -~ Emnprego do método da linha base (68) para caloulo do
indice de absor¢fo de carbonila.
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griafico 4.9 ~ fndice de absor¢Ho de carbonila caleulado do sspec—
tro IV de transmitncia diferencial {(curva a) & de ATR {(curva b/
priana de 7592 g curva o/prisna de 45%das faces dos filmes voltae
das & radiglo, e curva d/prisma de 45° das faces n8o voltadas) em
fungio do tempo de ewxposiclo h radiagfo UV. A parte inicial deste
grafico (até 50 h de radiagHo) estd ampliada no alto A esquerda.

AbsCO ¢ a absorbfncia de estiramento 2C=0, resultante da fo-
todegradagio do PEBD e AbsCH ¢ a absorb@ncia de deformaglo —CHy~ do
PEBD aue nilo se altera durante a experidéncia.

s  leituras correspondentes aos segmentos aC, BC, DF e EF
foram feitas de acordo com o método da linha base, baseado em (60).

Como os espectros IV de transmitiincia diferencial foram me-
didos compensando~se com un filme de PEBD virgem, de mesma espessura,
2 absorclo em 450 cM™! teve que ser calculada de formm indireta. P a
is60 nediu-se 0 egpectro IV de um ¥ilme de PERD de 190 mM de espessura
conpensando-se  com um outro filme alguns aM menos espesso  (ESPESHUEA
190 -~ LY. A absorgdo medida correspondia & diferenca de caminhos dpti-
cos ou sejal 1086 - (400 ~ L) = L. A absor¢io foi calculada proporcio-
nalmente a egasn diferenga de sspessuras, de acordo com!

~$ehsCH ) = _LabskLCH.).  (equaglo 4.1)
100 p i L pM

Jua
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Caleulo andlogo foi realizado para a determinagfo de absCH
dos gspectros relativos aos Filmes de 195 fLM, na confecgdo do grafico
a.4,

Utilizou-se, no caso do estudo de degradagio fotogquimica dos
Filnes de i@@/AM, 0 prisma de 45° aldm do de 7%°, permitindo estudar a
fotodegradacdo do PEBD x uma profundidade diferente no filme, mas numa
regido prddgima a sua superficie. Una squagfo aplicada em (44) dada por
Hatyvick (47) permite calcular a Pp em ATR:

PP om A e, onde:
2eisante ~ ng2 Va2

A = comprimento de onda da lusz incidente,

e = Zpngulo do teixe IV incidente,

Ny = raxdo dos indices de refragio da amostra e do prisma KRS~
e &u,

gy = (nPEBD/nKRE - 5,

Utilizando~se esta equacio, determinod-se para 08 prismas
KRG-% de diferentes espessuras os seguintes valores de Pp, para ng de

onda 1700 ch™! (5,9 xM):

O L@ 1. nKRS.= 5 1  nPEBD. (56 1. Bosad. 1

b oprisma mais fina i a5 | 2,37 { 1,49 | 2,9 i
L_maﬁiﬁmﬁ“malﬁmﬁﬁﬂﬁﬁﬁgnmlmZﬁMMiWMWBLEZH,mmimmmwi¢ﬁEMMMW”iMMmi¢§mm“i

tabela 4.1 - Valores de Pp calculados a partir dos dados de nkKRS-5
e nPEBD, para os prismas de 49° g 75°,

Comparando-se estes resultados de Pp com os dados obtidos
pelos  espectros IV de ATR, das faces dos filmes de PEBRD  voltadas &
fonte de irradiaciio UV {(grafico 4.5), pode-se confirmar que o inicio
da resacio de fotodegradacio ocarre no interior dos filmes & nfio nas
suas superficies. Por interior entende-se profundidades SHPEriores =a
2,9 xM. On seja, a curva 4.5-c mostra gque nio hd una variagBo sianifi-
cativa dos valores de AbsCO/8bsCH nas primeiras 30 horas para a 45—
pectrofotometria de IV por ATR, isto €, o sinal da  AbsC) detectado
ainda estd na faiwa de erro inerente ao ATR. 8¢ apds 30 horas de irra~
diagio UV, os Tilmes de PEBD apresentaram sinnis da abstn gfetivanente
detectdveis por ATR com o prisma mals fino. No caso da curva 4.5-b, a
mesma absorcio sd foi efetivamente detectada por ATR apds %0 horas de
irradiacio UV, utilizando 0 prisma mMais cspesso.

Esta diferenga de detecglo da AbsCO nos espectros IV de ATR,
com diferentes prismas respectivamente, pode ser explicada pelos valo-
res  encontrados de Pp, porgue com 0 prisma mais fino o feixke de IV
atinge uma profundidade maior (Pp = 2,9 uM) e, portanto, notou-se aque
no infcio da fotodegradacio do PEBD os grupos carbonilicos resultantes
s80 mais abundantes nas regides mais proximas ao interior do  que na
superficie dos filmes estudados. Por isso o sinal da absorgao de esti-
ramento da JC=0 & percebido por IV de ATR num tempo menor de fotode-
gradaggo, com 0 uso do prisma mais fino, do que com o uso do  prismas
mAis espesso, cuja profundidade atingida pelo feime IV & menor (Pp =
1.3 A Entretanto é preciso lembrar que, por efeito da energia ele-



Eromagndt ica do feixe IV incidente, a espessurs de penetracio caloula-
da & uma aproximagio, pois na realidade o campo eletromagnét ico gerado
pPOr essa ensrgla causa um pegueno aumnento de penetragio do feiude TV na
amostra, em relagio & superficie (61).

A ocurva 4.5%-d apresenta o (ndice absGDAAbalHo obtido por
meio do espectro IV de ATR das faces dos Tilmes de PEBD nio voltadas &
fonte de irradiagio. Neste caso, os espectros IV de ATR mostraram va-
riagRo significativa nos sinais da AbsCO @ partir de aproxdimadamente
4900 horas de edposicio & fonte de irvadiagfo. 0 {ndice  AbsCO/AbsCH,
maior foi de 4,0 107! com desvio de 2,0 » 1072, ou seda, com um alto
desvio relativo de 20 %, como indicam as harras de desvio no grafico
4.5~-d. 0 grafico 4.5 possibilita, portanto, diferenciar claramente 2
efetiva fotodegradagio da face do PEBD voltada &R radiagho UV, em  com-
paraciHo com a Tace ndEo voltada & fonte. O aspecto visual da  face do
Filme nfo exposta A radiagio permanecey inalterado desde o infcio, in-
clusive até os Filmes Ficarem quebradi¢os no final da fotodegradagio.

ALE agora o que ¢ apresentoun nEo era o esperado, pois, con-
forme & maioria dos trabalhog de fotodegradagio de polimeros orginicos
publicados, comno é o caso por exemplo das referénoias (35, 62 & 63,
as fotorescoes sob luz UV deveriam ocorrer inicialmente na  superficie
dos polimeros ¢ nEo na masssa. No caso de (62), estudou-se o sipnerglsmnn
entre absorvedores de UV & antioxidantes na fotoestabilizacgio de poli-~
dienos e PP, revelando gue o sinergismo pode ser abeibuido o di Fusio
dos antioxidantes da massa do polimero, protegida da aglo de luz UV,
em diregio a duperficie do mesmo onde a fotoreagHo se dd. Festa difusio
aumentaria a duraglo do periodo de indughio da fotoreagio e, sob condi=
eoes favordveis, todo o montante de antioxidantes contido no #1lme po-
de  ser consumido para inibir a reacso na zona praoxima @ superficie.
Apesar disso, contudo, ndo se tem noticia de nenhum estudo Jj4 realiza-
do de maneira mais sistematica, como o apresentado agui, que acompanhe
cineticanente a degradagho na superficie do filme em comparagio com =
NASGA

0 fato da fotodegradag8o iniciar na massa pode ser devido a
exiaténcia de uma maior concentragio de impurezss (peadenas quant ida~—
des que resultam do processo de fabricagio do PE) fotoiniciadoras no
interior dos filmes em relacio 3 superficie dos mesnos (3. 0 poss(~
vel motiveo destas inpurezas estarenm concentradas na massa dos  Filmes
de PEBD € no processo industrial, apds a fase de assopro a quente ven
a etapa de resfriamento dos lengdis do polimero, etapa na gqual & sy
perticie se resfria primeiramente, ou seja, ocorre o resfriamento de
fora para dentro dos filnes, com as impurezas, geralmente de baixa
massa molar média, migrando neste sendido. Meste caso, pode-se Jjusti-
ficar esta migragio de impurezas pelo fato da difusio de compostos de
baixa massa molar média duarante o resfriamento ser mais rapida que 2
dos de alta massa molar média. Vale lembrar também aue, durante a fase
det assopro a quente, ocorre a formagio de  grupos  carboni{licos, em
auant idades nao detectaveis pelo espectrofotimetro de UWW/visivel, do
tipo cetona nas cadeias de hidrocarbonetos do PEBD. Estes grupos oar-
bonflicos, resultantes desta termo-oxidagho prévia, sio provavelmente
o6 crondforos responsdveis pela subsedquente Foto-oxidagio do polimero
guando exposto & radiagho W (18),

Quanto aos espectros de UW/visivel diferenciais do PEBD puro
(espactro 4.7, sebtes mostram a formagBo de duas espécies, que absor-
vem aos 261 e 245 nM respectivamente, cujos valores de absorbéncia To-
ram dispostos em grafico (graficos 4.6 e 4.7) em funcio do teapo de



suposicio  dos Filmes h FPonte de ireadiacio UWW. Os graticos 4.6 @ 4.7
mostram que, a partir de aprodimadanente 37¢ horas de irradiagio UV
apds o periodo de indugfo, n¥o ocorre mais aumnento de absorgio por
parte das espécies resultantes da Totodearadagio do PEBD na faixa do
UV/visivel (etapa de propagacio). 0 nivelamento das curvas pode indi-
car duas coisas’ nao estd havendo mais formacho nem decomposicio da
gspécie absorvedora ou ocorre a formasio desta espécie com a mesma ve-
locidade com que ela € decomposta. A segunda hipdtese & mais provivel
tendo em vista que: o0s grupos hidroperdsidos s8o formados (gapectro de
IV 4.4, na faimxa de 3600 n 3000 cM™') na reaglo de propagacio, de
acordo com o mecanismo convencional de auto-oxidacio (145 & a compri-
mentos de onda na faixa de 360 nM, os hidroperdxidos sBo  ftotolitica-
mente decompostos (11L,20). ‘

Quanto ap teste para se snalisar agualitat ivamente grupos
carbonilicos da funcHo doido carboxilico, relativamgnte &% carbonila de
cetona e aldeido, num filme de PEBD puro fotodegradado por 137 h  sob
radiagio UY, o espectro IV de transmitincia (espectro 4.8), antes e
apds A imersio do filme numa solugHo de NaOH 0,95 moles/L em netanol
(64}, mostrouw o seguinte’ antes da imersio o espectro IV apresenta ab-
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espectro 4.7 - Espectros diferenciais de UY/visivel de 1 dos il
mes de PEBD puro submetido & radiagHo UV.
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sorgoes de estiramento carbonilico de 1700 a L7509 cM"{ e uma de menor
intensidade aos 1650 oM™, de CH.a=CJ. Apds a imersio na  soluclo de
NalH & secagem do Filme, a absorgio de carbonila aos 171¢ oM™ diminue
cerca de S9¢ ¥ em intensidade ¢ a absorgio de ~CO07 aparece proporcios
nalmente aos 1580 oM™, revelando a presencga de aprowimadamente 950 %
de acido carboxilico em relacio as demnis espécies citadas. concordan~
do  com (43) onde as guantidades de espdeies dter ou dater slHo  igual-
mente menores do gue o Acido carboxilico. 0O tratamento do Filme owida-
do  com hidraxido de sddio resulta em nenhum decrdscimo da densidade
dptica (absorglo das espdcies no UV/visivel) acima de aproximadamente
100 horas de irradiaglo, ao passo gue uma reducio consideriavel ocoree
mais tarde (63). Quanto ao teste analogo com um Filme de PEBD puro
Ctambém fotodegradado por 137 horas, antes & apds da imersBo numa sola-
¢80 de anilina @,4 moles/L em metanol, o espectro de IV de transmitin-
cia (espectro 4.9) mostra a diminuwigio da absorgio de carbonila aos
170 cM™! por cercan de 1% ¥ de intensidade, revelando neste caso @&
presenca  de 19 X de carbonila do tipo cetona e aldeido emn relacio  as
de @cido carboxilico. Este teste ¢ muito Jtil para se ter uma noglo de
que tipo de carbonilas estd se obtendo neste estudo, porgue i fonte de
irradiagio UV empregada ¢ policromidtica, isto é, por ter uma emissHo
numa faixa ampla do UV/visivel, o0s grupos carbondlicos gerados no pro-
cesso  de fotodegradagio do PEBD pureo s8o de varias Ffungdes quimicas
existentes (cetona, aldeldo, Acido carboxilico, etC.)«

Quanto as aferigdes de massa a cada intervalo de tempo de
radiagio UV, nHo houve variagio de massa dos 4 filmes de PEBD puro de
2@@)&M e na massa dos & Filmes de PERBD pure de 100 ptl, ao longo de to-
do o tempo da fotodegradagio.
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e ) e de anilina ¢,14 M (B e D), ambas em metanol.
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4.4 ~ ESTUDG DA FOTODEGRADAGAD DOS DERIVADOS DO PEBD

s resultandos preliminares obhtidos da fotodegradacio dos po-~
1ineros derivados de PERD de 195 M (PEBD/PAA, PEBD/PMO & PEBD/PVAD
mostram um significative decréscino de massa (arafico 4.8), com o @aug-
mento do tempo de exposicio & fonte de irradiagio UV. Este decrédscimo
de wmassa pode ser justificado pela Fformagio de produtos voldateis de
baixa masea molecular {(cetona, dlcool, Acido carbowilico, eto.) atra-
vés de reactes entre radicals gerados na degradagio de PX e as cadeias
de hidrocarbonetos da matriz, suito embora o rendinento em peso do so-
gundo componente incorporado PX ndo ser alto como se indica na  tabels
452"

l.opostea Lo Bandimgnto_en peso. ... L

| PEBD/PAA | i,4 1
| PEBD/PMA 0,7 |
LPEBRAPYAL L | PR L

tabela 4.2 - Rendimento em peso percentual (nédia de 9 amostras)
de PX nos derivados obtidos e 195 uM.

0 decrdscing percentual de masss no Final da  fotodearadacio
dos filmes derivados estd disposto na tabela 4.3, assim como os tempos
que estes filmes levaram para se degradar.

i Amostera | Tempo de FotodesradagBo/sh | Perda de Massa (2) 1
L ROV SR U ¢ »1| WK # 1 o030 21 1 » SUROSS |

I PEBD/7PAAT He ! 6,0 + 2,1 {
t PEBD/PMAL A4 { &,9 + 0,1 {
LLBEBRAEYAL (e B e e G SN 1 N R/ PV A L

tabela 4.3 - Perda de L ERE (média de 2 amostras) e tempo total de
fotodegradacio dos Filmes PERBD/PX de 195‘ﬂﬁ.

{lhservou-sg que na fotodegradagio desses derivados, a medida
que se registrava a diningicio de massa destes Tilmes, os indices de
absorcdo de carbonila ou AbsCO/ZB8bsCH,, caleuwlados segundo a  equagio
4.4 (veja Ttem 4.3), aumentavam com o aumento de tempo de exposicio 5
radiagio. 0 griafico 4.9 mostra a variacho do fndice de absorgdo de
carbonila em funciio do tempo de emvposicio dos filmes estudados % fonte
de radiagio UV, apresentando comparativamente as curvas da cindticn de
fotodegradag8o do PEBD puro, PEBD/PAA, PEBD/PMA e PEBDR/PVA, todos com
193 pM de espessura. Neste caso o maior periodo de induglo & observado
na curva 4.9-b relativa ao filme PEBD/PAA, tendo sido de aproximada-—
mente 150 horas.
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gratico 4.9 - ¥ndice de absorgio de carbonila calculado dos espec-

tros de TV de transmitancia diferencial do PEBRBD puro {(curva a),
PEBD/PAA (curva b)y, PEBD/PMA (curva c) & PEBD/PVA (curva d), todos

de i?ﬁ/{ﬁ, em fungio do tempo de exposicio & radiagio UV.
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As curvas 4.9-bh 4.9 & 4.9-d apresentam o final de fotode-
gradagio apds cerca de 500 horas de radiagio para os filmes derivados
enquanto para o PEBD puro (curva 4.9-a), a fotodegradagho conbtinua
alén de 700 horas, que € o valor final na escala do gratico 4.9. Quan-
do os polimeros sob degradacio fotogquimica apresentan um aspechto gue-
bradico, considera-~se entio que estes materiais sotiio totaxlmente de-
gradados. 0 grifice 4.9 mostra que os filmes de PEBD/PMA e  PEBD/PUA
atingem estdgios de %utoﬂwgr dacio mais rapidamente que o PERD puro.
No caso de PEBD/APAA, apds um periodo de indugfo de cerea de 200 horas,
a fotodegradagBo se tornn mais rdapida & apds 300 horas atinge estdgios
supgriores ao PEBD puro. Comparando-se portanto a fotodegradacio do
PERD puro, gue duron pouco mais de P0¢ horas, com =a dos derivados
PEBD/-PAL, PEBD/7PMA & PEBD/PVA, que em méddia se degradaram foboguimica=-
mente entre 459 e S500@ horags aprodimadanente, pode-se afirmar prelimi-
narmente gue o segundo componente PX acelera a degradagBo fotoguimica
da matriz. ‘

Quanto mos espectros UVW/visivel dos derivados estudados, nio
se  pode obter inforwscies detalhadas, pois neste caso avaliou-se as
condi¢iics de medidas para elaborar um estudo definitivo. Entretanto,
observou-se  que 0s espectros UVW/visivel apresentaram mudanca do ma
(comprinento de ondan da maxina absorgao) cerca de 9¢ horas depois  do
aparecinento de cor amarela nos Filmes PERD/PaA e PEBRD/PHA, enguanto
que no caso de PEBD/PVA, esta mudangm ocorreu cerca de 48 horas apds o
aparecinento da mesma colorasgio. O Tenfmenos macroscipicos ohservados
estio digpostos na tabela 4.4, gquanto ao tempo de Ffotodegradagho em
que os Filmes derivados de 195 MM foram examinados.

-..m...uu.-..-..-—-—o—-—.n...-m..—.-mm-m.-wm.m....mmmmu.m.wmu«u—un——n-—;uo-——«m»—m”w.mm-......-...-.................-—-u.m.m.m..-...u

1 Fendmenos Observados | Tenpo_egn_Hovas_ de Fotodearadasio_ L
Lo BEBD R OO L PEBDZEMA. L _PEBDZPYA_L

{ cor amarela i 247 t 181 i 197 |
i i | | {
t "embrittlement” | 384 | 32 i 384 i
| | | | i
i aspecto brilhante i i { i
! por reflexiio da [ | ] {
LocadigeRo dncidente .l __ . 508 L ... T3 T RO o 12 k

tabela 4.4 - Fendmenos macroscdpicos observados nos  respectivos
tempos de exposicio & radiacBo UV. Filmes de PEBD/PYX
de 195 /J.M "

Quanto aos filmes der ivados FEBD/PAA, PEBD/PMA e PEBD/PVA de
1060 ﬂM de espessura, o estudo da fotodegeradacio Lambém apresentou  um
significativo decréscimo de massa (gratico 4.10) com o aumento do tem-
po  de  exposigio A ?ﬂntc de radiagio UW. 0 decrédscimo  percentual de
massa no final deste estudo estd disposto na tsbela 4.5, que também &
provavelments Justi#:gada pela formagHo de produtos voldteis, analoga~—
mente aos filmes de 195 pM. Apesar desta significativa perda de massa,
os filmes derivados de 100 MM também Foram obtidos com um baixog rendi-
mento emn peso do segundo componente PX na matriz, como mostra a tabela
4.6, Lomparando-se estas tabelas notamos que a perda de massa  durante
& fotodegradacio ¢ superior a massa do componente PX. Isto indicn  que
a degradagidn € somente acelerada pelo componente PX, nio sendo somente
Ele decompasto no pProcesso.
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I Amostra | Tenpo d ratmdﬁqradwaam ho 1 Perda de massa (2 ]
U SOOI OO NORUORURNINE S =1 « 1. W < 2= L7 = JO N 1

I PEBD/ZPOAT AR7 i 9,0 & 0,2 |
I PEBD/PMAL 494 | 9,0 + 1.0 {
LBERRARYAL e SUPURSPURPSNY ;£ JPRORNRUUTSUNS GRRUUIR: S0 /5. S8 /S~ S |

tabela 4.% - Perda de masesa (média de & amostras) e tempo total de
fotodegradagio dos Filmes PERD/PY de i@@;&ﬂ.

Os resultados obtidos nesta cindtica de fotodegradacio dos
filmes PEEBD/PX de i@@lﬁﬁ de espesaura cmn¥frmar1m de maneira geral os
obtidos anteriormente com os filmes de 5 pMloos filmes de PE~  BD/PX
t&m um tempo de vida menor sob irradiacﬁa UV em relagio ao PEBD puro.

Os indices de absorgio de carbonila dos filmes derivados de
106 pM, calculados do mesno modo pela sauacio 4.1, durante a cinética
de fotodegradagio aumentaram também com o aumento de tempo de radiagio
WY O tempo de aproximadamente 140 horas, em que 05 Filmes de PEBD/PVA
de 109 pM se fotodegradaram, foi menor que o observado para o  Besno
filme de 195 pt, o qual levou 502 horas para se fotodegradar completa-
mente. Esta diferenga pode ser explicada pelo menor rendimento de PYA
na matriz observado para o filme de 100 A en relagho ao de i?ﬁﬁﬁ, J&
que a perda de massa percentual observada foi a mesma para os dois ca-
#0%. s graficos 4.414, 4.42 ¢ 4.143 mostram a variacio do (ndice de ah-
sorcio de carbonila em fungBo do tempo de exposicio dos £ilmes deriva-
dos do PEBD de 100 uM, respectivamente PEBD/PAA, PEBD/PMA ¢ PEBD/PVA,
a fonte de radiagio UV,

fom
wio®

y oo 200 Joo 420 Son t/"

50 1

grafico 4.40 ~ Fotodegradacio de PEBD/PAA (a), PEBD/PMA (b) e PE -
BD/PVA (¢) com tempo de exposielo & radiagio UV - em
fungio da perda de massa desses filmes de 1@@/&H.
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B R VU —

L.ongstra L. Rendinento en peso ...l

i PEBD/7PAA | 1,0 {
I PEBD/PMA | 9,5 ‘ i
LLBEBRAZENO (L - SO L

tabela 4.6 ~ Rendimento em peso percentunl de PX nog derivados ob-
tidos de i@@/&M.

Og trés graficos apresentam em comum que 0% grupos carbon{-
licos resultantes do processo fotodegradativo aparecem claramente  mn
primeirg Jugar no intericor dos filmes {curvas 4.41i-3, 4.42-3 ¢ 4.3~
a), apdes & horas (PEBD/PMAY e B horas (PEBD/PAA e PERD/PVAY de radia-
¢80 UV, Outro comportamento observado, em comum nos trés graficos, foi
o fato da degradacio fotogquimica das faces dos filmes nio voltadas B
fonte de radiacio fornecer (ndices de absorgio de carbonila bem baixos
e somente mais perto do final da fotodegradagio (curvas 4.814~d, 4,12-d
e 4, 43~d). 08 indices de absorgHo de carbonila, neste casp, foram cal-
culados a partir de dados espectrais de IV por ATR com o uso do prisma
de 757 (espectros 4.40, 4,41 e 4.42).

Sabendo-se que os prismas de ATR de 45° = 75° forneceram valo-
res de Pp do feixe IV iguais a 2,9 aM e 1,3 aM respectivamente ({tem
4.3) e observando-se o grifico 4.11 para PEBD/PAA, o (ndice de abaor-
¢a0 de carbonila resultante da fotodegradacio na regifo proxima hs eu-
perficies das faces voltadas & radiagio UV & significativo apds 49 ho-
ras do infcio da cindtica, com os dados espectrais de IV por ATR atea-—
vits dos dois prismas. Os valores dos indices de absorgfo de carbonila
durante = fotodegradaglo sio maiorss no caso dos dados obtidos wvia
prisma de 45° do que com os obtidos pelo de 75%, e o indices de ab-
sorgio de carbonila nos dois casos sHo maiores que os obtidos pelos
espectros IV de transmitfncia diferencial (os espectros para  PEBD/PAA
S80 4.4%, 444 & 4.15).

Dbservando-se o grafico 4.42 para o PEBD/PMA, os indices de
absor¢iio de carbonila resultantes da fotodegradacho na regiio pradima
s superficies das faces voltadas % radiagfo UV s8o significativos
apds 36 horas do infcio da cindtica, com 0s dados analogamente obtidos
via prisnas de 45° e 7579, nfo tendo diferengas significativas entre
gi. Estes mesmos ndices s5o maiores que os obtidos pelo espectro IV
de transmitéincia diferencial (os espectros para PEBD/PMA 8o 4.16,
4.47 & 4.18).
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grafico 4.14 ~ ¥ndice de absor¢ifo de carbonila caloculado do espec—
tro IV de transmitfncia diferencial {(curva 2) ¢ doe ATR (ourva b/
/prisma de 75° e curva o/prisma de 45° das faces dos Filmes volta-
das & radiagio, & curva co/prisma de 75° das faces nio voltadas) em
funglo do tempo de exposicBo dos filmes de 190 uM & radiagio UV,
para o PEBD/PAA.
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grafico 4.12 - ¥ndice de absorgio de carbonila calculado do espec-
tro IV de transmitancia diferencial (curva ) & de ATR (curva b/
spriama de 75° & curva ofprisma de 4%° das faces dos Pilmes volba-
das a radiagio, e curva cfprisma de 752 das faces ndo voltadas) en
fungio do tempo de exposigio dos filmes de 1@®‘ﬂﬁ a radiagho UV,
para o PERD/PMA. ‘
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grafico 4.43 ~ indice de absorgio de carbonila calculado do espec~
tro IV de transmitancia diferencial (curva a) e de ATR (curva b/
sprisma de 75% & curva o/prisma de 45%° das faces dos filmes volta-
das & radiagfo, e curva d/prisma de 75° das faces nio voltadas) en
fungfo. do tempo de exposigBo dos filmes de i@@lﬁﬁ  radiaghio UV,
parn o PEBRBD/PVA.
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gespectro 4.48 -~ De ATR com prisma de 79 (¢} do PEBD/PMA de i@@/&ﬁ,

'

apde 27 h o de radiagio UV,

i Pelo grafico 4.13 para PEBD/PVA, observa~se que os (ndices
de absor¢io de carbonila dos espectros de ATR das Taces voltadas & ra-
diagRo 8o significativos apds 30 horas do infcio da fotodegradagio,
com 08 dados analogamente obtidos via prismas de 45° e 75%°, nio  tendo
diferengas significativas entre si ate 60 horas de cindtica. Depois de
40 horas de fotodegradagfio, og valores dos indices de absorgio de oar-
bonila s8o0 maiores no caso dos dados obtidos via prisma de 45° do  que
com os obtidos pelo de 75° ¢ que os encontrados nos espectros IV de
transmitfcia diferencial. Nio hd também diferengas significativag en-
tre os indices de absorgfo de carbonila via sspectra IV de fransmitin-
cia e de ATE com dois prismas, para as faces voltadas & radiagio, até
6@ horas da cindtica de fotodegradagio (os espectros para PERD/-PVA sio
4,19, 4290 & A4.21).

Como o segundo componente PX & obtido no interior € nRo n=a
superficie de PEBD, pode-se afirmar que o infcio da fotodegradacio no
interior destes Filmes era de se esperar, pois PX & constituido de
grupos cromofdricos sensiveis A radiagio U e responsdveis signidica-
tivamente pela etapa de iniciagio da Totodegradacio.

Levando-se em conta que o preparo do PEBD/PVA  envolve uma
metodologia diferente daguela dos PEBD/PAA e PERD/PMA (Ttem 4.2, niEn
e poade comparar as cindticas de fotodegradacio dos dois wltimos com o
primeiro, sendo vialida a comparagfo destes trés filmes apenas com  a
cingtica observada para PEBD puro. Além da metodolgia citada envolver
diferengas quanto a temperatura de sorcio dos respectivos mondmeros,
tem se que considerar que PERBD/PVA € resultado de "blend” & os outros
dois, de enmxerto.
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gspectro 4.21 - De ATR com prisma de 75%(c) do PEBR/PVA de 4100 ﬁﬁ,
apds 30 h de radiagio Uv.

fle eepectros de UV/visivel, registrados durante a fotodegra—
dagio dos filmes derivados de 1@@Fﬁ de sspessura, apresentaram bandas
de absorgio de virias espécies que eram geradas por processos fotoqui-
micos no polimero pelo segundo conponente PX, UNR VER GUE O BESHO  0EO0
sg¢  observou durante a fotodegradacBo do PERD puro. Por isso n3ac  foi
possivel estudar estes sspectros, além de que a fonte de radiaghn UV
enpregada ¢ policromaticn, isto €, pode gderar especies, COND por exem—
plo o grupo carbonila, de diferente natureza gquimica, no caso aldeddo,
cetona, Acido carboxilico, éster, etc.. Una possivel solugio para este
problema seria o enprego de tonte de irradiagEo UV monocromdtica, pog-—
sibilitando assim a geraciio de uma s espécie e facilitando o estudo
de sun absorgdo no U/ visivel.
' s fendmenos macroscdpicos observados estfo dispostos na ta-
bela 4.7 gquanto ao tempo de fotodegradagio em que o0s filmes derivados
de 00 pH Fforam examinados, em comparagdo com o PEBD puro.

-—m-—mwmw.‘—mmmmmnnmm...m--...m..u.m.m._.-.u-.‘ AN el fare Segn SRR THH S4AR Yrew N Wee rme Eves el HEP RN LS AN AR 464 Mk BeL I HRL LR LS4 Sk A44 HRA bprh meam vemn ST PYE 400 Y SEPE TR PR KRR Mkt 00b SUUR ers misE

I Fendmenos Observados |______ Yemeo. en_Horas. de_Fotodearadacfo. 1

doe e LEEBRZEAA L _PEBRZPMA L PEBRZPVA L _PERD purp__1
{ gider nas bordas i 61 | Y4 I 3¢ ] 3% i
i upaaldadm | = | 22 { S50 } Y4 |
L. lembrittlement” . | S RcECTc NOUUN NN 1 7= SO SN X /< S N4 1 S i

tabela 4.7 - Fendmenos macroscopicos observados nos respectivos
tempos de exposicio & radiagio UV. Filmes de PEBD pu-
ro e PEBD/PX de 190 #ﬁ.
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4.5 ~ ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

O Filmes de PERD puro , PERD/7PAA, PEBRD/PMA & PEBD/PVA {foram
submet idos a ensaios de tragio ¢ estiramento amn fungRo do tempo de ir-
radiangio com Tuz UV, Na tabela 4.8 apresentanos os resuitados de eg-
forgo de ruptura & elongamento relativo para estas ewperiéncias. 0Os
dados da tabela sho uma méddia de, no minino, seis amostras medidas em
paralelo.

Oz valores de 6r e €r dos filmes de PEBD puro e  PEBD/PMA
gubmet ides 3 fotodegradagio foram plotados em funcio do fempo  (grafi-
cos 4,44 ¢ 4.45). A curva a do grafico 4.14 {(de esforco de ruptura do
PEBD puro em Tuncio do tempo de irradiagfo UV nos mostra, atd as 795
horas de radiacio, um decrédscimo rdpido de 173 do valor de 6r inicial
para o PEBD puro; enaguanto aue na curva b do sssno grifico (relativa
ao FEBD/PHMAY, o O decresce menogs rapidaments, mas caindo para 172 do
valor inicial. para PEBD/PMA, em 190 horas de radiag8o. Os valores defr
para PEBD puro {curva 4.14-3) diminuen gquase que linearmente com o
tenpo depois de 108 h de radiagBo, ate 273 do valor inicial, & 0% mes~-
mos  para PERD/PMA atingem estdgios bem menores € em menor  tempo que
para  PERD puro, desde o infcio da radiacio. lsto era de se esperar,
pois as cadeias de hidrocarbonetos de PEBD/PMA, durante a fotodegrada-
cHo, viEo se fragmentando em menor tempo sob radiagio UV gue as do PEBD
puro. Tsto se contirma pelo grafico 4.45, onde oz elongamentos relati-
vos dog filmes de PEBD puro e PEBD/PMA, antes de serem submetidos 2
radiagie UV, sio aproximadamente igumis a 1,2 e, durante a foltodegra—
dagio desses filmes, sBo nitidamente diferentes, ocorrendo entio a di-
minwigho bem mais acentuada do slongamento do filme de PEBD/PMA. As
grandes barrag de ereos observadas nos graficos, ouw os altos desvios
na tabela 4.8, sio principalmente devido 2 estrutura amnorfa do  PEBD,
com pontos de cristalinidade irregularmente distribuidos, proporcio-
nando uma certa falta de reprodutibilidade nos seus testes mecdnicos.

Pela tabela 4.8 observa-se que 05 valores de ssforgo de ruap-
tura & elongamento relative s2o aproxinadamnente iguais para os  filmes
PERD/PAA & PEBD/PHMA nio irradiados, considerando os desvios respaobis-
vos, em relaclo sao PERD puro. Entretanto os mesmnos valores observados
nos Filmes PEBDAPVA nio irradiados, levando-se em conta o8 baixos des—
vios, sAo significativamente menores em relagBo ao PEBED puro. © Este
compoartamnento de PEBD/PYA, apesar do baixo rendimento de
FVYa na matriz (tabela 4.4}, pode ser explicado pela perds de cristali-~
nidade do PEBD no preparo deste derivado (perda observada também atra-
vés da DECY e pelo fato de PERD/PVA ter sido obtido como blenda (ftem
4.2), enquanto que os derivados acrilicos do PEBD sBo obtidos i tempe-
ratura ambiente como enxerto.
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I Amnostras | Tempo de | Esfor¢go de a i Elongamento i
| N LoRadiacio Wb L Buptura N/MT _ } R Belativo. .1
| ! { | |
| PEBDpuro | - I §,800107 4+ 4,00140°% 1 £,49110° + 23,0510 |
| | 24 I 4,73:4407 4+ 2,46K10%1 88,7340 + 9,39xi@"]
1 | 70 P4, aini0b + 4,63100°%1 2,73107 + 3, 301407
l | a7 I 4,40x40% + 2,04ui05%1 1,570107 + 2,49107
| I 3460 | 9,47x40° + 8,44%407 1 5,904507% + 2,49:107%)
| I 689 I &6,0640°% + 7,54140% 1 7,40%407> + 4,00xi07%
| 1 | | l
I PEBD/PMA | - |5, 29507 & 3,66010%1 1,24110° + 3,45x107"
| { 24 I 4,48x407 + 2,49%10%1 2,33%407 + 3, 3011074
| i 46 I 4,064007 & 7,440046% 1 8,3%5410°% 4 4, 371107
[ u 72 | 9,85x10° + 1,4%5x10% | - N
| 1 100 | 9,88210% & 8,25140%1 &§,401107% + 1,14x107%]
i l 150 I 7,00:410° & 8,46110° | 2,470107% & 6, 4901071
] ! 200 | 7,87140% & 4,401:10%1 2,1001@2 + 1,00:1077|
{ I |- i _ |
| PEBD/PAA | - | 4,65440° & 3,80x10°1 9,92:80 & 1,20:46" |
i i | | g
I PEBD/PVA | - 1 §,07%407 + §,05%40° | 8, 90110 48,4810
| S | b e e e o ot v e et S 1

tabela 4.7 ~ Propriedades mecinicas dos filmes polimndricos, esfor-

[

de ruptura e glongamento relativo,
tempo de exposicio deles & fonte de radiag
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do

Ho UV,
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% ~ CONCLUSGES

Ds grupos carbonilicos resultantes da cindtica da  degrada-
cho fotoguimica dos filues polimdricos de PEBD puro de 169 e 195 mit de
espessura foram inicialmente observados no interior & nido na superfi~
cie destes Filnes. Esta conclusio foi corroborada com o sstudo adicio-
nel de ATR com dois prismas com Sngulo de incidénoia diferentes. Além
disso, nieo houve variachio de massa do PEBD puro submetido & irradiagBo
UV, Isto indica gue a deagradagio fotogquimica se inicia no interior do
filme & se propaga para o superficie, ao contririo do que era de ose
egperar; embora um possivel aumento de temperaturs tenha que ser  con-
siderado durante a sxposigio dos Tilmes & radiagBo UV. 0 uso da  {fonbe
de irradiacio policromdtica tambédm € levado em conta nesta conclusBo,.

ODa filmes derivados de PEBD puro, PEBD/ZPAA, PEBD/PMA &  PE-
BDR/APVA, de 490 o 195 MM de espessura apresentaram os seguintes resul-
tados: 1 a maior Potodegradabilidade em relagio ao PERD puro; 2)Y  ayg
superficies constituidas quimicamente s de PERD; 3) a perds de massa
signiticativa durante a fotodegradagio; ¢ 4 o infcio da fotodegrada-
¢ao registrado no interior dos filmes e nRo na superficie deles.

A face dos filmes de PEBRD puro e de seus derivados ndo vol-
tada & fonte de radiagio UV praticamente n3o sofre degradagio fotoqui-
mica, permanecendo macroscopicamsnte inalterada ao longo deste sstudo.

1 acido carboxilico € a espécie guimica presents em  maior
proporeao (cerca de S0 %), en relagio & cetona, ao aldeido, eto., como
produto da fotodegradacio do PEBD puro.

A benzofenona, ubtilizada como fotoiniciador no processo  de
fotopolinerizacio do mondmero na matriz de PEBD, nio € responsdvel pe-
12 iniciagfio da fotodegradacio dos filmes PEBD/PX, pois € totalmente
consumida na polimerizagio fotoguimics.

s Filmes de PEBD/PAA = PEBD/PMA Yoram obtidos como snxertos
&  apresentaram valores de esforgo de ruptura £ elongamento  relativo
senelhantes  ao PEBD puro, snguanto as megsmas medidas  para PEBR/PVA,
ohtideo como blenda, forneceram valores inferiores. aAmostras de PEBD/
BMa irvadiadas apresentaramn esforgo de ruptura e elongamento relativo
significat ivamente menores do qgue as de PEBD puro irradiadas, cono g€ra
de sg gsperar. _

0 segundo componente PX na matriz estudada tornou viavel ob-
ter filmes polindricos fotodegradiveis derivados do PEBD puro, o qus
permitird auxiliar a resolugio de problemas tais como o de residuos
plasticos em interacio contra o ambiente (4%, &43. A maior fotodegra-
dabitidade do PEBD levaria a formagio de fragmentos de nenor peso  mo-
lecular em um intervalo mais curto de tempo. Como a degradagio bacte-
rioldgica do PEBD ¢ mais rdpida quanto menor o peso molecular, podemos
prever qus este pré~tratamento tornaria o PEBD mais facilmente degra-
diavel também por este processo, a exemplo do que ocorre com o PEBD
pré~degradado com radiagfo de alta energia (11).
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