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ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE HMS-PP (POLIPROPILENO
COM ALTA RESISTENCIA DO FUNDIDO) SOB CONDICOES DE
DEGRADACAO AMBIENTAL E ACELERADA

WASHINGTON LUIZ OLIANI

RESUMO

O estudo do comportamento de materiais poliméricos em relacdo ao
intemperismo (calor, luz UV, umidade, radiagéo de alta energia, ataque quimico e
poluentes) € de fundamental importdncia para se avaliar a estabilidade do
material. Os termopléasticos avaliados foram os HMS-PPs sintetizados, a partir do
iPP estabilizado e ndo estabilizado, por meio de irradiacdo gama (y) em atmosfera
de acetileno. A caracterizagdo das amostras degradadas foi estabelecida por
ensaios mecanicos, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier
(FTIR), analise termogravimétrica (TGA), calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
reometria de placas paralelas. O HMSPP, obtido a partir de esferas, nas
condi¢cdes de envelhecimento natural e acelerado sob radiagdo UV, evidencia a
formacao de cristais defeituosos que se organizam em diferentes estruturas. Na
condicdo de termooxidacdo em estufa, apesar da cisdo de cadeias, a fase
cristalina diminui. O HMSPP 20 kGy parece ser mais estavel as reacoes de cisao
de cadeia nos testes que envolvem a radiacdo UV. A reologia indica que as
ramificagdes com acetileno sdo mais estaveis a radiacao ultravioleta. No HMSPP,
obtido a partir de graos, devido a eficiéncia dos aditivos como capturadores de
espécies oxidadas e supressores de perdxido radicais, foram propiciadas mais as
reacoes de cisdo que a formacdo de cristais irregulares e isso conduziu ao

aumento da cristalinidade tanto sob envelhecimento natural quanto térmico ou sob



radiacao ultravioleta (UV). As propriedades fisicas sob tracdo mostraram que a
diferenca superior da tensao de ruptura inicial do HMS 20 kGy é perdida durante

exposicao a diversos envelhecimentos.



STUDY OF HMS-PP (HIGH MELT STRENGTH POLYPROPYLENE)
BEHAVIOUR UNDER CONDITIONS OF ENVIRONMENTAL AND
ACCELERATED DEGRADATION

WASHINGTON LUIZ OLIANI

ABSTRACT

The behaviour study of polymeric materials concerning the weathering
(heat, uv light, moisture, high-energy radiation, chemical attack and pollutants) is
of fundamental importance to assess the stability of the material. The
thermoplastics evaluated were the stabilized and not stabilized HMS-PP
synthetized by gamma (y) irradiation under acetylene atmosphere. The study of
the effects of exposure of the HMS-PP to environmental and accelerated
weathering conditions was conducted in several periods of aging. The
characterization of degraded samples was established by mechanical testing ,
infrared spectroscopy FTIR, thermogravimetric analysis (TGA), differential
scanning calorimetry (DSC), optical microscopy (OM), scanning electron
microscopy (SEM) and parallel plate rheometry. The HMSPP, obtained from
spheres with natural and accelerated under UV aging conditions denotes the
defective crystallization in different structures. Under the stove thermooxidative
condition instead of chain scission the crystalline phase decreased. The HMS-PP
20 kGy seems to be more stable to the chain reactions in the UV tests. The
rheologia indicate that the branching with acetylene are more stable to the UV
radiation. In the HMSPP, obtained from pellets, due the efficiency of the additives
as oxidized species trap and peroxide radical scavanger, were more promoted the
reactions of scissions than of than irregular crystals arrangement and that which

lead to an increased of crystallinity either under natural aging as much as thermal



or under ultraviolet radiation (UV). The mechanical properties under tensile tests
showed that the higher initial rupture stress of the HMS 20 kGy is lost during

exposition to different aging processes.
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1 INTRODUCAO

A natureza sempre usou polimeros. Quase todos o0s sistemas
biolégicos sdo compdsitos de polimeros que nao somente desempenham funcdes
mecanicas (como madeira, 0sso, cartilagem, couro), mas também contém e
regulam reagdes quimicas (folhas, veias, células). As pessoas vém usando esses
polimeros naturais ha milhares de anos, mas foi somente no penultimo século que
aprenderam como sintetizar seus préprios polimeros e conseqientemente o0s

materiais compositos .

No ultimo quarto do século XX, os plasticos tornaram-se simbolo da
sociedade de consumo pelo emprego do descartavel, dado a grande importancia
das embalagens projetadas para um s6 uso, sendo em seguida rapidamente
descartadas. Muitos ambientalistas acreditavam que os residuos plasticos eram
0s principais culpados na “crise do lixo”, de fato, os plasticos ocupam mais espaco
nos aterros do que seu percentual em massa devido a sua baixa densidade
apesar das operacdes de compactacio antes da disposicao final no aterro 2.

A estimativa de vida util do plastico depende substancialmente da sua
finalidade, pois a presengca de varios aditivos lhe confere caracteristicas néo
comuns aos materiais poliméricos, tais como a manutencdo de propriedades

fisicas e mecanicas com o tempo 3.

A industria petroquimica que outrora investiu bilhdes de délares em
busca de aditivos que possam aumentar a vida util dos seus produtos, hoje, no
entanto, se defronta com problemas ambientais, que tém sua origem justamente

na preocupacao com a reducido deste tempo de vida Gtil 3.

A falsa idéia de que os polimeros sao indestrutiveis foi difundida pela
sociedade baseada em sua durabilidade, na intencdo de substituir materiais

ceramicos ou metalicos. No entanto, a decomposicdo de polimeros pode ser



realizada, ou seja, o0s polimeros podem ser degradados quimicamente,
fisicamente ou reciclados, desde que sejam conhecidas as suas propriedades, 0
que induz a um conhecimento prévio de formulacées e, por conseqliéncia,
esbarra-se em interesses comerciais que dificultam este processo e nem sempre

o tornam uma alternativa barata 3.

O polipropileno isotactico (iPP) é uma resina termoplastica e o mais
comum entre os PP's comercializados. Uma das razdes para a boa aceitacao do
PP comercial € que o mercado requer produtos com qualidade de plasticos de
engenharia a precos dos materiais commodities *.

O PP tem competido fortemente com os demais termoplasticos por ser
versatil em sua estrutura molecular. As estruturas quimicas sao baseadas na
estereorregularidade, grau de estereorregularidade e distribuicdo destas. As
propriedades mecéanicas sdo dependentes da relagdo entre as fases cristalinas e
amorfas do PP *.

A FIG. 1, apresenta a producgao por resinas termoplasticas entre 2006 e
2007 no Brasil 8, destacando-se a produgao de polipropileno que em 2006 foi de
1235 kton e em 2007 de 1293,4 kton com um aumento de 4,2%.
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FIGURA 1 — Producéo de resinas termoplasticas (2006 vs 2007) 8.
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FIGURA 2 - Representacdo grafica “Piramide de Polimeros” *®.

A FIG. 2, representa o grafico de “Piramides de Polimeros” onde
observa-se que, modificando o polipropileno ele passa a uma categoria mais
nobre, ou seja, passa a ser polimero de engenharia agregando

consequentemente desempenho ao novo material.

O PP durante o processamento nao oferece resisténcia ao estiramento
durante o alongamento do material fundido, a massa fundida do PP sendo
alongada ou estirada nao resiste e apresenta rupturas indevidas, falta de
homogeneidade dimensional, defeitos visiveis durante o processamento. Isto se
deve a sua estrutura molecular totalmente linear e as forgcas de interacao
moleculares fracas. Essa deficiéncia acarreta inUmeros problemas em processos
de producdo que exijam um rapido estiramento da massa polimérica fundida
como o escoamento descontrolado durante termoformagem, a instablidade de
bolhas na obtencdo de espumas, ocorréncia de rasgo na dire¢cao de puxamento ,
formacgao de rugas e ndo homogeneidade de espessura.

Um novo tipo de PP foi sintetizado com estrutura molecular modificada
e caracteristicas reoldgicas Unicas, maior viscosidade elongacional e maior

resisténcia do fundido (maior forga ténsil), denominado polipropileno de alta



resisténcia do fundido, no inglés sera High Melt Strenght Polypropylene (HMSPP)
7

Recentes desenvolvimentos do PP com ramificacbes vém sendo foco
de novos produtos, principalmente para aplicagdo em filmes onde a resisténcia do

fundido durante o estiramento torna-se importante *’.

Gradativamente o polipropileno de alta resisténcia do fundido (HMS-
PP) vem ganhando mercado em multiplas aplicacdes, tais como: producao de
filmes, pratos e folhas de PP espumado, bandejas translicidas para embalagens
em geral, espumas técnicas para preencher portas, painéis acusticos e coberturas
fronteiricas na industria automobilistica, fibras de alta tenacidade, recipientes para
alimentos e de aquecimento em microondas, em razao de possuir propriedades

de alta resisténcia do fundido e tenacidade.

O HMS-PP é um produto que tem um apelo ambiental importantissimo
pela facilidade de reciclagem, pois o contrario, outros produtos com
caracteristicas técnicas semelhantes, que consistem em misturas de resinas

oferecem muitos obstaculos para reciclar.

Antes de se iniciar a producado de um artefato polimérico é necessario
analisar o seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, simulando as
condicbes em que sera usado. Torna-se necessario estudar o comportamento
degradativo que no caso do HMS-PP é pouco conhecido e inexistente na
literatura, pois como a maioria dos materiais poliméricos devera sofrer diferentes
reacdes de degradacado. Para avaliar esta estabilidade é necessario submeter o
HMS-PP a ensaios que simulem as condi¢des de uso as quais ele estaria exposto
durante a sua vida util °.

Conforme a Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC),
a degradagcdo do polimero € a mudanca quimica no material polimérico que
resulta habitualmente em mudancas nas propriedades do material. A degradacao
€ acompanhada de decréscimo da massa molar e em muitos casos, a

degradacdo muda a estrutura quimica e pode ser acompanhada por reticulagéo.



Usualmente, degradacado resulta em perda ou deterioragdo das propriedades

|10

usuais do material " e portanto perda de desempenho.

A definicdo de degradacao segundo CANEVAROLO ', é o conjunto de
reacbes que envolvem quebra de ligacbes primarias de cadeia principal do
polimero e formacao de outras, com consequiente mudanca da estrutura quimica
e reducao da massa molar. Isto € uma alteracdo quimica e normalmente implica

em mudancas nas propriedades fisico-quimicas.

As causas da degradacdo podem ser assim designadas segundo a
IUPAC. A degradagdo causada por exposicdo a luz visivel ou ultravioleta é
expressa com termo fotodegradacao; para degradacao induzida por acdo de
oxigénio ou por combinacdo da acao da luz com oxigénio € usado o termo
degradacdo oxidativa ou degradacdo fotooxidativa, respectivamente;
degradacao induzida por acao do calor ou por combinacédo de efeitos de agentes
quimicos e calor é usado o termo degradacdo térmica ou degradacao
termoquimica; degradacao induzida por acao de combinacao de calor e oxigénio

é usado o termo degradacéo termooxidativa *2.

Diversos autores pesquisam incessantemente a degradacdo em
materiais poliméricos e utilizam como parametros os fatores que influenciam
nesta degradacao (calor, luz, radiacdo de alta energia, oxigénio, umidade,

poluentes e intensidade de UV) '3 14151617,

Curiosamente a degradacao de polimeros foi citada pela primeira vez
pelos exploradores que acompanharam Cristévao Colombo. Apos levar a Europa
uma bola de borracha feita com o latex retirado das arvores do mundo recém-
descoberto, eles perceberam que ela ndo pulava mais quando arremessada ao
chao. Havia a percepc¢ao, influenciada pela teoria do vitalismo, de que a borracha
pulava porque estaria viva, ja que havia sido retirada de uma arvore, e teria
morrido durante a travessia do oceano '.. Alguns séculos depois Hoffman
comprovou que o oxigénio estava envolvido na degradacao da borracha, gerando
o termo “oxidagcao”. Esse termo sera usado muitas vezes neste trabalho para



designar a reacdo com esse gas e o termo “antioxidante” para as substancias que
retardam a degradacao por oxidacgao.

No inicio do século XX foi discutida pela primeira vez na literatura
cientifica a influéncia da luz na degradagdo de polimeros, com estudos da
exposicao de solucdes de borracha natural a radiacéo ultravioleta 8.

De um modo geral, os testes de envelhecimento acelerado nao
substituem os testes de campo '°. A desvantagem do teste em campo é a demora
e, como conseqléncia o custo alto. Para evitar este tipo de problema costumam-
se fazer ensaios de envelhecimento acelerado em equipamentos que simulem o
intemperismo, 0 uso em servico ou o processamento. Os resultados dardo uma
idéia relativa da estabilidade, mas sao extremamente Uteis para se ganhar tempo

antes de programar um envelhecimento natural *°.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo estudar os efeitos da exposicao
do HMS-PP a condicbes de intemperismo natural e envelhecimento acelerado,
tendo como referéncia o iPP de origem.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polipropileno

Desde o desenvolvimento do Polipropileno (PP) em 1954, e do inicio
de sua comercializagdo pela empresa Montecatini, em Ferrara (ltalia), em 1957, a
producéo tem experimentado espetacular progresso *.

O PP devido a presenca do grupo metila (CH3) pode formar diferentes
configuragdes esteroespecificas: isotactica, sindiotactica ou atactica, como
representado na FIG.3.

FPolipropileno Atactico

FIGURA 3 - Representacdo das configuracbes estereoespecificas do
polipropileno.

Dependendo de sua configuragdo ocorre a cristalizagdo do polimero
em um polimero semicristalino que possui importante contribuicao da fase amorfa.
A taxa de cristalizacdo alcancada pelo iPP é da ordem de 30 a 65%, e essa

variacdo depende de vérios fatores como: cinética de cristalizagdo, massa molar,



distribuicdo da massa molar, presenca de aditivos, grau de orientacao molecular e
do efeito de cisalhamento na indugéo de cristalizagdo *.

O polipropileno isotactico € o mais comum entre os PP’s
comercializados. Possui uma estrutura de cristais predominantemente conhecida
como forma-a €, em menor quantidade, B e y. A estrutura cristalina o apresenta
uma conformacgao helicoidal das cadeias de PP que se arranjam em uma célula

unitaria monoclinica, FIG. 4.

No estado cristalino, o iPP normalmente possui configuracées do tipo
lamelar e esferulitica da fase-a.. As lamelas sao cadeias moleculares dobradas,

que formam aglomerados com dimensdes que variam de 50 a 200 ‘A.

O ponto de fusdao no equilibrio de um PP isotactico, de alto peso
molecular na fase-a, encontra-se em uma faixa bastante larga que varia de 180 a
220°C. A entalpia de fusdo do iPP é AH; = 209 kJ kg e a temperatura de
transicao vitrea é ao redor de — 3,2 °C %°. A densidade, que também depende do
grau de cristalinidade, apresenta valores variados: para o material 100% amorfo,
pa = 0,850 g/cm?® a 0,855 g/cm?; para o material 100% cristalino, p.= 0,936 g/cm® a
0,946 g/cm® %20,



10

Granulo

Esferulito

Cadeia dobrada

Lamela

31 Hélice

Polipropileno

FIGURA 4 - Arquiteturas do polipropileno molecular e supermolecular 2'.

3.2 Catalisadores

Os processos modernos de polimerizagdo garantem o controle da
massa molar e de estruturas supermoleculares cristalinas esferuliticas, e a
estereoquimica durante a transformacado. Catalisadores altamente ativos e
estéreo-seletivos garantem o controle em reatores para a producdo de PP

granulado, esférico e polimerizacdo em fase gasosa.

Os catalisadores metalocénicos tém sido reconhecidos como
importantes potencialmente para poliolefinas. No inicio dos anos 90, foram
descobertos varios deles capazes de polimerizar PP com elevada massa molar e
alta isotacticidade.
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TABELA 1 — GeracOes de catalisadores Ziegler-Natta para polimerizacdo do

propileno® 223,
Geragéo Composicao do Nome Produtividade
Catalisador
(Ano) (KQpp/Gear)
Primeira 6-TiCl;.0,33AICI; + Ziegler & Natta 2-4
(1954) AIEt.CI
Segunda o-TiCl; + AIEt.CI Alto rendimento de 10-15
(1970) (1968) MgCl./ TiCl, + AIR; catdlise 15
Terceira MgCl./TiCls/benzoato + Alto rendimento do 15-30
(1971) AlRs/benzoato catalisador e alta
estereoseletividade
Quarta (1980) MgCl./TiCly/ftalato + Controle da 40-70
AlRjs/silano morfologia
Quinta (1988) MgCIy/TiCls/dieter+AlR; Metalocénicos 100-130
MgCl,/TiCls/dieter + 70-100
AlRs/silano
Sexta (1999) MgCI./TiCly/sucinato + Monémeros 10-15
AlRs/silano polares

4(Condigdes para polimerizagdo: liquido propileno, 70°C, Hy).

Ressalta-se o fato de que polimeros obtidos com catalisadores de
Ziegler-Natta, como o polietileno de alta densidade e polipropileno, merecem

atencao especial devido ao residuo dos catalisadores presentes (contendo titanio)
9
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Os metais podem acelerar de forma consideravel os processos de
degradacdao de poliolefinas. Isso tanto é valido para residuos de metais dos
catalisadores usados na polimerizacdo, quanto para o contato com metais depois
da peca processada 2*?°. Os metais que possuem diferentes estados de oxidagao
com relativa estabilidade sado catalisadores muito ativos para a reacdo de
decomposicao de peréxidos, acelerando o processo degradativo, de acordo com

as reacoes exemplificadas na FIG. 5.
M*™ + ROOH — M™Y 4 ROe + HO™

M™) + ROOH — M™ + ROOe + H*

FIGURA 5 - Decomposicao catalitica de hidroperéxidos por metais de transicéo 2
25

A presenca de ions de ferro, cobalto, manganés, cobre, titanio, cério ou
outros metais de transicdo, aumenta a velocidade de decomposicdo dos
hidroperéxidos, aumentando a velocidade de oxidacdo dos polimeros 2% 2.
Residuos de catalisadores sdo contaminantes que podem agir na degradacao dos

polimeros.

Com a nova geracao de catalisadores desenvolvida nos anos 80,
TAB.1, os polimeros produzidos tém uma limitada variedade de comprimentos de
cadeia e também carregam menos residuos metalicos de catalisadores. Os
catalisadores tem seu custo amortizado com a produgdo do polipropileno,
obtendo-se um produto com melhor equilibrio entre for¢ga de impacto e rigidez,

pois tém uma taticidade mais controlada 2.
3.3 Aditivacao do Polipropileno

A industria quimica do mundo esta produzindo por ano, mais de 200
Mtons de polimeros sintéticos e isto requer mais do que 100 tons (0,05% de
plasticos) de antioxidantes para a estabilizacdo contra a degradacgéo. Dois tercos
destes antioxidantes sdo aplicados no PE e PP, sé para maior protecdo contra
efeitos da radiagéo %.
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A exposicado de polimeros ao calor, luz ou oxigénio atmosférico pode
resultar em algum tipo de perda de suas propriedades durante o processamento,
armazenagem e uso final * ?2. A presenca de atomos de hidrogénio terciario nos
polimeros torna-os propensos a formacao de radicais livres, resultando em cisao
de cadeias ou reticulacdo diminuindo o seu desempenho. Os antioxidantes séo
usados em todos polimeros. Fatores severos sdo considerados quando se
seleciona um antioxidante, incluindo a concentragcdo, compatibilidade com o
substrato, estabilidade, toxicidade, facilidade de uso e custo. Organofosfitos sédo
antioxidantes muito usados como protec¢do contra a cor e diminuicdo da massa
molar do polimero durante o processamento e tém sido eficientes para
decomposicao de perdxidos, assim como quelantes (desativam o metal) e reagem
com os metais. Outros grupos de antioxidantes incluem fendis estericamente

bloqueados, fosfitos, tioesteres e aminas #.
3.3.1 Antioxidantes e Estabilizantes

Os antioxidantes retardam a degradacao oxidativa de plasticos, que é
iniciada quando radicais livres sdo criados, por calor, cisalhamento ou impurezas
metdlicas. Podem ser divididos em estabilizantes primarios e secundarios. Os
estabilizantes primarios interrompem o ciclo de propagagdo, reagindo com o0s
radicais livres. Um exemplo é o Irganox 1010 comercializado pela Ciba-Gegy -
AO18, que é um antioxidante fendlico estericamente bloqueado e o Irganox B 215
comercializado pela Ciba-Gegy, que € uma mistura de Irganox 1010 com Irgafox
168 usados como sistema de estabilizacdo para processamento e uso de longo
prazo do polimero ®%2. Os estabilizantes secundarios atuam sobre os produtos de
degradacao, decompondo os hidroperoxidos, um exemplo importante é o Irgafos
168 comercializado pela Ciba-Gegy — PS-2, que é um organofosfito de baixa
volatilidade e resistente & hidrélise % 2.

A fotooxidacdo é uma das principais fontes causadoras da degradacao
de polimeros pela radiacao ultravioleta (comprimento de onda entre 290 e 400
nm). Em funcdo da sua estrutura quimica, cada polimero apresenta uma
sensibilidade espectral diferente, o que significa que cada material absorve
radiacdo UV em determinados comprimentos de onda especificos. Os
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fotoestabilizantes podem ser divididos em priméarios e secundarios. Os primarios
podem ser filtros ou camadas protetoras, absorvedores de luz UV ou supressores
do estado excitado. Os secundarios sao antioxidantes e capturadores de radicais

livres ou terminadores de reacdes em cadeia.

Galli e Vecellio 3*, estudaram o mercado crescente de poliolefinas, suas
tendéncia e inovacao tecnoldgica. Neste contexto se insere o fato de que o PP
tem intrinsicamente baixa resisténcia do fundido, o que limita seu uso em chapas
e pecas finais termoformadas. Entretanto, com as tecnologias disponiveis no
mercado, empresas como Montell e Himont foram capazes de produzir
eficientemente, longas ramificagdes na cadeia principal (LCB) do polipropileno e
consequentemente, obter uma nova familia de polipropilenos exibindo a
caracteristica de alta resisténcia do fundido (HMS-PP). Sao tecnologias que
empregam o processo de irradiagao.

O polimero irradiado, apds o processo de desativacdao dos radicais
livres, FIG. 8, pode ser misturado ao polipropileno tradicional ou vendido como tal.
O processo patenteado pela Montell € extremamente simples e ambientalmente

limpo.
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POLIPROPILENO DE ALTA
RESISTENCIA DO FUNDIDO
l SUPRESSAO
DE RADICAIS i
IRRADIACAO )— | [vRES PP PADRAC’]

}

/
l

POLIMERO HMS-PP
(ADITIVOS |— [ADITIVADO] LRODUZIDO]

FIGURA 6 - Processo para a producédo de HMS-PP

O polipropileno tradicional com baixa resisténcia do fundido possui um
mercado restrito, no que se refere a algumas tecnologias de processamento como
por exemplo a termoformagem, moldagem por sopro, espumas e extrusao de
filmes. Em contra partida o HMS-PP como novo material tem caracteristicas
reolégicas substancialmente diferentes se comparados com as resinas de PP
convencionais e abre novas oportunidades para o polipropileno antes restritas por
algumas tecnologias de processamento em novos campos de aplicagédo:
termoformagem para o mercado de refrigeradores (competindo com ABS e PS);
extrusdo, podendo-se empregar alta velocidades: duas vezes a convencional;
filmes e embalagens para industria alimenticia; tecidos; moldagem por sopro
(HMS ¢é mais competitivo que o HDPE); espumas (competindo com PS) e

isolamento.

O polipropileno de alta resisténcia do fundido comercializado pela
Chisso, Borealis e Montell por radiacdo permite competir efetivamente na
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extrusdo de espumas, extrusdo de placas e termoformagem, producgéo de fibras e
parte de moldagem por sopro. O HMS-PP obtido por processo de radiagcdo em
presencga de acetileno objeto do presente estudo, traz em si os efeitos da radiacéo
desde sua sintese.

SCOTT % apresenta um estudo detalhado da degradacdo e
estabilizacao do polipropileno com énfase na formacéao de hidroperéxidos (POOH)
e sua importancia para degradacao de polimeros. Radicais livres sdo produzidos

pela sua dissociacao (reacao 1), sao iniciadores de reacdes na cadeia polimérica

(2).

A’hv 2PH
POOH————>PO: +*OH (1) — 2 2P+ + POH + H,0 (2)

A sequiéncia de peroxidacao (3) e (4) continua (reacdo em cadeia) uma

vez que o oxigénio esta presente no sistema:
Pe + O —— POO- (3)
POOs + PH — POOH + P+ (4)

A reacdo (3) € determinante da velocidade do processo e,
consequentemente, as reacdes de terminacao ocorrem pela combinacao do POO-
com outra espécie radicalar do sistema ou recombinacdo com outros radicais. A
formacao de radical POO- da origem a outros produtos de degradacao, de baixa

massa molar, sendo facilmente bioassimilados por microorganismos.

SCOTT ¥ enfatiza que, na auséncia de antioxidantes e estabilizantes,
a concentracado de hidroperoxidos aumenta rapidamente em uma autooxidacao
até que a proporcao de decomposicao por hidroperoxidos do polimero seja igual a
proporcao de sua formacao. A velocidade em que este estado chega no ambiente
€ normalmente determinado pela influéncia de fatores externos que promovem a
decomposicao dos hidroperdxidos. A ativagdo da decomposicao do hidroperdxido
pela acdo da luz UV, reacdo (1), é a principal causa da peroxidacdo de
poliolefinas sob luz solar.
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A peroxidacao abiética de poliolefinas representada nas reacdes (5) e
(6) da origem a varios hidroperoxidos e este processo € particularmente favoravel
para poli a olefinas, tal como o polipropileno, devido a suscetibilidade do carbono
terciario a abstracdo do atomo de hidrogénio via intermediario de ligacao de
hidrogénio-peroxi, FIG. 9. A maior proporcdo de produtos peroxidados é a de
hidroperoxidos de ligacdao de hidrogénio vicinal que quebram em pequenas
moléculas biodegradaveis como acidos carboxilicos, alcoois e cetonas bem como
produtos de cadeias longas oxidadas, que sdo mais lentamente oxi-

biodegradados.
O-O H
PO + O, ]
-CH,CHCH,CH - — -CH,CCH,C- + POH
| I I |
CH; CH; CH, CH,
() (6)
(PH) 0.+ PH
(l)OH OOH OOH
| |
-CH, CCH,CH - -CH, C CH,CH-
| J | |
CH; CHs CH; CH;
hv/A,0, hv/A,0,
-CH,COOH + CH3;COOH -CH,COOH + CH3;COOH + CO,
+ HOOCCH,CH,- + HOOCCH,COOH + -CH,(CH,3)CH,COCH;
+ CH;30H + HCOOH + HOOC-
Produtos oxidados biodegradaveis Reducao da massa molar e biodegradacao final

FIGURA 7 - Formac&o e decomposicao de hidroperéxidos no polipropileno 3% 3¢

A decomposi¢do do hidroperoxido vizinho €, também, facilitada pela
ligacdo hidrogénio interna conduzindo a produtos de baixa massa molar,

moléculas biodegradaveis, como acido acético e acido férmico.

Radicais alcéxidos formados por decomposicdo de hidroperdoxidos

contém ligacao carbono-carbono fragil na posicdo a em grupos hidroperéxidos,
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que conduz a formacgédo de aldeidos e alcoois de baixo peso molar que oxidam

rapidamente, formando &cidos carboxilicos.

GALLO ET. AL ¥, estudaram a influéncia do intemperismo ambiental
sobre o polipropileno isotactico contendo estabilizante de processamento na
auséncia de estabilizante de Iluz. Amostras envelhecidas 4.000 horas
(aproximadamente 6 meses) apresentaram drastica queda do alongamento na
ruptura além de aspecto quebradico. Na Microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com aumento de 200 vezes observaram microfraturas na superficie plana

das amostras.

Os espectros de infravermelho no FTIR-ATR apds 4696 horas de
exposicdo mostraram o aparecimento de absorcdées na regido de 1700 cm™,
atribuidas a grupo carbonila (-C=0). A combinacao de diferentes técnicas permitiu
relacionar a degradacdo quimica com a oxidacao superficial de placas expostas
constatando-se que, com o aparecimento de hidroperoxidos, formam-se
facilmente radicais alcoxi e estes produtos decompdem-se por B — cisdo com

consequente perda de massa molar das macromoléculas envolvidas.

BEDIA ET. AL *, estudaram a influéncia do intemperismo natural no
polipropileno isotactico. As amostras para exposicao foram preparadas em placas
de 2 mm e envelhecidas por 15 meses na cidade de Manila, Filipinas (Zona
Tropical). O iPP utilizado ndo continha absorventes de luz ultravioleta, sofrendo a
acao dos fatores atmosféricos que afetam o desempenho do iPP, que sao: luz
solar, temperatura, umidade, variacdes sazonais e poluentes atmosféricos. Apos
3 meses de exposicdo houve perda de brilho na superficie e por técnica de
microscopia (MEV) observaram rachaduras superficiais. O espectro de FTIR
indicou a ocorréncia de reagao termooxidativa pois apresentou sinal na regiao de
1715 cm™ atribuido a grupo carbonila. As amostras foram preparadas por injecdo
em molde e resfriadas. Na FIG. 10 temos a representacdao esquematica em varias
etapas da degradacao na superficie do polipropileno. Em (a) a representacao em
circulos corresponde a grandes esferulitos provavelmente rodeados por cristalitos
pequenos e fase amorfa. No primeiro estagio de degradacao (b), a camada
superficial (200-300 nm de espessura) analisada por AFM representa buracos,
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que aumentam com o periodo de exposicdo. Em (c) a formagdo de pequenas
fissuras na camada superficial pode seguir até um segundo estagio. Finalmente, a
camada superficial original deve ser totalmente corroida, mostrando a estrutura da
camada interna (d) que podera refletir a textura do esferulito.
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FIGURA 8 - Representacdao esquematica do mecanismo de degradacdo em
placas de PP: (a) Seccdo transversal vista da estrutura original; (b)
formacdo de buracos na camada superficial (te¢ ~ 1-2 meses); (c)
formacédo de pequenas fissuras (t. ~ 2-3 meses); e (d) remocao total

da camada superficial original.

WHITE e SHYICHUK %, analisaram o PP exposto & luz UV pela anélise
de GPC em diferentes estagios da fotodegradagcédo e observaram, avaliando a
massa molar, a ocorréncia de cisdo e reticulagdo. Resultados do polipropileno
(PP) sem fotoestabilizantes foram comparados com o polipropileno comercial
fotoestabilizado (PPE). Foram preparadas amostras com espessura de 3 mm e
foram medidos seus perfis de superficie, obtendo-se diversos valores de
profundidade apds exposicdo em diferentes periodos de tempo. Os perfis da
superficie do PP e PPE foram bem diferentes. Na presenca de fotoestabilizantes
foi possivel verificar a presenca de cisoes e reticulagdes nas superficies expostas,
sendo que no PP estabilizado essa ocorréncia apresentou-se menor se

comparada ao PP néo estabilizado. A superficie do PP ndo estabilizado exposta a
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UV, mostrou um aumento significativo de velocidade de cisdes, devido a uma
autoaceleracdo causada por um acumulo progressivo dos produtos reativos de
oxidacao, porém, no PP estabilizado essa velocidade se apresentou relativamente
menor com um leve acréscimo em exposicdo prolongada a UV.
Consequentemente, a razado cisao/reticulacdo no interior do PP caiu com o
prolongamento da exposicéo, devido ao esgotamento do oxigénio, e devido ao
aumento da velocidade de reticulagao préximo a superficie proporcionado por UV,
enquanto que no PPE a razao cisao/reticulagdo aumenta relativamente devido a
velocidade de reacdo pequena (estabilizado) e a auto-aceleracao é um efeito
dominante em exposicao prolongada.

FECHINE ET. AL %, apresentaram um estudo avaliativo da
fotodegradacao de poliolefinas provocada por exposicdes natural e artificial.
Tentaram avaliar possiveis correlagdes entre as exposi¢cdes natural e artificial de
polietilieno de baixa densidade (PEBD) e PP, objetivando estabelecer um grau
multiplicador da exposi¢ao artificial em relagdo a natural. Foi constatado que
diferentes mecanismos de degradagao fotoquimica ocorrem sendo que no
polipropileno predominam reagdes de cisdo de cadeia e no PEBD reagdes de
reticulacdo. A degradacao nas condicdes empregadas: fonte de radiacdo de
lampadas fluorescentes Philips de 40 W, (280 e 350 nm) a dose diaria foi de 50
Wh/m? enquanto no ambiente natural variaram de 18,3 na estagdo chuvosa a 26,3
Wh/m?, na estacdo seca. O ciclo estabelecido foi de 4 horas de lampadas ligadas
a 60°C, seguida de 4 horas de condensacdo a 50°C. Nessas condicbes a
degradacao artificial, combinagao fotoquimica e térmica foi mais acentuada que a
ambiental para os dois polimeros como observado em todas as propriedades.
Existe, portanto, uma dificuldade de se estabelecer um fator de aceleracdo que
seja exato e possibilite a correlacdo de maneira confidvel entre exposicao natural
e artificial e que sirva para todos os polimeros. Nos casos em que se utiliza o
conceito de fator de aceleracdo, este deve ser particularizado e empregado com
limitacoes, pois depende do polimero, da propriedade avaliada e do local e das

condicdes de exposicao.

GUGUMUS *', estudou o desempenho do estabilizante de luz UV

(HALS) - aminas com impedimento estérico, em poliolefinas, ressaltando neste
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estudo as dificuldades de relacionar o envelhecimento natural e artificial. A alta
temperatura durante a exposicao artificial € uma razao adicional que impede a

correlagao satisfatéria com o intemperismo natural.

Prognosticar o tempo de vida do plastico em intemperismo natural é
dificil. Entretanto, usualmente tenta-se relacionar um tempo de exposi¢cdo sob
condicao artificial a um tempo maior ou energia maior sob intemperismo natural,
obter uma correlacdo linear seria mais uma excecdo que uma regra. Com as
devidas precaucdes sobre as caracteristicas de instrumentos de exposicdo —
comprimento de luz emitida, intensidade, temperatura — € possivel achar a
relacdo mais linear entre dados da exposicdo natural e artificial, porém, tal
correlagao € usualmente valida somente para sistemas estabilizados. Portanto, é
muito dificil prognosticar valores. Visto que se aproximar da previsdo do tempo de
vida ndo € muito promissor, propde-se outro método baseado na demanda
experimentalmente quantitativa determinada pelo desempenho do estabilizante
em poliolefinas. O conhecimento do resultado com uma concentragdo em
determinado sistema estabilizante de um substrato permite-nos prognosticar
outros resultados em diferentes concentragbes, dentro dos limites da néo

saturacgao.

POSPISIL ET. AL * , estudaram o efeito dos componentes
atmosféricos na fotoestabilidade de polimeros e no fendémeno da degradacao. Os
processos caracterizaram heterogeneidade na distribuicdo de produtos de
degradacdo de polimeros e produtos da transformacdo de estabilizantes. O
gradiente de concentracdo dos produtos indicou mudancas preferencialmente
préximas a superficie, sendo o material polimérico afetado em sua espessura, na
dependéncia dos limites da penetracdo do oxigénio. Aumentando-se a
intensidade da fonte de radiacdo artificial induz-se o material a diferentes
mudancas em relacdo as mudancgas resultantes do intemperismo natural,
complicando a correlacao entre os dois processos e dificultando o progndstico do
tempo de vida dos polimeros.

O aprimoramento dos estabilizantes tem forcado cada vez mais o
desenvolvimento e aplicacdo de testes de simulacdo acelerada e exposicao
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natural. Teste acelerado é necessario para o desenvolvimento de novos produtos
e aceitacao comercial, encurtando o tempo projeto-desenvolvimento-ciclo de
producdo. O intemperismo acelerado impde condicbes mais agressivas em
comparacao com o natural (intensidade de radiacdo e temperatura) alterando de
diferentes maneiras 0 mecanismo de oxidacdo. Além disso, testes de projetos
comerciais diferem na intensidade de radiacdo e fornecem diferentes respostas
da oxidacdo das poliolefinas estabilizadas e, conseqientemente, levam a
diferencas nos estabilizantes consumidos.

Os fatores que interferem no ciclo de vida dos polimeros estabilizados
sao: radiacao solar, oxigénio e oxidantes eventuais, poluentes atmosféricos como
acidos, além de temperatura e umidade, que reduzem a durabilidade de
polimeros estabilizados expostos ao ambiente.

A radiacdo UV de 295 — 400 nm caracteristica de um espectro continuo
e constituinte por volta de 1-5% do total da radiagdo solar € um perigoso
componente de iniciacdo que atua em polimeros expostos naturalmente.
Ocasiona processos de fotélise no polimero pela excitacdo de cromoforos ou
ligacdes covalentes dos aditivos e fotdlise de hidroperdxidos. Isso significa que,
aumentando-se a intensidade da radiacao UV ou participacdo do comprimento de
onda mais energético (radiacdo UV-B abaixo de 295 nm) na radiacao artificial,
causam-se muito maiores diferencas no mecanismo de degradacdo em resposta
a durabilidade do polimero. A fonte radiacao artificial do fornecimento da linha de
espectro UV sdo menos recomendados devido a baixa reproducéo dos efeitos da
radiacdo natural. A luz visivel (400-760 nm) forma 39-53% da radiacao solar
terrestre e aumenta a fotodegradacao pela sensibilizacdo da luz absorvida no

visivel de croméforos ou aditivos.

Por tudo isso é evidente a dificuldade que ainda existe de se
estabelecer uma correlacéo precisa entre os processos de envelhecimento natural
e acelerado, conforme alguns autores de notério conceito aqui referenciados

(Fechine, Rabello, Gugumus e Billingham) 4% 4142,
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Em publicacdo recente, ROSA ET. AL *, enfatizaram a importancia das
técnicas de microscopia éptica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
e ensaios mecanicos (alongamento) como técnicas importantes e versateis no
estudo do comportamento degradativo de materiais poliméricos. A observacao
visual e a medicdo das propriedades mecanicas sdo usadas geralmente como
parametros muito comuns. Microscopia € uma técnica importante na investigacao
de alteracdes morfoldégicas dos polimeros, sendo usada neste estudo como
instrumento para monitorar a aparéncia, tamanho e aumento do numero de

fissuras causadas pelo envelhecimento natural do iPP.

Os mecanismos de degradacdo tém sido intensamente investigados.
De Paoli * estuda ha muitos anos o processo degradativo em polimeros e
disponibilizou recentemente um importante material a isso relacionado na
literatura. Para o polipropileno na primeira etapa da degradacao, a iniciacao esta
relacionada ao rompimento de uma ligacao quimica covalente. Este rompimento
ird gerar espécies reativas, radicais livres, que serdo responsaveis pela
propagacao do processo. A geracao destas espécies, ou seja a iniciacao, pode
ser causada por calor, luz, radiacdo de alta energia, ataque quimico, biolégico,
etc. Todas estas formas de iniciagdo implicam em fornecer energia para o

rompimento de uma ou mais ligacées quimicas.

No caso do ataque quimico, o processo de iniciacao vai definir a
cinética das reagdes. Quando o ataque ocorre por agentes externos, ele é

localizado na superficie do material polimérico.

O polipropileno tém o carbono terciario cuja energia da ligacdo C-H é
404 KJ. mol™, que é menor do que a energia da ligagdo C-H do carbono primario
425 ou secundario 411 KJ mol”. Portanto a presenca de atomos de carbono
terciario implica na existéncia de ligacées C-H que podem ser rompidas mais
facilmente (mais labil) que as ligagées C-H de carbonos primarios ou secundarios.

A cisado de cadeias ou o0 rompimento de uma ligacao quimica ocorrera
quando a energia localizada nesta determinada ligagcao quimica for superior a
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energia de ligacdo. Esta energia pode ser fornecida de diferentes formas: luz
(fotdlise), radiacao gama (radiolise), calor (termdlise) ou cisalhamento mecénico.

Os atomos de carbonos terciarios vao ocorrer nos pontos onde ha
ramificacdo de cadeia ou substituintes, como no caso do polietiieno de baixa
densidade e do polipropileno, FIG. 11. A ordem de estabilidade segue a
sequéncia: polietileno de alta densidade > polietileno linear de baixa densidade >

polietileno de baixa densidade > polipropileno.

CH, ({,Ha CH; {%Ha CH3j (l:Hg
~CHz—C CHz—(I: -CHy- r%:w » wwwer CHy—C—CHz—C—CH; =|:- *H
(IL 2 H H H H

FIGURA 9 - Mecanismo de quebra homolitica da ligacdo C-H em polipropileno. As
flechas sdo apenas ilustrativas e representam a transferéncia de um
elétron da ligacdo para os atomos em uma cisdo homolitica de
ligacdo C-H.

Uma vez formados os radicais livres, localizados nos carbonos
terciarios, poderemos ter, dependendo do polimero, dois mecanismos de
propagacao: a reticulacdo e a cisao-B, FIG. 12. No caso do polietileno, na
auséncia de oxigénio predomina a reticulacdo com um aumento da massa molar
em funcéo da degradacéo. No polipropileno, que tem um carbono terciario a cada
unidade de repeticdo, durante a degradacao na auséncia de oxigénio a cisao-p
(carbono vizinho ao carbono terciario) predomina e ocorre uma reducdo

acentuada de massa molar acompanhada de formacéao de insaturagdes terminais.
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FIGURA 10 - Mecanismo de reticulacdo e de cisdo-f em cadeias poliméricas
substituidas (carbono secundario R igual H e carbono terciario R igual
CHs, CgHs ou cadeia alquilica).

A auto-oxidacdo é um processo de catalise autbnoma. Como outros
processos auto-cataliticos ele ocorre em trés etapas: iniciacdo, propagacao e
terminacdo. A iniciacdo pode ocorrer a partir de defeitos na cadeia polimérica ou
contaminacoes geradas no processo de polimerizagdo. A reacao iniciara a partir
de um radical alquila com o O, formando o primeiro radical peroxila, FIG. 13.
Conforme enfatizado anteriormente, a presenca de carbonos terciarios levara a

formacao de radicais peroxila no meio da cadeia polimérica.

iy H Ry

GG ¢ O e OO

HR HRH HRHR HRHRHOHRUHR R
0

FIGURA 11 - Reacdo de oxigénio com macroradicais alquila, formando radicais
peroxila no meio da cadeia polimérica.
Na etapa de propagacédo, o macroradical peroxila (representado por R'-

OO0-) reagira com outra cadeia ou outro segmento da mesma cadeia polimérica,
abstraindo um hidrogénio, formando um hidroperéxido € um novo macroradical

alquila, FIG. 14.
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FIGURA 12 - Reacdo do macroradical peroxila com uma cadeia polimérica,
formando um novo macroradical alquila e um hidroperoxido R'

(macromolécula).

A energia da ligagdo O-O do hidroperoxido € muito baixa e os
hidroperoxidos podem se decompor a temperatura ambiente. O rompimento
dessa ligacdo por termélise a temperatura ambiente também é homolitica,
formando dois radicais, um alcoxila e um hidroxila (R'OOH — R'Os + <OH). O
radical alcoxila poderd abstrair um hidrogénio de outra cadeia polimérica gerando
outro macroradical alquila e um grupo alcool. O radical hidroxila podera também
reagir com uma outra cadeia polimérica gerando agua e um outro macroradical

alquila.

A terminacdo, ou interrupcdo do ciclo auto-catalitico podera ocorrer
pela recombinacao de dois radicais livres. Também pode ocorrer terminacao pela
reacao de dois radicais peroxila com uma molécula de agua formando um grupo
alcool terminal e um hidroperéxido. As reacdes sao esquematizadas abaixo, onde

P representa a cadeia polimérica e P+ o macro radical alquilico:
2P - P-P
Pe + POO+s + H.O — POH + POOH

O ciclo completo de reacdes de auto-oxidacao esta esquematizado na

FIG. 15, com a mesma simbologia das reagdes ja citadas.
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FIGURA 13 - Ciclo auto-catalitico representando o processo de auto-oxidacao de
poliolefinas, onde PH representa uma poliolefina e Pe um

macroradical alquila **.

3.4 Fontes de Radiacao

Existem varias fontes de radiacao, usadas para irradiacdo de materiais.
No caso de materiais poliméricos, as mais usadas sao: cobalto 60 e os
aceleradores (feixes de elétrons). A escolha de uma determinada fonte de
radiacdo depende da natureza e do tipo de objeto a ser irradiado. Materiais
gasosos podem ser irradiados com sucesso usando-se qualquer tipo de radiacao
ionizante, mas a irradiacdo de massas liquidas ou amostras sélidas requer uma
radiacdo mais penetrante como a radiagdo gama ou feixe de elétrons energéticos.
As radiagdes menos penetrantes como a, B ou elétrons de baixa energia, podem
ser usadas se se pretende irradiar a camada superficial da amostra. Em algumas
circunstancias, a perda de energia, ao atravessar o meio, € importante e

influenciara na selegdo da fonte de radiagéo .
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3.4.1 Irradiacao por Feixe de Elétrons

O processo de radiacao por feixe de elétrons é amplamente

empregado para modificacao de polimeros.

Na FIG. 6, temos a representacdo de uma unidade de alta energia de
feixe de elétrons. Energia do feixe de elétrons € o produto da aceleracdo de
voltagem pela corrente do feixe de elétrons, expressa em kW (1 kW = 10 mA x
100 kV) 2.

A corrente do feixe de elétrons que é o numero de elétrons por
segundo emitido pelo catodo, medido em mA (1mA = 6,25 x 10" elétrons por
segundo) unidade de alta voltagem ?°. A dose absorvida é um meio de avaliagdo
da energia da radiacdo ionizante absorvida por unidade de massa do material
processado. A unidade de dose absorvida é 1 Gray (Gy) = 1 J kg’ e a taxa de
dose é a dose absorvida por unidade de tempo, expressa em Gy s' =J kg’ s .
Uma constante de aceleragdo de voltagem é proporcional a corrente do feixe de

elétrons .

Em polietiieno os efeitos de radiacdo por feixe de elétrons sao:
evolucao de hidrogénio, formacgao de reticulagdes C-C, reducao de cristalinidade.
A reticulacado processa-se, principalmente, na regido amorfa e na interface das
duas fases. Tanto o PEBD quanto o PE linear possuem um grupo vinilico terminal.
A baixas doses de radiacdo esse grupo favorece o aumento do peso molecular
pela formacgao de ligagdes — Y com radicais alquila produzidos pela radiagao.

Quando o PP é exposto a radiagdo ionizante, radicais livres sao
formados devido a mudancas quimicas. O PP é altamente cristalino e os radicais
criados nesta fase tém pouca mobilidade, conseqiientemente, podem estar pouco

disponiveis para reagdes em um longo periodo de tempo 2% %2,

Sob radiacao de alta energia, feixe de elétrons, a possibilidade de
formacao de radical no grupo metila pendente conduz a reticulacdo. Entretanto,

se o radical for formado na cadeia principal, o final da cadeia podera reagir com o
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hidrogénio, causando cisao irreversivel. Embora os processos de cisdo de cadeia

e reticulagdo ocorram simultaneamente o efeito global é a perda de resisténcia
29, 32

mecanica do polimero

Recipiente de gas

¥/ Estagio de
carregamento de
produtos

controle 7 produtos

FIGURA 14 - Desenho tradicional de uma unidade aceleradora de elétrons de alta

energia 2.

3.4.2 Irradiacao por Raios Gama

Raios y sdo ondas eletromagnéticas de alta energia da mesma
natureza da luz visivel ou ultravioleta, porém de menor comprimento de onda (A).
Sao gerados por nucleos de isétopos radioativos naturais, sendo o mais usado o
®9Co, devido a sua meia-vida de 5,3 anos e facilidade de preparagao.

A fonte de ®°Co emite raios y que transportam uma energia média de
1,25 MeV que, interagindo com o polimero, provocam altera¢des na sua estrutura.
Quando o polimero é irradiado pode-se ter a cisdo da cadeia principal com a
formagéo de radicais livres. Os radicais livres sdo dtomos ou moléculas que tém
um ou mais elétrons sem par e disponivel para formar as ligagbes quimicas.
Esses radicais podem se recombinar, reagir com o oxigénio do ar ou promover a
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reticulacéo entre as cadeias poliméricas. Se o polimero irradiado for um sdélido, os
radicais livres podem ficar aprisionados por um tempo consideravel ap6s a
irradiacdo e poderao causar, algum tempo depois, transformagdes quimicas no
polimero 28. Na FIG. 7 é representado um desenho esquemaético tipico de um

irradiador industrial de cobalto-60.

Guincho da fonte

Esteira na camara
de irradiacédo

Sistema de
esteira
.| autpmatica

Estacéo de carga

Tanque de
armazenamento

controle

Estacao de carga

Fonte na moldura

FIGURA 15 - Esquema representativo de uma unidade de radiagdo gama por

GOCO

Trés aspectos que devem ser considerados quando se discute os
efeitos da radiacdo de alta energia em polimeros sdo: a dose de radiacdao por
unidade de tempo e de area, a temperatura e a presenga ou nao de oxigénio. A
dose vai determinar o teor de radicais livres formados em fungcédo do tempo e isso
vai influenciar na ocorréncia de cisdo de cadeias ou reticulagdo. A maior ou menor
mobilidade dos macroradicais formados impedira ou favorecera a recombinagéo.
Neste caso, a associacdo da radiagdo com o aquecimento aumentara a
mobilidade dos radicais livres e reduzira as recombinagées 3'.

Dependendo do material, a degradacao por radiacao de alta energia
provocara predominantemente quebra de cadeia principal ou reticulagdo, que
depende do teor, tipo de radicais livres formados e de sua mobilidade. O
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polipropileno quando irradiado por radiagao y a temperatura ambiente e sob vacuo
ou na presenca de um gas inerte sofre predominantemente o processo de

reticulagao 3332

e quebra de cadeias na degradagao térmica e fotoquimica 3" 2.
Novamente ressalta-se que na escala macroscopica ocorre a perda de

propriedades fisicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O HMS-PP foi sintetizado (tendo como base o iPP H-603 fornecido pela
Braskem), por meio de irradiacdo gama do PP sob atmosfera de acetileno
seguido de tratamento térmico para recombinacéo dos radicais restantes ” *°.
Materiais usados neste trabalho:

1 - iPP esfera com indice de Fluidez = 2,9 g. (10 min)™".

2 - HMS-PP esfera a dose de 12,5 kGy, com indice de Fluidez = 28,0 g (10 min)™.
3 - HMS-PP esfera a dose de 20 kGy, com indice de Fluidez = 39,0 g (10 min)™".
4 - iPP graos com Indice de Fluidez = 1,5 g (10 min)™.

5 - HMS-PP graos a dose de 5 kGy, com indice de Fuidez =1,8 g(10 min)™".

6 - HMS-PP graos a dose de 12,5 kGy, com indice de Fuidez = 2,2 g (10 min)™.

7 - HMS-PP graos a dose de 20 kGy, com indice de Fluidez = 3,3 g (10 min)".

A irradiacdo foi realizada em um irradiador de fonte de cobalto (*°Co), &
temperatura ambiente e taxa de irradiacdo de 10 kGy h™' e monitorado com
dosimetro marca Harwell Red Perspex 4034.

As amostras de polipropileno deste trabalho foram irradiadas na
empresa Embrarad, que utiliza irradiadores JS 7500 e JS 9600 de procedéncia
MDS Nordion, Canada *.

4.2 Métodos

A sintese das amostras (2, 3, 5, 6, 7) foi conduzida por irradiacao das
esferas e graos, em sacos plasticos de PET/Nailon, contendo acetileno, FIG. 16 A
e B.
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Os corpos de prova para os testes de envelhecimento e caracterizacao
foram obtidos a partir de termoprensagem em molde sobre pressdo de 80 bar a

temperatura de 190 °C com dimensdes correspondentes ao tipo IV, conforme
norma ASTM D 638-03 *°, FIG. 16 C.

FIGURA 16 — llustracdo de: (A) PP em esferas e graos. (B) Recipiente plastico
com PP e acetileno. (C) Prensa hidraulica para confec¢do de corpos
de prova.

ApoOs preparagdo das amostras na prensa, estas foram resfriadas
imediatamente em tanque de agua a temperatura ambiente, o que, em geral,

favorece a formacéo da fase amorfa.

Essencialmente todas as poliolefinas e, particularmente, o polietileno
(PE) e o polipropileno (PP), oxidam exclusivamente na fase amorfa em razao da

fase cristalina ser impermeéavel ao oxigénio *"+*.

4.2.1 Dispositivos para Simulacao do Envelhecimento
4.2.1.1 Envelhecimento Ambiental

Envelhecimento natural ou ambiental € um excelente instrumento
avaliativo e real para o estudo comparativo da degradacdo de materiais
poliméricos com outros dispositivos de envelhecimento e muito usado em

pesquisas e estudos sobre degradacéo *°.
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As amostras foram dispostas em um suporte para envelhecimento

ambiental, cuja posicdo é norte 45°, conforme norma ASTM D 1435-05 *°, FIG.
17. Posicao geogréfica: Latitude (23° 33" Sul); Longitude (46° 44" QOeste) e
Altitude (750 metros).

FIGURA 17 - Amostras montadas em um dispositivo para ensaio de
envelhecimento natural, confeccionado no laboratério de polimeros
do IPEN-CQMA.

O envelhecimento natural depende estritamente das condicdes de
exposicao: posicao geografica e condicbes atmosféricas. Para este trabalho foram
coletadas informagdes meteoroldgicas, FIG. 18, 19, 20, TAB. 2 e 3 da Rede
Brasileira de Estacdes de Envelhecimento Natural — DURAR, USP, localizada na
Cidade Universitéria, Sado Paulo, FIG. 21.
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FIGURA 18 — Medidas de umidade relativa do ar em diferentes periodos.
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FIGURA 19 — Medidas de incidéncia de radiacao UV em diferentes periodos.
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FIGURA 20 — Medidas de temperatura média em diferentes periodos.




TABELA 2 — Valor total de radiacdo UV (W/m?) para amostras de esferas.

Tempo de Exposicdo  Total de radiacao

(meses) UV (W/m?)
Mai/06 1 752
Jun/06 2 763
Jul/06 3 725
Ago/06 4 854
Set/06 5 823
Out/06 6 1192
Nov/06 7 1215
Dez/06 8 1025
Jan/07 9 1198
Fev/07 10 1346
Mar/07 11 1204
Abr/07 12 1016
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TABELA 3 - Valor total de radiagdo UV (W/m?) para amostras de gréos.

Tempo de Exposicdo Total de radiacao

(meses) Uv (W/m?)
Out/06 1 1192
Nov/06 2 1215
Dez/06 3 1025
Jan/07 4 1198
Fev/07 5 1346
Mar07 6 1204
Abr/07 7 1016
Mai/07 8 950
Jun/07 9 950
Jul/07 10 950
Ago/07 11 950
Set/07 12 938

FIGURA 21 - Estagdo meteredlogica DURAR, localizada sobre o edificio da
Engenharia Civil, na Cidade Universitaria, USP-SP.
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4.2.1.2 Envelhecimento Acelerado em Estufa

O controle da difusdo pelo oxigénio em amostras estabilizadas de um
polimero é considerado como significante em testes acelerados, especialmente
em polimeros que oxidam rapidamente *. O ensaio foi realizado em estufa com
circulacédo de ar a temperatura de 90°C. As amostras “gravatinhas” de PP e HMS-
PP foram fixadas por meio de arame flexivel de aco inoxidavel em um suporte
vazado tipo bandeja que foi conectado dentro da estufa. A estabilidade térmica foi
avaliada em diferentes periodos (6, 12, 24, 48 e 96 dias), conforme norma ASTM
D 3045-92 (revisada em 2003) °'.

O ensaio das amostras de PP e HMS-PP esferas, foi interrompido no
20° dia, devido ao elevado estagio de degradagdo térmica com
consequentemente desprendimento das amostras do suporte de fixagdo dentro da
estufa, conforme FIG. 22.

FIGURA 22 - Vista interna da estufa com as amostras ensaiadas.

4.2.1.3 Envelhecimento Acelerado em Camara UV

O equipamento utilizado foi uma Camara Comexim (tipo C-UV), FIG.
23. As amostras foram presas em suporte de ago inox, com face exposta para a
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parte interna da cdmara onde foram ensaiadas, submetidas a acao de intempéries
(luz UV, calor e umidade). As condi¢cdes de ensaio foram 8 horas sob radiacdo UV
a 50°C e 4 horas sob condensacao de umidade a 40°C. Fonte de UV, lampadas
fluorescentes Phillips FS-40 com intensidade 12,4 W/m? na faixa de 300-320 nm.

A

Entrada de Ar

Lampadas de UV

Amostras em Teste

/ O &— Ventilagao

Agua quente

BASE DA CABINE \r\ Aquecimento da agua

FIGURA 23 - llustracao de: representacdo esquematica do teste de

intemperismo acelerado (luz UV e aparato de condensacdo) ** e (B)
visdo externa da cAmara Comexim (tipo C-UV), onde foram realizados
os ensaios de envelhecimento acelerado. Cortesia do Prof. Rabello,
laboratério de polimeros da UFCG-PB.

4.2.2 Ensaios Mecanicos

Os ensaios mecanicos foram executados em maquina universal de
ensaios EMIC modelo DL 3000 com velocidade de deformacéo de 2. 10%s™, FIG.
24. A deformacéo longitudinal é medida por extensémetro e sistema de video-
tracdo, segundo norma ASTM D 638-03 % e a amostras foram acondicionadas &
temperatura de 23 £ 2°C e umidade relativa de 50 + 5%. O teste de tragéo foi

aplicado para avaliar a tensdao maxima de ruptura (1, MPa) e a elongacéo (g, %).
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FIGURA 24 - Maquina universal de ensaios EMIC modelo DL 3000.

4.2.3 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos no aparelho Nexus 670
da Thermo Nicolet, modelo 074-154, MID — FT-IR 100, na regido de 400 a 4000
cm™ e Thermo Nicolet modelo 380 FT-IR com acessério Smart Orbit (cristal de
diamante), apresentadas na FIG. 25 B e C.

Para obtengdo dos espectros no infravermelho foram utilizados: a)
prensa, para confecg¢ao das pastilhas de KBr, b) aparelho Nexus 670, FTIR para
anadlise das pastilhas de KBr com amostras, ¢) Acessoério de refletancia total

atenuada (ATR) com contato direto nas amostras degradadas.

FIGURA 25 — llustragao de: (A) dispositivo para confecgao de pastilhas de KBr em
amostras de PP. (B) aparelho Nexus 670 da Thermo Nicolet. (C) ATR
da Thermo Nicolet modelo 380, contato direto na amostra.
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4.2.4 Analise de Termogravimetria (TGA)

Andlise de termogravimetria (TGA) foi efetuada em equipamento da
marca Mettler-Toledo — TGA/SDTA 851 com termobalanca, FIG. 26. Os testes
foram programados para atmosfera de nitrogénio 50 mL. min', na faixa entre 25 a
600°C com razdo de aquecimento de 10°C.min"'. As amostras foram colocadas
em cadinhos de alumina 40 uL, conforme ASTM D 6370-99 (revisada em 2003) 3.
O gas nitrogénio utilizado nas andlises possui grau de pureza 99,999% com nivel
de oxigénio menor que 1 ppm da empresa White Martins.

FIGURA 26 - Equipamento da marca Mettler-Toledo — TGA/SDTA 851.

4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Os ensaios foram realizados no equipamento Mettler Toledo DSC 822
sob atmosfera de nitrogénio, FIG. 27. O programa utilizado foi: aquecimento de -
50 a 280 °C a razdo de 10°C.min”', mantendo-se a 280 °C por 5 minutos;
resfriamento de 280 a -50 °C a uma taxa de -5 °C min'; e reaquecimento de -50 a
280 °C a uma razdo de reaquecimento de 10°C.min"'. As amostras foram pesadas
com 10 a 15 mg e acondicionadas em cadinhos com tampas em aluminio,
conforme ASTM D 3418-03 **. O géas nitrogénio utilizado nas analises possui grau
de pureza de 99,999% com nivel de oxigénio menor que 1 ppm da empresa White
Martins.
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FIGURA 27 — Equipamento da Mettler Toledo DSC 822

4.2.6 Microscopia Optica (MO)

A microscopia € a mais comumente usada para investigar a morfologia
dos polimeros ***°. Os microscépios dpticos utilizados foram da marca Olympus
VANOX AHMT3 e modelo PM E3 com luz polarizada, FIG. 28, que permitiu
melhor visualizacdo das fraturas do material polimérico em sua superficie *’.

iy N\l , I
B

=~

FIGURA 28 — llustracdo de: (A) Microscopio Optico Olympus VANUX modelo
AHMT 3. (B) Microscépio Optico Olympus modelo PM E3.
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4.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Por ter uma resolucdo melhor para visualizacdo de detalhes do
polimero degradado utilizou-se a microscopia eletrbnica de varredura,
equipamento da marca EDAX Philips modelo XR-30, FIG.29.

As amostras foram fixadas sobre suporte metélico adequado e recobertas
com ouro pela técnica de sputtering. Esta técnica consiste em recobrir uma
amostra, carregada positivamente em uma camara de alto vacuo, através de
elétrons ejetados. Por diferenca de potencial aplicado, os elétrons aceleram para
o eletrodo positivo, colidindo com uma molécula de gés, liberando ions e elétrons
livres. Os ions positivos sdo entdo acelerados para o alvo, negativamente
carregado, recobrindo assim a amostra *. O revestimento da amostra por um
filme condutor tem como objetivo evitar o acimulo de carga negativa, no caso da

mesma ser formada por um material ndo condutor °.

A microscopia eletrbnica de varredura € um excelente instrumento
investigativo no estudo da degradacdo em polimeros %°%%°. As micrografias foram
obtidas das superficies expostas ou de seu corte transversal em amostras

preparadas a partir de corte com disco adiamantado no aparelho Isomet.

FIGURA 29 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), equipamento marca
EDAX Philips modelo XR-30.
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4.2.8 Reometria de Placas Paralelas

A caracterizagdo do fluxo de cisalhamento foi realizada a 200 °C
usando-se o Rebmetro fisico rotacional (MRC 300) com placas paralelas e
geometria de 25 mm no diametro, FIG. 30. Foi usada a faixa de frequéncia
angular de 0.1 a 100 Hz, com deformagéo de 5% e abertura de 1,0 mm, de
acordo com ASTM D 4440-07 ®'. As amostras envelhecidas com espessura de
(3,2 £ 0,4) mm, foram inseridas entre as placas paralelas e aquecidas retirando-se
0 excesso apos 10 minutos com o que adquire-se 1,0 mm de espessura,
iniciando-se ent&o o ensaio.

FIGURA 30 - Rebmetro fisico rotacional (MRC 300) com placas paralelas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais utilizados para os testes de envelhecimento foram
previamente caracterizados de acordo com as TAB. 4 e 5.

TABELA 4 - Resultados da caracterizacao inicial de amostras a partir de esferas.

Amostra I.F. Tonset(c) Tra(c)y Tio(c) Xc (o) O (MPa) € (%)
g(10min)'1

iPP 2,9 439 168 ombro 51 17 537

HMS12,5 kGy 28 430 164 158 53 31 4

HMS 20 kGy 39 432 162 154 52 31 5

I.F. = indice de fluidez; Tonset = temperatura inicial de decomposicao; T, = fusao
principal; Ty - fusdo secundaria atribuida a produtos de sintese; X; = grau de

cristalinidade; o = tens&@o na ruptura; € = alongamento.

TABELA 5 - Resultados da caracterizacao inicial de amostras a partir de graos.

Amostra I.F. Tonset  Tra(cy Tt (o) Xc@®%)  OMpa) € (%)
g(10min)” («C)

iPP 1,5 442 167 - 49 19 490

HMS 5 kGy 1,8 439 168 - 47 17 281

HMS 12,5 kGy 2,2 437 167 ombro 44 20 27

HMS 20 kGy 3,3 437 165 159 51 29 11

I.F. = indice de fluidez; Tonset = temperatura inicial de decomposicao; T, = fusao
principal; Ty - fusdo secundaria atribuida a produtos de sintese; X; = grau de

cristalinidade; ¢ = tensédo na ruptura; € = alongamento.

A irradiagdo em presenca de acetileno produz materiais com maior
indice de fluidez o que indica a ocorréncia de cisdes de cadeia, por outro lado a

irradiacao em presenca de acetileno promove também reticulagao e ramificagéo.
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Usualmente as reacdes de cisdo, ramificagdo e reticulacdo sao
simultaneas e dependem de diferentes parametros como: estrutura quimica,

morfologia do polimero e condigdes de irradiagao.

A viscosidade de cisalhamento n, detecta sensivelmente as
ramificacdes de cadeia longa mesmo em baixas quantidades .

No caso do PP tanto esferas a baixas freqiéncias possui
comportamento newtoniano (platd) enquanto que para os HMSPP a baixa
freqiéncia angular ocorre aumento de viscosidade complexa o que sera
observado nas curvas de viscosidade x frequéncia angular que serao
apresentadas na sequéncia dos resultados. Este aumento estd associado a

reagdes de ramificacdo com acetileno .

Sao observadas caracteristicas diferentes para os produtos de sintese
a partir de esferas (PP nao estabilizado ou sem anti-oxidante) e grdaos (PP
estabilizado ou com anti-oxidante), TAB. 4 e 5.

Como efeito do processamento do HMSPP a termoestabilidade das
amostras de esferas decresce em relacao ao iPP e o mesmo efeito é observado
em HMS de graos apenas na dose de 20 kGy.

Por outro lado, a cristalinidade dos HMSPP esfera modificado é
ligeiramente superior sendo o ponto de fusdo deslocado para temperatura inferior
de até 6 °C. Ja para o HMS de PP graos ocorre em alguns casos diminuigcao e,
em outro, aumento da cristalinidade com deslocamento do ponto de fusdo apenas
no caso relativo a dose de 20 kGy.

Durante a fuséo dos cristais formados nota-se dupla fuséo, existéncia
de dois picos, como sera ilustrada na sequiéncia dos resultados de DSC. Os HMS
de graos apresentam um pico sendo que para o HMS 20 kGy nota-se um ombro a
esquerda, a temperatura mais baixa (159 °C).

No caso do HMS de esferas a fusdo apresenta o segundo pico

observado tanto na dose 12,5 kGy quanto na de 20 kGy. Esse segundo pico de
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fusdo estd associado a cristais defeituosos produzidos durante a irradiagédo
ionizante por efeito de cristalizacdo quimica. Cristalizagcdo quimica é a
cristalizacao de segmentos emaranhados originadas do efeito quimico de cisdo

de cadeias provocado pela irradiacao.

Essas reacdes ocorrem principalmente na fase amorfa envolvendo
reducao de peso molecular e aumento de cristalinidade (%). Além disso, a sintese
sob atmosfera de acetileno produz ramificacdo de cadeias, como resultado das
reagdes de adicdo a radicais polienos (formados sob irradiacdo gama) ’ para a

qual verifica-se pico de fusao a temperatura inferior.

Reacdes de ramificagdo propiciam a formacéo de estruturas cristalinas
menos regulares (Ti) que, por segregacao ®2, ndo participam da cristalizagao das
estruturas regulares que permanecem fundindo a temperaturas maiores (Tt,). Nas
condicbes da sintese apenas uma parte das cadeias macromoleculares séo
afetadas por reac6es de ramificacao.

Os efeitos de cada procedimento de degradacdo: envelhecimento
natural, envelhecimento acelerado em estufa e em camara de UV serdo
discutidos na sequéncia deste trabalho.

5.1 Envelhecimento Ambiental
5.1.1 Amostras de Esferas
51.1.1 Ensaios Mecanicos

O ensaio mecanico foi um importante instrumento para avaliar a perda
de propriedades e a evolugédo do processo degradativo do material polimérico. Em
todos os casos, para cada ensaio mecéanico foram usados conjuntos de 8 corpos

de prova e estabelecida uma média com desvio padrao.
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FIGURA 31 — Resultados do alongamento e tensao na ruptura do PP e HMS-PPs

(esferas) apds envelhecimento natural.

O iPP apresentou valores de alongamento no escoamento superiores a
500%, sofrendo um decréscimo acentuado apés 1 més de exposicdo natural,
mantendo-se préximo a zero nos periodos subseqientes de envelhecimento. As
amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy apresentaram valores préximos de zero
desde o inicio do teste. Na tensdo maxima na ruptura as amostras de HMIS-PP
12,5 kGy e 20 kGy apresentaram perda consideravel, com 1 més de exposi¢ao
mantendo-se praticamente o mesmo valor até o fim do teste. O iPP teve um
acréscimo do valor de tensao na ruptura com 1 més de exposi¢cao, decrescendo
com 2 meses e permanecendo constante até o final do ensaio com 18 MPa . Com
6 meses de exposicao as amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy apresentaram
valores de tensao na ruptura entre 12 e 15 MPa inferiores ao iPP, FIG. 31.

5.1.1.2 Espectroscopia no Infravermelho

A espectrofotometria de infravermelho, IR, € um método sensivel para

acompanhar modificacées quimicas em um material polimérico e identificar os
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seus produtos de degradacao. Alguns resultados foram obtidos a partir da analise
de reflectancia total (FTIR-ATR) diretamente na superficie da amostra e outros
por transmitancia da amostra preparada em pastilha de KBR (1:1) e indicando-se
por FTIR Produtos de oxidacdo geralmente apresentam bandas no espectro de
infravermelho na regido de 1700 a 1750 cm™ que correspondem a grupos
carbonilicos (C=0) de diversos tipos de funcbes orgéanicas (cetonas, aldeidos,
acidos carboxilicos ou ésteres).
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FIGURA 32 — Espectros de FTIR-ATR de amostras de iPP (esferas) apéds

envelhecimento natural até o sexto més.

Alteragbées como a absorcdo na regido entre 1714 - 1719 cm™ foram
detectadas ap6s o segundo més de envelhecimento natural, atribuindo-se a

grupos carbonilicos de produtos oxidados, conforme FIG. 32.
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FIGURA 33 - Espectros de FTIR-ATR de amostras de iPP (esferas) apds

envelhecimento natural com 1 ano.
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FIGURA 34 - Espectros de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)

apos envelhecimento natural até o sexto més.
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FIGURA 35 - Espectros de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)
apos envelhecimento natural com 1 ano.
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FIGURA 36 - Espectros de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas)

apos envelhecimento natural até o sexto més.
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FIGURA 37 - Espectros de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas)

apos envelhecimento natural com 1 ano.

As absorgdes na regido entre 1716 e 1724 cm™, FIG. 33 a 37 em
amostras de HMS-PPs envelhecidas naturalmente, sao atribuidas também ao
estiramento de grupos carbonilicos de produtos oxidados.

5113 Analise de Termogravimetria (TGA)

E uma técnica que possibilita conhecer as alteracbes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a
faixa em que elas adquirem composicao quimica fixa, definida e constante, e, as
temperaturas de inicio de decomposicdo a cada patamar. Sado observadas

mudancas na temperatura de inicio de decomposi¢ao Tonset.
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FIGURA 38 — Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de iPP
(esferas) envelhecidas naturalmente em diferentes periodos, taxa de

aquecimento 10 °C min™.
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FIGURA 39 — Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de
HMS-PP 12,5 kGy (esferas) envelhecidas naturalmente em diferentes
periodos, taxa de aquecimento 10 °C min™.
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FIGURA 40 — Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de
HMS-PP 20 kGy (esferas) envelhecidas naturalmente em diferentes
periodos, taxa de aquecimento 10 °C min™.

Observa-se que as amostras de HMSPP s&o ao inicio menos estaveis
termicamente, porém ao longo do tempo de envelhecimento natural essas
amostras sdo as que mais resistem mantendo praticamente o mesmo valor de
Tonset OU variando muito pouco (2°C — 3°C). Isto indica que a reticulacdo em
presenca de acetileno do PP esferas estabiliza as amostras no decorrer do
tempo.

TABELA 6 — Valores da temperatura inicial de decomposicao (Tonset) €M amostras
a partir de esferas, envelhecidas naturalmente.

Tempo Tonset (°C)
Amostra zero 2 meses 6 meses 1 ano
iPP 439 428 427 419
HMS 12,5 kGy 430 425 428 424
HMS 20 kGy 432 423 430 424

Tonset = temperatura inicial de decomposicao



55

5114 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

Em relacdo ao iPP as amostras irradiadas sob atmosfera de acetileno
(HMS-PP 12,5 kGy e HMS-PP 20 kGy) mostram deslocamento de ponto de fusao
de 2 a 4 °C respectivamente. Com o envelhecimento natural as temperaturas de
fusdo sao deslocadas para a esquerda (menores temperaturas) devido a
progressiva diminuicdo de peso molecular (cisdo de cadeias) e formacdo de
cristais com imperfeigdes. Imperfeicbes podem ser provocadas pela presenca de

grupos carbonilicos ® o que leva a reducéo de Tia.

Fluxo de calor (w/g)

Endo

T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

FIGURA 41 — Curvas de DSC de amostras de iPP (esferas) envelhecidas

naturalmente.
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FIGURA 42 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)

envelhecidas naturalmente.
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FIGURA 43 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas)

envelhecidas naturalmente.
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TABELA 7 - Valores obtidos na andlise de DSC em amostras envelhecidas

naturalmente a partir de esferas.

Tempo T (C) X (%)
Amostra zero 2meses 6meses zero 2meses 6 meses
iPP 168 161 153 51 54 49
HMS 12,5 kGy 164 158 158 53 51 51
HMS 20 kGy 162 158 156 52 49 50

Ta: temperatura de fuséo; Xc: grau de cristalinidade.

Observa-se como efeito do envelhecimento natural no iPP (esferas)
além do deslocamento da fusdo do material um segundo pico a temperatura
inferior que aparentemente se intensifica com o tempo de exposicao, FIG. 41.
Atribui-se a segunda fusdo a quimiocristalizacao formando cristais imperfeitos
causados por irradiagcdo de UV da luz solar. Para os HMS-PP de 12,5 kGy e 20
kGy o deslocamento das fusdes, FIG. 42 e 43, sédo indicagdes dos processos de
cisdo de cadeia e formacdo de estruturas defeituosas que se fundem
separadamente da endoterma principal.

No entanto nesta condicdo de envelhecimento ndo se observa aumento
de cristalinidade com o aumento das cisées de cadeia. De fato sdo reacdes que
ocorrem principalmente na fase amorfa devido a permeabilidade do oxigénio, no
entanto sob fusdo uma vez possuindo mobilidade para a fase cristalina os
segmentos cindidos deveriam se cristalizar. Porém conhece-se que durante a
fotodegradacdo a reducdo de peso molecular compete com a formacao de
impurezas oxidadas no processo de cristalizagdo. Sob exposicao relativamente
longa o intenso numero de defeitos quimicos provocados nas cadeias previne a

cristalizacao.
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5.1.1.5 Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica € um excelente instrumento investigativo das
alteracdes superficiais e morfolégicas dos polimeros, mas por suas limitacées
muitas vezes é insuficiente. Na FIG. 44, estao ilustradas as superficies das

amostras apoés diferentes periodos de envelhecimento natural.

Para o PP (de esferas) e HMS-PP o aparecimento de fraturas foi
registrado com dois meses de exposicdo. Considerando-se fraturas mais intensas
aquelas mais profundas, a intensidade de fraturas aumenta na seguinte ordem:
HMS-PP 20 kGy < HMS-PP 12,5 kGy < iPP, onde o HMS-PP 20 kGy apresenta

fraturas menos profundas e mais numerosas e portanto mais superficiais.
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iPP HMS-PP 12,5 kGy HMS-PP 20 kGy
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FIGURA 44 — Microscopia 6ptica, escala 200 um, em amostras de iPP e HMSPP
a partir de esferas, envelhecidas naturalmente no IPEN-CQMA, Séao
Paulo.
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5.1.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV tem sido especialmente valioso na andlise de fraturas
superficiais obtidas em ambas as classes de polimeros, vitreos ou semicristalinos,
nos quais a fratura seja causada pelas condi¢cdes de exposicao ao meio ambiente

ou a envelhecimento acelerado.

Podemos observar na FIG. 45 que as amostras a partir de esferas sao
muito susceptiveis ao envelhecimento ambiental e apresentaram fraturas

registradas a partir do 2° més de exposicao.
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FIGURA 45 - Microscopia eletrénica de varredura, escala 20 um , em amostras de
iPP e HMSPP a partir de esferas, envelhecidas naturalmente no
IPEN-CQMA, Séao Paulo.
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5.1.1.7 Reometria de Placas Paralelas

O rebmetro de placas paralelas permite realizar uma caracterizacao do
comportamento reoldégico do polimero sob deformagdo em cisalhamento, sendo

%  Foram

possivel correlacionar os resultados com a estrutura molecular
empregadas baixas taxas de cisalhamento (baixas frequéncias angulares) no
ensaio e os resultados mostram que a viscosidade complexa é fortemente

alterada com o tempo de envelhecimento.
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FIGURA 46 - Viscosidade em regime permanente para o iPP e HMS-PPs

(esferas) envelhecidos naturalmente.

O HMS-PP 20 kGy apresentou no tempo zero, M,, maior que as demais
amostras, sendo um forte indicativo da existéncia de ramificacées e com o tempo
de exposicao apresentou queda uniforme da viscosidade complexa para a faixa
de freqiiéncia analisada.

As amostras de polipropileno ramificadas (HMS-PP) ndao mostram um
comportamento newtoniano para baixas freqiéncias como mostra o iPP zero e 2
meses de envelhecimento conforme FIG. 46. O iPP apresentou uma queda bem

uniforme da viscosidade complexa em funcao do tempo de exposi¢cdo. O HMS-PP
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20 kGy é o que apresenta menor perda de viscosidade complexa com 1 ano.
Atribui-se essa queda de viscosidade a reacbes de cisdo de cadeias em
decorréncia do tempo de exposicdo dos materiais 0 que acarreta diminuicao de

massa molar.

No caso das amostras de iPP 6 meses, HMS-PP 12,5 kGy 1 ano e iPP
1 ano, nao foi possivel finalizar o ensaio, pois houve perda de contato entre as
placas. Esta perda de contato se deve ao elevado estagio de decomposicao das

amostras.

5.1.2 Amostras de Graos

O iPP em forma de grdos é um material aditivado durante o processo

de fabricacdo onde estdo presentes antioxidantes.

5.1.2.1 Ensaios Mecanicos

O alongamento do HMS 5kGy acompanha o iPP, tendendo a zero em 2
meses de exposigao natural, FIG. 47. O alongamento do HMS-PP 20 kGy tende a
zero inicialmente. As propriedades mecanicas do polipropileno sdo fortemente

afetadas pela fotodegradacao.
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FIGURA 47 — Resultados do alongamento do PP e HMS-PPs (graos) apés
exposicdo ambiental.

Foi observado alteracdo no alongamento no escoamento com o
envelhecimento natural, nas amostras de PP, HMS 5 kGy e HMS 12,5 kGy,

apesar deste ultimo também apresentar valor muito pequeno desde o inicio.
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FIGURA 48 — Resultados da tensédo na ruptura do PP e HMS-PPs (graos) apés

envelhecimento ambiental.

Os valores iniciais de tensdao na ruptura mostram que HMS-PP 12,5
kGy e HMS-PP 20 kGy sao superiores enquanto HMS-PP 5 kGy é pouco inferior
ao iPP. Entre 30 e 90 dias o iPP apresenta-se superior a todas as amostras
irradiadas. No final da exposicdao natural, 180 dias, encontramos valores de

tensdo na ruptura do iPP superiores aos dos HMSPPs, FIG. 48.

5.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Produtos de oxidagdo geralmente apresentam bandas no espectro de
infravermelho correspondentes a grupos carbonilicos (C=0) de diversas fung¢des

organicas.
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FIGURA 49 — Espectro de FTIR-ATR de amostras de iPP (grdaos) apés o

envelhecimento natural até 1 ano de exposigao.

A absorgdo na regido entre 1708 e 1716 cm™ foi detectada ap6s dois
meses de envelhecimento natural, atribuindo-se a grupos carbonilicos de
produtos oxidados, conforme FIG. 49.
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FIGURA 50 — Espectro de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 5 kGy (graos) apés

o envelhecimento natural até 1 ano de exposicao.

A absorcdo em 1708 cm™ foi detectada apdés dois meses de

envelhecimento natural atribuindo-se a grupos carbonilicos de produtos oxidados,
conforme FIG. 50.
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FIGURA 51 — Espectro de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos)

apds o envelhecimento natural até 1 ano de exposigao.

A absorgdo na regido entre 1714 a 1716 cm™ foi detectada ap6s dois
meses de envelhecimento natural do HMS-PP 12,5 kGy, grupos carbonilicos
estdo presentes em produtos oxidados, conforme FIG. 51. Também para amostra
de HMS-PP 20 kGy observa-se absorcdo na regido de 1708 a 1716 cm™ que foi
detectada ap6s dois meses de envelhecimento natural, FIG. 52.
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FIGURA 52 — Espectro de FTIR-ATR de amostras de HMS-PP 20 kGy (graos)

apds o envelhecimento natural até 1 ano de exposigao.

5.1.2.3 Analise de Termogravimetria (TGA)

Os termogramas obtidos das amostras sob envelhecimento natural
estdo ilustrados nas FIG. 53 a 56.
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FIGURA 53 - Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de iPP

(graos) envelhecidas naturalmente em diferentes periodos, taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 54 — Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de

HMS-PP 5 KkGy (gréos) envelhecidas naturalmente em diversos

periodos, taxa de aquecimento de 10 °C min™.



71

100

80

60 - ——ZERO

S
o —— 3 MESES
g 6 MESES
= % ——1ANO
20
04
360 I 4(|)0 I 5(|)0

Temperatura (°C)

FIGURA 55 — Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de
HMS-PP 12,5 kGy (graos) envelhecidas naturalmente em diferentes

periodos, taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 56 - Curvas de perda de massa em atmosfera inerte de amostras de
HMS-PP 20 kGy (grdos) envelhecidas naturalmente em diferentes

periodos, taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Observa-se que mesmo sendo estabilizadas essas amostras

apresentam diminuicao de resisténcia a termodegradacao.

TABELA 8 - Valores da temperatura inicial de decomposicao (Tonset) €m amostras

a partir de graos, envelhecidas naturalmente.

Tempo Tonset (°C)
Amostra zero 3 meses 6 meses 1 ano
iPP 442 436 431 429
HMS 5 kGy 439 435 432 426
HMS 12,5 kGy 437 435 432 426

HMS 20 kGy 437 431 430 425
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Verificando-se as FIG. 53 a 56 e a TAB. 8, os valores de Tonset (°C), Na
condicao de tempo zero as amostras modificadas por irradiacdo apresentaram
estabilidade térmica inferior se comparadas ao iPP com decréscimo da
temperatura inicial de decomposicao (Tonset) €M todas as amostras (iPP e HMS-
PPs). Comparando-se todas as amostras em um mesmo periodo de exposicao
natural, TAB. 8, nota-se que onde ha diferenca a estabilidade ocorre na ordem:

iIPP = 5 kGy > 12,5 kGy ~ 20 kGy.
5.1.24 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

Nas curvas obtidas por DSC observa-se um deslocamento da
endoterma de fusdo, FIG. 57 a 60. Também é notério o surgimento de uma
segunda endoterma a temperatura inferior que se intensifica com o tempo até 6

meses.

Endo Fluxo de calor (w/g)

T T T T T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

FIGURA 57 — Curvas de DSC de amostras de iPP (grdos) envelhecidas

naturalmente.
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FIGURA 58 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 5 kGy (graos)

envelhecidas naturalmente.
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FIGURA 59 - Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos)

envelhecidas naturalmente.
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FIGURA 60 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (graos)

envelhecidas naturalmente.

Neste caso as amostras de iPP apresentam aumento de cristalinidade,
TAB. 9, 0 que demonstra que os aditivos antioxidantes protegeram em parte a
formacao de impurezas oxidadas, mas o deslocamento da fusdo € maior o que

indica intensa cisdo de cadeias pela fotodegradacao.

TABELA 9 - Valores obtidos na andlise de DSC em amostras envelhecidas

naturalmente a partir de graos.

Tempo Tt (°C) Xe (%)
Amostra zero 2meses 6Gmeses zero 2meses 6 meses
iPP 167 160 155 49 52 52
HMS 5 kGy 168 161 155 47 54 51
HMS 12,5 kGy 167 158 159 44 51 52
HMS 20 kGy 165 160 154 51 52 51

Ti: temperatura de fusédo; X.: grau de cristalinidade.
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5.1.2.5 Microscopia Optica (MO)

A microscopia € uma técnica chave para solugcao e entendimento das

estruturas, propriedades e processos estabelecendo conexdo com os materiais

6

poliméricos. E uma técnica complementar necessaria ®® para avaliagdo da

morfologia das superficies em geral.

iPP HMS 5 kGy HMS 12,5 kGy  HMS 20 kGy

&

zZero

3 meses

6 meses

FIGURA 61 — Microscopia Optica, escala 200 um, de iPP e HMSPPs a partir de
graos, envelhecidas naturalmente no IPEN-CQMA, Sao Paulo.

O aparecimento das fraturas ocorreu nas superficies com 3 meses de
exposicao, FIG. 61. Comparando-se as amostras a partir de grdos com as de
esferas, podemos afirmar que as amostras a partir de gréos apresentaram
fraturas superficiais apdés um periodo maior de envelhecimento natural com
aparéncia menos profundas e mais estreitas, efeito tipico da acédo de
antioxidantes na superficie. A intensidade de fraturas nos HMS-PPs a partir de
graos apresenta-se na mesma ordem de intensidade de fraturas, considerando-se
intensas as fraturas mais profundas, do que a partir de esferas ou seja: HMS-PP
20 kGy < 12,5 kGy < 5 kGy < iPP.
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5.1.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em polimeros semicristalinos a presenca da fase amorfa tem
significante influéncia no comportamento das fraturas. A observacdo das
superficies de fratura de polimeros semicristalinos em alta ampliagdo mostra uma
aparéncia proxima da estrutura de fratura de polimeros na fase vitrea, porém,
com falhas do material remanescentes nas linhas da propagacdo de fendas,

muitas vezes em forma de fibrilas °C.

iPP HMS5kGy HMS 12,5kGy  HMS 20 kGy

Zero

3 meses

6 meses

1 ano

e LB

FIGURA 62 — Microscopia eletrénica de varredura, escala 20 um, em amostras de
iPP e HMSPPs a partir de graos, envelhecidas naturalmente no IPEN-
CQMA, Séo Paulo.

As amostras apresentaram fraturas registradas a partir do 3° més de
exposi¢cdo ambiental, FIG. 62, resistindo mais ao envelhecimento ambiental do
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que as amostras a partir de esferas, que no 2° més de exposicdo ambiental

apresentaram sinais de fratura.

Com relacdo ao padrao de fraturas observado na microscopia oOptica,
constata-se que assim como o antioxidante presente minimiza a fotodegradacéao
das superficies (fraturas menos profundas e mais numerosas) a reticulacdo com
acetileno provocada pela radiagdo gama, também torna as superficies (HMSPP a

partir de esferas) mais resistentes a formacao de fendas profundas.
5.1.2.7 Reometria de Placas Paralelas

As propriedades do polipropileno tanto estruturais como reoldgicas,
dependem fortemente do seu grau de taticidade, das suas massas molares, da

distribuicdo de massas molares e da presenca de ramificacdes .
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FIGURA 63 - Viscosidade em regime permanente para o iPP e HMS-PPs (graos)

envelhecidos naturalmente.

Conforme FIG. 63, as amostras de polipropileno (HMSPPs) nao

mostram comportamento newtoniano para baixas freqiéncias. Os valores de
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viscosidade complexa diminuem acentuadamente com o tempo de exposicao dos
diversos materiais. Existe uma uniformidade da queda da viscosidade complexa
em funcao do tempo de exposicdo, tanto para o iPP quanto para os HMSPPs.
Atribui-se essa queda de viscosidade a reacbes de cisdo de cadeias em
decorréncia do tempo de exposicdo dos materiais. Amostra de HMS-PP 20 kGy 1
ano, a queda de M, foi elevada a ponto de o teste nado finalizar por falta de

contato das placas paralela com a amostra.

5.2 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM ESTUFA

5.2.1 Amostras de Esferas

5.21.1 Ensaios Mecanicos

O envelhecimento acelerado em estufa pretende avaliar os efeitos da
degradacao termooxidativa levando-se em conta a temperatura e a presenca de
oxigénio do ar. Um conjunto de amostras foi mantido em ambiente controlado do
laboratério e os outros foram envelhecidos. A variagdo das propriedades

mecanicas é reportada em relagao ao conjunto que nao foi envelhecido.
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FIGURA 64 — Resultados do alongamento e tensao na ruptura do PP e HMS-PPs

(esferas) apds envelhecimento acelerado em estufa.

O iPP apresentou inicialmente valores de alongamento superiores a
500%, sofrendo decréscimo acentuado a partir do 6° dia de envelhecimento na
estufa. Os valores de alongamento no escoamento inicial para amostras de

HMSPP 12,5 kGy e 20 kGy séo praticamente zero, romperam sem alongamento.

A tensdo na ruptura das amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy
inicialmente sao superiores ao iPP. Apds o envelhecimento em estufa
apresentaram perda acentuada, sendo mais critico nas amostras irradiadas
alcancando valores inferiores ao iPP a partir do sexto dia e pr6ximo de zero no
209 dia de exposicéao, FIG. 64.
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5.2.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As amostras envelhecidas em estufa apresentaram diferenga

aparentemente acentuada entre o interior “branco” e o exterior “amarelado” das

amostras.
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FIGURA 65 - Espectros de FTIR de amostras de PP (esferas) apés
envelhecimento acelerado em estufa, parte interna raspada.

A absorcdo em 1709 e 1717 cm™ foi detectada apés 12 dias de
envelhecimento acelerado em estufa, atribuindo-se a grupos carbonilicos de

produtos oxidados, conforme FIG. 65.
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FIGURA 66 - Espectros de FTIR de amostras de PP (esferas) apéds
envelhecimento acelerado em estufa, parte externa raspada.

Na parte externa a absorcdo de grupos carbonilicos de produtos
oxidados foi detectada a 1719 cm™ apds 6 dias de envelhecimento acelerado em

estufa, conforme FIG. 66.



83

©
2
®
g 1717 1
:(_E
5
§ 1714
I_
—— 6 dias |
—— 12 dias
—— 20 dias
T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1

)

FIGURA 67 - Espectros de FTIR de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)

apos envelhecimento acelerado em estufa, parte interna raspada.

No caso do HMS-PP 12,5 kGy a absorcao na regiao entre 1714 e 1717
cm” foi detectada apdés 12 dias de envelhecimento acelerado em estufa,
atribuindo-se a grupos carbonilicos de produtos oxidados, conforme FIG. 67.
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FIGURA 68 - Espectros de FTIR de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)
apos envelhecimento acelerado em estufa, parte externa raspada.

A absorcdo em 1719 cm™ foi detectada apds o periodo de 6 dias de

envelhecimento acelerado em estufa, conforme FIG. 68.
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FIGURA 69 - Espectros de FTIR de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas) apds
envelhecimento acelerado em estufa, parte interna raspada.

A absorcdo em 1719 cm™ foi detectada com 20 dias de envelhecimento
acelerado em estufa, atribuindo-se a grupos carbonilicos de produtos oxidados,
conforme FIG. 69, enquanto que na parte externa o efeito oxidativo aparece com
o periodo de 6 dias, FIG. 70.
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FIGURA 70 - Espectros de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas) apds
envelhecimento acelerado em estufa, parte externa raspada.

As amostras de iPP e HMSPPs preparadas a partir de esferas, portanto
sem antioxidantes, apresentaram notavel degradacao termooxidativa logo a
principio ou seja na 12 retirada de amostras da estufa, com 6 dias de ensaio,
comprovado pela analise do espectro de infravermelho. Este processo de
degradacao atingiu seu apice no 20° dia de exposicao térmica, quando paramos o
ensaio devido ao desprendimento dos corpos de prova do suporte de fixacdo na

estufa.
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5.21.3 Analise de Termogravimetria (TGA)

As curvas de TGA indicam acentuada diferenca entre a composicao da

camada interna e externa das amostras envelhecidas em estufa, FIG. 71 a 73.
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FIGURA 71 - Curvas de perda de massa em amostras de iPP (esferas)
envelhecidas em estufa por 20 dias, atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10°C min™.

Observa-se a partir dos perfis o efeito drastico do envelhecimento na

superficie externa, FIG. 71 a 73.



88

80

< ®1 ——ZERO
S { ——20DIAS RASP. INT.
& 4,J ——20DIAS RASP. EXT.
=
20
0
200 I 360 I 460 I 560

Temperatura (°C)

FIGURA 72 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 12,5 kGy
(esferas) envelhecidas em estufa por 20 dias, atmosfera inerte e taxa
de aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 73 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 20 kGy
(esferas) envelhecidas em estufa por 20 dias, atmosfera inerte e taxa
de aquecimento de 10 °C min™.
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Conforme TAB. 10, o material externo esta muito mais degradado. A
perda de massa da parte degradada ocorre a partir de temperaturas inferiores em

relacdo a camada interna.

TABELA 10 - Valores da temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) €M
amostras a partir de esferas, envelhecidas em estufa.

Tempo Tonset (C)
Amostra zero Hinemaments . extemamente.
iPP 439 431 419
HMS 12,5 kGy 430 425 424
HMS 20 kGy 432 426 418

Observa-se ainda que o iPP é mais afetado pelo envelhecimento, ou
seja, possui menor resisténcia a termooxidacao, em comparacao as amostras de
HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy.

5.21.4 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC apresentam-se bem diferentes daquelas registradas
no envelhecimento natural, FIG. 74 a 76.
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FIGURA 74 — Curvas de DSC de amostras de iPP (esferas) envelhecidas em

estufa.

Ocorre intensa oxidagdo das camadas externas onde se observa, na
endoterma, pronunciada fusédo de cristais defeituosos (Ty, evento a esquerda) e o

deslocamento da endoterma principal como efeito das cisdes de cadeia.
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FIGURA 75 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)

envelhecidas em estufa.
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FIGURA 76 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas)

envelhecidas em estufa.
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O grau de cristalinidade (%) por sua vez mostra que exceto para
amostra de HMS 20 kGy raspadas interna e externa, essas possuem a mesma
composicado da amostra ndo envelhecida, TAB. 11.

TABELA 11 - Valores obtidos na analise de DSC em amostras envelhecidas em
estufa a partir de esferas.

Amostras Tt (°C) Xe (%)
iPP (zero) 168 51
iPP (rasp.ext. 20 dias) 144 53
iPP (rasp. int. 20 dias) 157 51
HMS 12,5 kGy (zero) 164 53
HMS 12,5 kGy (rasp. ext. 20 dias) 143 50
HMS 12,5 kGy (rasp. int. 20 dias) 159 53
HMS 20 kGy (zero) 162 52
HMS 20 kGy (rasp. ext. 20 dias) 142 50
HMS 20 kGy (rasp. int. 20 dias) 150 50

Ti: temperatura de fusédo; X.: grau de cristalinidade.

As partes externas das amostras raspadas apresentaram um
decréscimo médio de 20 °C na temperatura de fusdo com 20 dias de ensaio
térmico em estufa. Foi constatado que na parte interna das amostras raspadas
ocorre um decréscimo de temperatura de fusdo menos acentuadamente, sendo
para amostras de iPP = 11 °C, HMS-PP 12,5 kGy = 5 °C e HMS-PP 20 kGy = 12
°C. Uma explicagéo para este fato é a vulnerabilidade das amostras (ausentes de
antioxidante) perante calor e presenca de oxigénio, acelerando assim a

termooxidagéao.
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5.2.1.5 Microscopia Optica (MO)

Através da microscopia Optica pode-se visualizar a dimensdo da
degradacao superficial das amostras envelhecidas em estufa sob atmosfera de ar.

iPP HMS-PP 12,5 kGy HMS-PP 20 kGy

zZero

6 dias

12 dias

20 dias

FIGURA 77 - Microscopia optica, escala 200 um, amostras de iPP e HMSPPs a
partir de esferas, envelhecidas em estufa por 20 dias.
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No envelhecimento térmico o padrdo de rachaduras na superficie das
amostras € muito danificado o que nos da uma idéia relativa da fragilidade do
polimero a este processo de envelhecimento, FIG. 77.

5.2.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
As micrografias desta técnica estdo apresentadas na FIG. 78.

HMS-PP 20 kGy

1mr

tMagn  Det WD ————— 500m gn  Def m Acc
SE 213 IPPESF20DEST s 5 10,0

F——— s00ym
0 HMS20ESF20DEST

FIGURA 78 - Microscopia eletrénica de varredura em amostras envelhecidas em
estufa por 20 dias. Em (A) corte transversal e ampliagdo de 20X,
escala 1 mm, em (B) corte transversal com ampliacdo de 50X, escala
500 um, e (C) superficie plana ampliada 1000X, escala 20 pm,
amostras de iPP e HMSPPs a partir de esferas.
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Apébs o envelhecimento em estufa por 20 dias as amostras (A) e (B)
foram cortadas transversalmente utilizando-se um disco adiamantado. Foi
analisada a intensidade da degradacao a nivel superficial e no corte transversal
relativo a espessura da amostra. Observam-se nas amostras que as fraturas sado
mais largas e profundas na ordem: iPP > HMS 12,5 kGy > HMS 20 kGy, como
efeito da facilidade de penetragao do oxigénio. Foi constatado que na amostra de
iPP houveram fraturas em toda a extensdo da espessura da amostra devido a
cisdo de cadeia sob efeito térmico com consequiente penetragdo do oxigénio e
propagacao de reacOes oxidativas. Ao contrario nas amostras de HMS-PP 12,5
kGy e 20 kGy a penetracdo das fendas ndo € tao intensa. Isto esta relacionado a
resisténcia promovida pelas reticulagdes resultantes da modificacdo por radiacao

com acetileno.

5.21.7 Reometria de Placas Paralelas
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FIGURA 79 - Viscosidade em regime permanente para o iPP e HMS-PPs
(esferas) envelhecidos em estufa.

Observa-se queda acentuada da viscosidade complexa e portanto de
M, , FIG. 79, na amostra de iPP em comparacdo com as amostras de HMSPPs.
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Algumas amostras como HMS-PP 20 kGy 20 dias e HMS-PP 12,5 kGy 20 dias

nao chegaram ao término pois ocorreu perda de contato da placa com a amostra.

Nas condi¢ées de envelhecimento testadas as amostras apresentam-
se fortemente afetadas.

5.2.2 Amostras de Graos
5.2.2.1 Ensaios Mecanicos

A variacao das propriedades mecanicas fornece evidéncias do
processo de degradacao. A amostra de HMS-PP 5 kGy possui caracteristicas de

resisténcia a tragdo proximas do iPP, revela melhor os efeitos do envelhecimento.
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FIGURA 80 — Resultados do alongamento do PP e HMS-PPs (graos) apés

envelhecimento acelerado em estufa.

Com o envelhecimento acelerado em estufa ocorreu drastica perda de
alongamento nas amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy. As amostras de HMS-
PP 12,5 kGy e 20 kGy possuem valores muito baixos enquanto que as de HMS-
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PP 5 kGy apresentaram valores médios de 270% e iPP 490%. Com o
envelhecimento em estufa as amostras de HMS-PP 5 kGy e iPP os valores de

alongamento diminuiram a praticamente zero no 48° dia de ensaio, FIG. 80.

E relatado na literatura que as propriedades mecanicas de materiais

poliméricos modificados por irradiacdo e reticulados levam a um aumento da

dureza, decréscimo do alongamento e tensdo maxima na ruptura %3399,

35
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FIGURA 81 - Resultados da tensdo maxima na ruptura do PP e HMS-PPs (graos)

apos envelhecimento acelerado em estufa.

A tensdo méaxima na ruptura no final do teste, 96° dia, de
envelhecimento aumentou nas amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy, FIG. 81.
Este fato sugere que ao modificarmos o iPP por irradiagdo sob atmosfera de
acetileno, o efeito da reticulacdo e provavelmente ramificacdo das cadeias
carbénicas ocasionam o aumento da tensao na ruptura, e, durante o

envelhecimento radicais residuais podem ter provocado algum acréscimo de
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reticulacdo. A amostra de HMS-PP 5 kGy acompanha a de iPP sendo inferior no

tempo zero e atingindo também resultado inferior ao do iPP ao final do ensaio.

5.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
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FIGURA 82 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em estufa em

amostras de iPP (gréos) apés diferentes periodos de ensaio.

As amostras de iPP apresentaram pico caracteristico de grupos
oxidados pelo sinal a 1714 cm™ atribuido a estiramento de grupos carboxilicos.
Para o HMS-PP 5 kGy, FIG. 83, é nitido o efeito de oxidagao.
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FIGURA 83 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em estufa em

amostras de HMS-PP 5 kGy (gréos) apés diferentes periodos de
ensaio.
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FIGURA 84 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em estufa em

amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos) apos diferentes periodos de
ensaio.

As amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy, apresentaram evidéncia

de grupos oxidados pelo sinal a 1723 e 1727 cm™ atribuido a estiramento de
carboxilas, FIG. 84 e 85.
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FIGURA 85 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em estufa em

amostras de HMS-PP 20 kGy (graos) ap6s diferentes periodos de
ensaio.

5.2.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

Diferentemente do envelhecimento natural o teste em estufa nao

evidenciou diferencas na termoestabilidade dos materiais degradados, FIG. 86 a
89.
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FIGURA 86 - Curvas de perda de massa em amostras de iPP (graos)

envelhecidas em estufa por 96 dias, atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 87 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 5 kGy (graos)

envelhecidas em estufa por 96 dias, atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 88 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 12,5 kGy

(gréos) envelhecidas em estufa por 96 dias, atmosfera inerte e taxa
de aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 89 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 20 kGy (graos)

envelhecidas em estufa por 96 dias, atmosfera inerte e taxa de
aquecimento de 10 °C min™.
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De acordo com os perfis de decomposicao das FIG. 86 a 89, cujos
resultados de Tonset estdo na TAB. 12 observam-se que:

1. As diferencas notadas nas outras técnicas ndo sao evidenciadas no
Tonset.

2. Por ser grao o estabilizante esta agindo na protecao térmica das amostras
e ndo evidencia a diferenca no perfil de degradagéo.

TABELA 12 - Valores da temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) €M
amostras a partir de graos, envelhecidas em estufa.

Tempo Tonset (°C)
Amostra Zero 96 dias
iPP 442 442
HMS-PP 5 kGy 439 441
HMS-PP 12,5 kGy 437 439
HMS-PP 20 kGy 437 437
5.2.2.4 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

As reacdes de oxidacdo sdo causadas por reacdo com oxigénio e
dependem da difusdo no material. Elas ocorrem preferencialmente na superficie
do polimero e em menor escala em seu interior. Para que ocorra oxidacao em
camadas mais internas teremos que ter difusdo do oxigénio para dentro da massa
polimérica, até chegar aos sitios mais reativos. O coeficiente de difusdo de gases
geralmente € maior na fase amorfa dos materiais poliméricos do que na fase

cristalina .
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FIGURA 90 — Curvas de DSC de amostras de iPP (graos) envelhecidas em

estufa.
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FIGURA 91 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 5 kGy (graos)

envelhecidas em estufa.
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Os perfis de DSC, FIG.90 a 93, mostram semelhanga entre o material
envelhecido ou ndo, indicando que este processo nao altera a morfologia dos
cristais. Ocorre um deslocamento do ponto de fusao da Unica endoterma do iPP e

nos casos de HMSPP apresenta um ombro.
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FIGURA 92 — Curvas DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos)
envelhecidas em estufa.
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FIGURA 93 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (graos)

envelhecidas em estufa.

TABELA 13 - Valores obtidos na anélise de DSC em amostras a partir de graos

envelhecidas em estufa.

Tempo T: (°C) Xe (%)
Amostra Zero 96 dias Zero 96 dias
iPP 167 160 49 49
HMS 5 kGy 168 164 47 53
HMS 12,5 kGy 167 164 44 53
HMS 20 kGy 165 163 51 55

Ti: temperatura de fusédo; X.: grau de cristalinidade.

kGy Com relagao ao efeito do envelhecimento na diferenga do ponto de

fusdo, a TAB. 13 mostra que a amostra mais afetada foi a de iPP sendo

observado para os HMSPPs a seguinte ordem: 5 kGy > 12,5 > 20 kGy.

Se considerarmos a ocorréncia de reacdes de cisdo de cadeia durante

o envelhecimento dois efeitos se justifica: a diminuicdo da temperatura de fuséo e



108

o aumento de cristalinidade em funcao da migracdo de fragmentos para a fase

cristalina e com isso o aumento de cristalinidade é observado.

Os resultados de TGA e DSC, FIG. 86 a 93 comparados aos de
HMSPP obtidos de iPP esferas, FIG. 71 a 76, evidencia que o mecanismo
predominante de degradagdo do HMSPPs de esferas é a termooxidacéo. O efeito
da termooxidacado € uma drastica alteragdo na morfologia de cristais defeituosos
formados devido as irregularidades quimicas (impurezas como Qrupos
carbonilicos).

Na presenca de antioxidantes, TAB. 13, o efeito da cisdo de cadeias
predomina sobre a formacao de irregularidades moleculares.

5.2.2.5 Microscopia Optica (MO)

iPP HMS 5 kGy HMS 12,5 kGy  HMS 20 kGy

zZero

48 dias

96 dias

FIGURA 94 - Microscopia 6ptica, escala 200 um, em amostras de iPP e HMSPPs
a partir de graos, envelhecidas em estufa por 96 dias.
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As amostras a partir de graos, envelhecidas em estufa por 96 dias,
FIG. 94, ndo apresentaram sinais de trincas ou fraturas tanto na superficie como
internamente ao polimero. Isto € um indicativo que na auséncia de luz (uv) o
processo de degradacao por cisdo de cadeias ocorre de maneira menos intensa

do que observado com o envelhecimento natural.

5.2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

iPP HMS-PP-5 kGy HMS-PP 12,5kGy  HMS-PP 20 kGy

96 dias

FIGURA 95 - Microscopia eletrdnica de varredura, escala 20 um, em amostras de
iPP e HMSPPs a partir de graos, envelhecidas em estufa por 96 dias.

As amostras da FIG. 95 nao apresentam sinais de fraturas como efeito
de cisdo de cadeias, possivelmente uma explicagdo para este fato seja a
presenca de estabilizantes térmicos no polipropileno em grdos que atuam

eficientemente nas superficies.
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5.2.2.7 Reometria de Placas Paralelas
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FIGURA 96 - Viscosidade em regime permanente para o iPP e HMS-PPs (graos)

envelhecidos em estufa.

O grafico da FIG. 96 demonstra que em presenca de antioxidantes o efeito
do envelhecimento em estufa altera com menor intensidade a viscosidade
complexa, este efeito apresenta-se em uma faixa mais estreita comparado com os
resultados obtidos no envelhecimento em estufa de amostras ndo estabilizadas
(esferas), FIG. 79. As alteracbes das propriedades mecanicas estao relacionadas
as modificagdes quimicas e fisicas que o iPP e HMS-PPs sofreram durante a
degradacao.

5.3 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM CAMARA UV

O envelhecimento acelerado em camara de UV intensifica os efeitos de
foto-oxidagao promovidos por exposicao natural.
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5.3.1 Amostras de Esferas

5.3.1.1 Teste Mecanico
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FIGURA 97 — Resultados do alongamento e tensao na ruptura do PP e HMS-PPs

(esferas) apds envelhecimento acelerado em camara de UV.

As amostras de HMS-PP 12,5 kGy e 20 kGy, FIG.97, apresentaram
perda de resisténcia a ruptura com 120 horas de ensaio, sendo que as amostras
de HMS-PP 12,5 kGy alcancaram os mesmo valor de PP com 240 horas
enquanto que HMS-PP 20 kGy atingiram o menor valor dentre elas, de 22 MPa.
As amostras de iPP a partir de esferas, obtiveram um aumento crescente e linear
da tensao na ruptura até o final de 240 horas de envelhecimento, sendo acrescida
em 10 MPa no final do ensaio.

A propriedade de alongamento no escoamento, FIG. 97, nao foi
relevante para as amostras de HMS-PP 12,5 kGy e HMS-PP 20 kGy, pois no
tempo zero apresentaram valores consideravelmente baixos e préximo de zero.
No caso das amostras de iPP houve um decréscimo do valor com 120 horas que
se manteve até o tempo de exposicao de 240 horas.
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5.3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

O PP absorve fortemente a radiacdo UV com comprimentos de onda (A)
menores que 250 nm, o que € inferior ao limite de A que atinge a superficie
terrestre (cerca de 290 nm). Apesar disso, o polipropileno € altamente suscetivel a
fotodegradacao. A explicacao mais aceita € que substancias como hidroperdxidos
e carbonilas (gerados no processamento ou na sintese) chamados de croméforos,
atuam como iniciadores de fotodegradacéo °. O mecanismo de foto-oxidacgéo leva

a produtos oxidados que podem ser identificados nos espetros de FTIR.
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FIGURA 98 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em cadmara em

amostras de iPP (esferas) apds diferentes periodos de ensaio.
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FIGURA 99 — Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara em

amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas) apos diferentes periodos de
ensaio.

Assim foram observados como efeito do envelhecimento acelerado a
formacao de produtos oxidados tanto no iPP quanto nos HMSPPs, FIG. 98 a 100.

No caso do HMS-PP 12,5 kGy, FIG. 99, observa-se pico alargado intenso a 1723
cm™ tipico de carbonilas.
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FIGURA 100 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara em

amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas) apos diferentes periodos de
ensaio.
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5.3.1.3 Analise Termogravimétrica (TGA)
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FIGURA 101 — Curvas de perda de massa em amostras de iPP (esferas)
envelhecidas em cémara de UV, atmosfera inerte e taxa de
aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 102 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 12,5 kGy
(esferas) envelhecidas em camara de UV, atmosfera inerte e taxa de aquecimento
de 10 °C min™".
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FIGURA 103 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 20 kGy
(esferas) envelhecidas em camara de UV, atmosfera inerte e taxa de
aquecimento de 10 °C min™.

Observa-se consideravel degradacao da amostra de iPP e em menor
intensidade na amostra HMIS-PP 20 kGy de acordo com o perfil das curvas de
TGA e os valores de Tonset deslocados, TAB. 14.

TABELA 14 - Valores da temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) €M

amostras a partir de esferas, envelhecidas em camara UV.

Tempo Tonset (°C)
Amostra zero 120 horas 240 horas
iPP 439 436 432
HMS 12,5 kGy 430 432 432

HMS 20 kGy 432 430 429
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5.3.14 Calorimetria Exploratodria Diferencial (DSC)

Quando exposto em uma fonte de degradagdo quimica, a morfologia
de polimeros semicristalinos pode ser modificada, e em muitos casos de
perturbacdo na ordem cristalina como detectada por reducdo na fracdo de
cristalinidade. Em outros casos, tem sido relatado, no entanto, que a
cristalinidade, aumenta durante a exposicao. E geralmente aceito que ocorra por
ultimo, devido a degradacdo quimica, cisdo de cadeia molecular, com a
consequente libertacdo de segmentos emaranhados de cadeias ligando
moléculas na regido amorfa incapazes de se cristalizar durante o processo de
solidificagdo original. Estes segmentos livres podem se rearranjar na fase

cristalina, contanto que eles tenham suficiente mobilidade " ™.

Quando um polimero semicristalino é exposto a radiacdo UV ocorrem
reacdes de oxidacdo que resultam em cisdes de cadeias. Essas reacdes sao
tipicas na fase amorfa em razdo da permeabilidade ao oxigénio, e também devido
a rejeicao por cristais regulares em crescimento. Os segmentos emaranhados das
macromoléculas sao liberados por cisoes, e a cristalizacao posterior deve ocorrer

em virtude da recombinacao desses segmentos.



118

5]
2 4
§ i
8 ©7]
()
© -8
g i
5—10—
W] —— ZERO
g™ / —— 120 HORAS
G -14 —— 240 HORAS
-16
_18_-
_20_-
22 — 7T T T T T T T T T T T T T T 1
80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura (°C)

FIGURA 104 — Curvas de DSC de amostras de iPP (esferas) envelhecidas em

camara de UV.

I

A

S 64

g |

S 8

S i

>

2 -10

g 12 —ZERO

v —— 120 HORAS
] —— 240 HORAS
-16
-18
-20

—
120 130 140 150 160 170 180 190 200
Temperatura (°C)

FIGURA 105 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (esferas)

envelhecidas em camara de UV.

De fato observando-se as FIG. 104 a 106, diversas formas de
organizacao cristalina sdo registradas como ombros na endoterma alargada da

fusdo das amostras, particularmente ap6s 240 horas de exposigéo.
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FIGURA 106 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (esferas)

envelhecidas em camara de UV.

Nas amostras de iPP e HMS-PP 12,5 kGy houve deslocamento do
ponto de fusdo da cadeia principal porém apenas em iPP observa-se aumento de

cristalinidade durante a fotodegradacéo.

TABELA 15 - Valores obtidos na analise de DSC em amostras envelhecidas em

camara (UV) a partir de esferas.

Tempo T: (°C) Xe (%)
Amostra zero 120 horas 240 horas zero 120 horas 240horas
iPP 168 165 158 51 52 53
HMS 12,5kGy 164 164 157 53 52 52
HMS 20 kGy 162 163 164 52 47 49

T temperatura de fuséo; X.: grau de cristalinidade.

Os resultados da TAB.15, demonstram que no iPP houve reducao de
temperatura de fusdo e aumento da cristalinidade decorrente de cisdo de cadeias
com formacdo de segmentos de mobilidade suficiente para migrarem e se

organizarem na fase cristalina.
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O HMS-PP 20 kGy néao teve significante alteracdo da temperatura de
fusdo. No entanto o perfil da curva de DSC com varios ombros indica presenca de
cristais defeituosos que se organizam em diferentes estruturas com um resultado
de decréscimo da fragdo cristalina ao longo da exposi¢cdo. Comparando-se com
os dois processos anteriores de envelhecimento notamos que: no envelhecimento
natural também aparece uma dupla fusdo (endoterma) devido a formacgéo de
cristais imperfeitos causados por irradiagdo UV da luz solar. No envelhecimento
em estufa é muito pronunciado o deslocamento de temperatura de fusao
mostrando prevalecerem as reagdes de cisdo de cadeia. Em ambos o0s casos
envelhecimento natural e UV parece prevalecer a formacéao de cristais defeituosos

pois ocorrem ombros nas curvas de DSC, ausentes como efeito térmico.
5.3.1.5 Microscopia Optica (MO)

iPP HMS-PP 12,5 kG

HMS-PP 20 kG

zZero

120
horas

240
horas

FIGURA 107 - Microscopia Optica, escala 200 um, de amostras de iPP e HMSPPs
a partir de esferas, envelhecidas em camara de UV.
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5.3.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Envelhecimento acelerado em camara por 240 horas, MEV com escala
de 200 pm.

iPP HMS-PP 12,5 kGy HMS-PP 20 kGy
120 — S ,
horas

[ Accy SpotMagn  Det WD
150k 44 125 SE 174 H

240
horas

FIGURA 108 - Microscopia eletrénica de varredura, escala 200 um, de amostras
de iPP e HMSPPs a partir de esferas, envelhecidas em camara UV.

As amostras de iPP e HMS-PPs a partir de esferas apresentaram
fraturas com 120 horas de exposigao em camara de UV, FIG. 107, intensificando-
se com 240 horas. As micrografias da FIG. 108, 240 horas, apresentam fraturas
mais profundas para o iPP e menos profundas para o HMS-PP 20 kGy.
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5.3.1.7 Reometria de Placas Paralelas
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FIGURA 109 — Resultado da viscosidade complexa em regime permanente para o
iPP e HMS-PPs (esferas) envelhecidos em camara de UV.

Os resultados de viscosidade complexa, FIG.109, demonstram que o
iPP é mais afetado atingindo os menores valores de viscosidade apds 240 horas
de teste. A viscosidade das amostras de HMSPP sdo também fortemente
modificadas, sendo que o HMS-PP 20 kGy apesar da perda de viscosidade na

faixa de freqUéncia analisada é o que apresenta melhores valores ao final.

E importante ressaltar que as amostras ensaiadas em camara de
envelhecimento acelerado, FIG. 109, apresentaram comportamento semelhante
ao seu envelhecimento natural, anteriormente comentado, FIG. 46. Em ambos os
envelhecimentos o HMS-PP 20 kGy apresentou menor perda relativa na
viscosidade complexa. Este fato indica que as ramificacdes em acetileno tornam o

HMS-PP 20 kGy mais resistente a termodegradacao.
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5.3.2 Amostras de Graos
5.3.21 Teste Mecanico
Geralmente sdo as modificagdes quimicas e fisicas que o material

polimérico sofre durante a degradacao que irdo afetar a resposta aos ensaios
mecanicos.

700
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0 * %
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0 60 120 180 240

Tempo (horas)

Alongamento no escoamento (%)

*

FIGURA 110 - Resultados do alongamento do PP e HMS-PPs (gréos) apés o

envelhecimento acelerado em camara de UV.

As propriedades de alongamento no escoamento, FIG. 110, alteraram
muito pouco para as amostras de HMS-PP 12,5 kGy e HMS-PP 20 kGy, pois no
tempo zero ja eram consideravelmente baixas e préximas de zero. No caso da
amostras de iPP e HMS-PP 5 kGy houve um decréscimo dos valores apés 120

horas e valor préximo de zero para 240 horas.
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FIGURA 111 - Resultados da tensdo maxima na ruptura do PP e HMS-PPs
(gréaos) apds o envelhecimento acelerado em camara UV.

A tensdo maxima na ruptura de inicio, mostra que o valor para HMS-PP
20 kGy é superior ao iPP e o HMS-PP 12,5 kGy e todos superiores ao HMS-PP 5
kGy. Com o tempo de ensaio de 120 horas houve aumento dos valores para
amostras de HMS-PP 5 kGy e HMS-PP 12,5 kGy alcangando valores

semelhantes em 240 horas de ensaio. No caso da amostra de HMS-PP 20 kGy

para o tempo de exposicdo de 120 horas ocorreu perda de tensdo na ruptura,

FIG. 111.
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5.3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)
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FIGURA 112 — Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara

em amostras de iPP (graos) ap6s diferentes periodos de ensaio.
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FIGURA 113 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara em
amostras de HMS-PP 5 kGy (graos) ap6s diferentes periodos de

ensaio.
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FIGURA 114 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara em

amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos) ap6s diferentes periodos de
ensaio.

Diferentemente das amostras obtidas a partir de esferas foi dificultada

a observacéao de grupos carboxilados nessas amostras a partir de graos.
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FIGURA 115 - Espectros de FTIR-ATR, envelhecimento acelerado em camara em
amostras de HMS-PP 20 kGy (graos) ap6s diferentes periodos de
ensaio.

Os picos de absorgdo na regido de 1707 a 1730 cm™, FIG. 112 a 115,
sdo atribuidos a grupos carbonilicos de produtos oxidados e foram melhor

observados com 240 horas de exposi¢cao ao envelhecimento acelerado.
5.3.2.3 Analise de Termogravimetria (TGA)

Os perfis da termodecomposicao, FIG. 116 a 119, mostram diferenca
nitida com 240 horas de exposi¢cdo no UV. Conforme TAB.16, a degradacao
térmica evidéncia a fragilidade das amostras com 240 horas de exposicdo ao
envelhecimento acelerado onde o deslocamento de Tonset € Menos pronunciado
para o HMS-PP 20 kGy.
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FIGURA 116 - Curvas de perda de massa em amostras de iPP (graos)
envelhecidas em camara de UV, atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 117 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 5 kGy (graos)

envelhecidas em camara UV, atmosfera inerte e taxa de aquecimento
de 10 °C min™".
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FIGURA 118 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 12,5 kGy
(gréos) envelhecidas em camara UV, atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10 °C min™.
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FIGURA 119 - Curvas de perda de massa em amostras de HMS-PP 20 kGy
(gréos) envelhecidas em camara UV, atmosfera inerte e taxa de
aquecimento de 10 °C min™.
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TABELA 16 - Valores da temperatura inicial de decomposicdo (Tonset) €M

amostras a partir de graos, envelhecidas em camara (UV).

Tempo Tonset (°C)
Amostra zero 120 horas 240 horas
iPP 442 440 436
HMS 5 kGy 439 439 434
HMS 12,5 kGy 437 438 431
HMS 20 kGy 435 436 431
5.3.2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Durante a degradacao fotooxidativa formam-se grupos polares ligados
a cadeia principal do polimero. A interagdo entre esses grupos provoca o efeito de
“quimiocristalizacao”, observado por exemplo da degradacdo fotoquimica do
polipropileno 7.

A conseqliéncia pratica da quimiocristalizacdo é a formacao
espontanea de fendilhamento (rachaduras) na superficie causada pela contragéo
da camada superficial. A presenca de rachaduras € realmente uma das razées
principais para perda de brilho e rigidez em polimeros semicristalinos, causando
serias deterioragcdes nas propriedades mecénicas de produtos apods curta

exposicdo "°.



132

| —ZERO
-t64 —— 120 HORAS
—— 240 HORAS

Endo Fluxo de calor (w/g)
o
1

-20 4

02

-24 T T T T T T T T T T T

100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

FIGURA 120 — Curvas de DSC de amostras de iPP (grdaos) envelhecidas em
camara de UV.
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FIGURA 121 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 5 kGy (gréaos)
envelhecidas em camara de UV.
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FIGURA 122 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 12,5 kGy (graos)

envelhecidas em camara de UV.
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FIGURA 123 — Curvas de DSC de amostras de HMS-PP 20 kGy (graos)

envelhecidas em camara de UV.
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A TAB. 17, indica a diminuicdo da temperatura de fusdo com 240 horas
de exposicao (UV) nas amostras de HMS-PP 5 kGy. e HMS-PP 20 kGy.

TABELA 17 - Valores obtidos na analise de DSC em amostras envelhecidas em

camara (UV) a partir de graos.

Tempo Tt (°C) Xe (%)
Amostra zero 120 horas 240 horas zero 120 horas 240horas
iPP 167 169 166 49 50 49
HMS 5 kGy 168 166 161 47 49 50
HMS 12,5kGy 167 167 166 44 44 49
HMS 20 kGy 165 165 163 51 51 47

T temperatura de fuséo; X.: grau de cristalinidade.

Quanto ao grau de cristalinidade para o iPP ndao houve variacado em
relagédo ao inicial entretanto para o HMS-PP 20 kGy diminui 4% com 240 horas de
envelhecimento em camara e para os HMIS-PP 5 e 12,5kGy aumentaram 3% e

5% em comparacao com o inicial.

Para a amostra de HMS-PP 5 kGy em que ocorreu diminuicdo da
temperatura de fusdo com a exposicao de 240 horas com diferenca de 7°C e
aumento do grau de cristalinidade em 3%, pode-se argumentar que houve o
aumento da quantidade de cisdo de cadeias moleculares durante o

envelhecimento acelerado em camara (UV).

Os resultados obtidos para o iPP com pouca variacdo da temperatura
de fusdo e grau de cristalinidade podemos argumentar que houve a ag¢ao do
antioxidante térmico que atuou nas amostras de iPP.

Para a amostra de HMS-PP 12,5 kGy a temperatura de fusdo néao

variou até 240 horas e ocorreu um aumento do grau de cristalinidade em 5%.
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Para o HMS-PP 20 kGy a T permaneceu constante e diminuiu o grau
de cristalinidade em 4%.

Ao contrario dos HMS de esferas observou-se aumento de
cristalinidade o que significa que ocorrendo cisdo os segmentos podem se mover

até a fase cristalina.
5.3.2.5 Microscopia Optica (MO)

Visualmente verifica-se alteracdo de cor (amarelamento) bem como
perda de brilho e microfissuras nas superficies expostas a radiagao ultravioleta.

As micrografias da FIG. 124 , indicam que as rachaduras apareceram a
120 horas de exposicao.

iPP HMS-PP 5 kGy HMS-PP 12,5 HMS-PP 20
kGy kGy
Zero »
120
horas
240
horas

FIGURA 124 - Microscopia éptica ampliada, escala 200 um, amostras de iPP e
HMSPPs a partir de gréos, envelhecidas em camara (UV).
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5.3.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O estudo da fratura na superficie é importante em todas as classes de
materiais por duas razdes. Primeiramente porque se investigando espécimes
trincados em laboratério sob condi¢des controladas pode-se deduzir o mecanismo
fundamental da fratura. Em segundo lugar, porque o estudo microscépico do
campo das falhas pode indicar a origem do processo que leva a quebra do

material °°.
iPP HMS-PP5kGy HMS-PP 125  HMS-PP 20
kGy kGy
120 horas T —
240 horas

FIGURA 125 - Microscopia eletrénica de varredura, escala 20 um, amostras de

iPP e HMSPPs a partir de graos, envelhecidas em camara (UV).

Com 240 horas de exposi¢ao as amostras tanto iPP como de HMSPPs
apresentaram fraturas, FIG. 125. Existe um forte indicativo que a superficie das
amostras de iPP e HMS-PP 5 kGy s&o as mais degradadas.
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5.3.2.7 Reometria de Placas Paralelas
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FIGURA 126 - Viscosidade em regime permanente para o iPP e HMS-PPs (graos)
envelhecidos em camara de UV.

Na FIG. 126, as amostras ensaiadas em camara de envelhecimento
acelerado apresentaram comportamento semelhante ao envelhecimento natural,
ja comentado, FIG. 63. O comportamento reoldgico das amostras € fortemente
afetada pela radiacdo ultravioleta presente no envelhecimento natural e

acelerado.

Observa-se que a faixa dos resultados da viscosidade € mais estreita
comparada ao caso dos HMS a partir de esferas, entao esta evidente o efeito do
antioxidante térmico nas amostras envelhecidas em camara de UV, pois se
modifica em menor intensidade a M,, das amostras. Atribui-se isso a agdo desses

antioxidantes também durante o aquecimento do teste.
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6 CONCLUSOES

O efeito da irradiacdo y mostrou-se mais acentuado nas amostras
inicialmente preparadas a partir de esferas do que a partir de graos. Esse efeito é
decorrente de ramificacdes, reticulacdes e degradacgao.

Nos trés tipos de envelhecimento utilizado (natural, térmico e camara
de uv) a degradacgao foi mais pronunciada nas amostras preparadas a partir de

esferas, obviamente pela auséncia de estabilizantes.

Analisando-se a cristalinidade conclui-se que as amostras a partir de
esferas em estufa degradam-se termooxidativamente com diminuicdo de fragéo
cristalina, apesar das cisdes de cadeia. Nos envelhecimentos natural e acelerado
sob UV esta evidente a presenca de cristais defeituosos que se organizam em
diferentes estruturas, nestes casos apenas o iPP aumenta em fragao cristalina
durante a exposi¢cdo. O HMS-PP 20 kGy parece ser mais estavel as reacées de
cisdo de cadeia apesar do aparecimento de irregularidades durante as exposi¢coes
em que incide a radiacdo UV.

Ao se considerarem as amostras a partir de gréaos, € fator
preponderante a presenca dos estabilizantes na protecdo a termooxidacao.
Devido a eficiéncia como supressores de hidroperoxidos e capturadores de
radicais livres foram mais propiciadas as reac6es de cisdo do que a formacgéo de
cristais irregulares e isso levou ao aumento de cristalinidade tanto sob
envelhecimento natural quanto em estufa ou camara de UV.

Com respeito a estabilidade mediante a decomposicdo: as amostras de
HMSPP a partir de esferas sao de inicio menos estaveis termicamente em relagéo
ao iPP, porém, ao longo do tempo de envelhecimento natural sdo as mais
resistentes. Atribui-se isto a reticulacdo em presenca de acetileno. O mesmo
ocorre com relacao aos HMSPP a partir de graos.
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Com o envelhecimento em estufa as amostras a partir de esferas
demonstram-se obviamente pouco resistentes enquanto que aqueles HMSPP a
partir de grdos mostraram-se praticamente inalteradas em seus perfis de
decomposicdo. Com o envelhecimento em camara de UV os perfis apresentam
que os HMSPP de esferas sdo menos afetados em relacdo a condicao inicial
(zero) comparando-se aos HMSPP de grdos que se distinguem apenas em 240h
Por serem (HMS de graos) inicialmente degradados (por radiacao gama) o efeito

do envelhecimento por UV nao é sensivelmente observado por esta técnica.

A reologia dos materiais a partir de esferas é mais afetada pelos efeitos
de envelhecimento que aquelas a partir de graos. Também indica que as
ramificacbes com acetileno parecem ser mais afetadas pelo envelhecimento
térmico e mais estaveis a radiacao ultravioleta seja no envelhecimento natural

como do envelhecimento acelerado.

Com relacdo aos ensaios mecanicos, as amostras de HMS-PP 12,5
kGy e 20 kGy preparadas a partir de esferas apresentaram inicialmente valores
de tensdo maxima na ruptura superiores ao de iPP porém ao final do
envelhecimento (natural, térmico e camara de uv) foi constatado valores inferiores
ao iPP portanto houve perda da tensdo maxima na ruptura em amostras de HMS

que diferenciavam-nas do iPP ao inicio.

As amostras de HMS 20 kGy preparadas a partir de graos
apresentaram inicialmente valores de tensdo maxima na ruptura superiores ao de
iPP porém ao final do envelhecimento natural foi observado valores inferiores ao
iPP portanto houve perda da tensdao maxima na ruptura em amostras de HMS 20
kGy que diferenciava do iPP ao inicio. Comparando-se as demais amostras (iPP,
HMS 5kGy e HMS 12,5 kGy) envelhecidas naturalmente e em camara de UV nao

apresentaram alteracées significativas dos valores de tensdo maxima na ruptura.

No envelhecimento térmico as amostras de HMS 12,5 kGy e 20 kGy
preparadas a partir de graos apresentaram valores de tensdo maxima na ruptura
superiores ao iPP e HMS 5kGy entretanto com o envelhecimento térmico esses
valores aumentaram. Este fato sugere que ao modificarmos o iPP por irradiagéo
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sob atmosfera de acetileno, o efeito da reticulacdo e provavelmente ramificagdo

das cadeias carbbnicas ocasionaram o aumento da tens&o na ruptura.

A propriedade de alongamento no escoamento foi decrescente em
todas as amostras analisadas que foram submetidas a condigbes diversas de

envelhecimento (natural, térmico e cadmara de uv).
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PERSPECTIVA PARA TRABALHOS FUTUROS

1. A expectativa para o século XXI é a importancia que a questao
ambiental ganha a cada dia que passa. A Analise do Ciclo de Vida (ACV) é uma
ferramenta que permite a avaliagdo dos aspectos e impactos ambientais de um

produto, sistema, ou processo.

A proposta é a realizagdo da Analise do Ciclo de Vida do HMSPP, que
devera levar em consideracao critérios de eficiéncia técnica, econOmica e

ambiental.

Os resultados oriundos da ACV podem ser estradas uteis para uma
variedade de processos de tomada de decisdo, tais como: desenvolvimento e
melhoria do produto, planejamento estratégico, elaboracao de politicas publicas,
elaboracéao de estratégicas de marketing, etc.

2. A segunda proposta € o estudo elaborado da degradacdo do
HMSPP com a visualizacdo da morfologia até o exame mais avancado da

estrutura e das propriedades do material polimérico em escalas nanométricas.

Como sugestdo de técnica de caracterizagdo importante ¢é
indispensavel o uso da AFM para este estudo e com o0s seguintes objetivos:
estudo da morfologia de superficie, nanoestrutura, empacotamento, conformacéo

das cadeias, etc.

Os mecanismos de desgaste da superficie do HMSPP podera ser
estudado por AFM, assim como a formacdo e distribuicdo de tamanho de
particulas nanométricas que se desprendem das superficies com desgaste.
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ANEXO
Publicagdes e congressos relacionados ao trabalho:

1. PPS-25, 2009 — Goa, India — “Natural Aging in HMS-PP for One
Year” — Washington Luiz Oliani, Duclerc Fernandes Parra e Ademar Benévolo
Lugao.

2. IRAP 8" , 2008 — Angra dos Reis, Brasil — “ UV Stability of HMSPP
(High Melt Strength Polypropylene) Obtained by Radiation Process”. Washington
Luiz Oliani, Duclerc Fernandes Parra e Ademar Benévolo Lugao.

Submetido em 17/10/2008, para publicagdo na “Radiation Physics and
Chemistry — RPC”.

3. IRAP 8™ 2008 — Angra dos Reis, Brasil — “Study of Morphology of
HMSPP (High Melt Strength Polypropylene) Films”. Washington Luiz Oliani, Luis
Filipe C.P. Lima, Duclerc Fernandes Parra, Djalma B. Dias e Ademar Benévolo

Lugao.

Submetido em 17/10/2008, para publicagao na “Radiation Physics and
Chemistry — RPC”.

4. PPS-24, 2008 — Salerno, ltaly — “Study of High Melt Strength
Polypropylene (HMSPP) Under Thermal Ageing”. Washington Luiz Oliani, Harumi

Otaguro, Duclerc Fernandes Parra e Ademar Benévolo Lugao.

5. VIl SBPMat, 2008 — Guaruja, Sao Paulo, Brasil — “ Thermal Ageing of
HMSPP in Grains”. Washington Luiz Oliani, Duclerc Fernandes Parra e Ademar
Benévolo Lugao.
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6. 18° CBECIMAT, 2008 — Porto de Galinhas, Pernambuco, Brasil — “
Microscopia, Importante Artificio investigativo no Estudo da Degradagdo do
HMSPP”. Washington Luiz Oliani, Duclerc Fernandes Parra e Ademar Benévolo

Lugao.

7. PPS-23, 2007 — Salvador, Bahia, Brasil — “Comparative Study of
Polypropylene (HMSPP) Degradation Under Different Conditions. Washington Luiz
Oliani, Harumi Otaguro, Luis F.C.P. Lima, Duclerc Fernandes Parra e Ademar

Benévolo Lugao.

8. 9°CBPOL, 2007 — Campina Grande, Paraiba, Brasil — “Estudo
Comparativo de HMSPP Aditivado sob Condi¢cdes de Degradacao Natural”.
Washington Luiz Oliani, Harumi Otaguro, Luis F.C.P.Lima, Duclerc Fernandes

Parra e Ademar Benévolo Lugao.

9. INAC, 2007 — Santos, Sdo Paulo, Brasil — “Study of the Weathering
of High Melt Strength Polypropylene (HMSPP)”. Washington Luiz Oliani, Harumi

Otaguro, Luis F.C.P.Lima, Duclerc Fernandes Parra e Ademar Benévolo Lugao.
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