Fotodegradacéo do Polipropileno.
Um Processo Essencialmente Heterogéneo

Marcelo S. Rabello e James R. White

Resumo: Este trabalho analisa alguns aspectos da fotodegradacdo heterogénea do polipropileno (PP) e
compdsitos de PP com talco. Amostras moldadas por compressao e por inje¢do foram expostas a radiagdo
ultravioleta em laboratério por periodos de até 48 semanas. Procedimentos sistematicos de exposi¢do e cole-
ta de material para analise foram adotados visando-se minimizar as variabilidades inerentes deste estudo. As
amostras foram caracterizadas por cromatografia de permeacdo em gel, espectroscopia de infravermelho,
calorimetria diferencial de varredura, difracdo de raios-X, comportamento mecanico e microscopia ética e
eletronica. As heterogeneidades na fotodegradacdo do PP podem estar relacionadas com trés principais as-
pectos: (i) natureza semi-cristalina do polimero; (ii) perfil de degradacéo; (iii) variacdes estruturais em dife-
rentes posicdes nos corpos de prova. As consequéncias da fotodegradacdo heterogénea foram discutidas,

enfatizando-se os efeitos nas propriedades fisicas.
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Introducéo

Sob acdo da radiagéo ultravioleta, os materiais
poliméricos sofrem uma série de reag¢des quimicas
oxidativas que podem causar falhas prematuras em
servico. Entre as razdes para a baixa performance de
polimeros degradados estdo a cisdo de emaranhados
moleculares e cadeias atadoras, além da formacéo de
trincas superficiais’'?2. O mecanismo de foto-
degradacdo envolve basicamente a absorgéo de radi-
acao ultravioleta e subsequente rea¢des oxidativas em
processos autocataliticos, provocando reducéo no
peso molecular e alteragdo na estrutura quimica4. A
durabilidade de materiais poliméricos depende ndo
apenas da quantidade de degradagdo, mas também
de aspectos como a espessura da camada degradada,

o tamanho dos cristais e a deterioragdo superficial®®.

Em muitos aspectos, a fotodegradacdo do
polipropileno (PP) pode ser entendida como um pro-
cesso heterogéneo. Em primeiro lugar as reagfes
oxidativas geram varios grupos quimicos (como éster,
aldeido, carbolina e hidroper6xidos) na estrutura
molecular do PP e estes sdo dispostos ao acaso ao lon-
go da cadeia polimérica. Em segundo lugar, como o
PP nédo absorve radiacdo ultravioleta suficiente para
causar a cisdo homolitica, a iniciagdo da fotodegradagao
ocorre através de impurezas (denominadas cromaforos)
como residuos de catalizadores e hidroperéxidos pro-
duzidos no processamento?. Isto resulta em micro-re-
atores no material onde a degradacdo ocorre preferen-
cialmente®8, com o espalhamento desta degradagdo
dependendo de fatores como a difusdo de espécies
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reativas e disponibilidade de oxigénio. Algumas vezes
estes centros altamente oxidados possibilitam cami-
nhos para a falha mecéanica®.

Embora a heterogeneidade na quimica de degra-
dacgdo do PP esteja razoavelmente bem estabelecida,
existem poucos estudos direcionados para a analise
de suas consequéncias na estrutura e comportamento
fisico de polimeros. Em um polimero de micro-es-
trutura complexa como o polipropileno, contendo
fases amorfas e cristalinas, presenca de camadas
estratificadas com variaveis orientagdes moleculares,
diferentes tamanhos de esferulitos, defeitos estrutu-
rais, etc., varias outras fontes de ndo homogeneidade
na degradacao podem existir. Este trabalho apresen-
tard algumas evidéncias, diretas e indiretas, da
heterogeneidade na foto-oxidagdo do polipropileno
isotatico abordando aspectos fisicos como a influén-
cia da estrutura semi-cristalina, o perfil de degrada-
cdo e existéncia de variagdes estruturais em diferen-
tes posicdes nos produtos moldados.

Experimental

A maioria das analises descritas neste trabalho foi
realizada com o polipropileno isotatico GXE 35, fa-
bricado pela ICI (UK). Em alguns casos utilizou-se
também um grade de PP contendo 40% em peso de
talco (ICI T40H 550). Ambos sdo grades de uso geral
para injecdo e ndo contém estabilizantes de ultravioleta
mas contém uma pequena quantidade de antioxidantes
para evitar degradacdo excessiva durante o
processamento.

Corpos de prova no formato tipico para ensaios de
tracdo (ASTM D638) com 3.1mm de espessura fo-
ram produzidos por inje¢do utilizando-se uma injetora
de rosca Butler-Smith 100/60. As temperaturas do ci-
lindro e bico de injecdo foram mantidas em 200 °C e a
pressdo de injecdo em 107MPa. A maioria das amos-
tras foi injetada em molde a 40°C. O residuo do pon-
to de injegdo permitiu a identificacdo das superficies
frontal e oposta do corpo de prova, detalhe importan-
te nos procedimentos de exposicao e caracterizacao,
conforme descricdo a seguir. Alguns corpos de prova
também foram produzidos por compressao utilizan-
do-se uma temperatura de 200°C e uma pressao
10MPa. Ap6s 5 minutos de pré-aquecimento e 5 mi-
nutos sob pressao, a placa moldada foi resfriada len-
tamente por convecgdo natural na prépria prensa de
moldagem.
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A exposigdo a radiacdo ultravioleta foi realizada
em laboratério utilizando-se lampadas fluorescentes
UVA-340 fornecidas por Q-Panel Co. Este tipo de [am-
pada emite radiacdo ultravioleta que coincide razoa-
velmente bem com o espectro solar na superficie da
terra®, Um dispositivo simples de exposi¢do foi con-
feccionado utilizando-se duas ldmpadas de UV, con-
forme mostra a Figura 1. Os corpos de prova injetados
foram posicionados sempre com a superficie conten-
do o ponto de injecdo oposta a fonte de UV (Figura 2).
Esta sistematica de padronizacao foi adotada devido
as variagoes estruturais do polipropileno nas duas su-
perficies, resultante de efeitos de presséo e de fluxo
durante o preenchimento do molde!. Esta variagdo
estrutural poderia resultar em diferentes caracteristi-
cas de foto-degradacdo nas duas superficies. Como
também ocorre variacdo estrutural ao longo do com-
primento de amostras injetadas'?, os corpos de prova
foram divididos em zonas para efeito de caracteriza-
cdo (Figura 2). A intensidade da radiagéo ultravioleta
atingindo a superficie de exposicdo foi mantida em
2.2Wm?? (para a faixa de comprimento de onda de 290-
320nm) e medida semanalmente com um
espectroradidmetro Bentham. As caracteristicas de
transmissdo de luz UV através do pp puro e pp conten-
do talco estdo mostradas na Figura 3.
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Figura 1. Dispositivo utilizado para exposicéo a radiacdo ultravioleta em
laboratdrio, com capacidade para aproximadamente 90 corpos de prova.

Figura 2. Posigdo do corpo de prova em relagéo a luz ultravioleta. A
secdo 1 foi utilizada para experimentos de difracéo de raios-X enquanto
gue a secdo 2 para DSC, GPC e FTIR.
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Figura 3. Variacdo de intensidade da radiacéo ultravioleta em funcéo
da profundidade no corpo de prova. lo é a intensidade na superficie e |
a intensidade correspondente a cada profundidade medida. O
procedimento para construcdo deste gréfico esta descrito com detalhes
em outras publicagdest®*.

As amostras utilizadas para analises por
calorimetria diferencial de varredura (DSC),
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) e
espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foram retiradas de uma camada de
0.2mm de espessura da superficie exposta dos corpos
de prova. Analises de FTIR foram realizadas em
equipamento Nicolet 20 com uma resolucéo de 4cm-?,
obtendo-se um espectro que representa a média de 32
varreduras. O indice de carbonila foi obtido como a
razdo entre as areas sob o pico de grupos carbonila
(situado na faixa 1700-1800cm™) e um pico de
referéncia para o polipropileno (situado em 2720cm™).
O pico de referéncia foi escolhido seguindo-se outros
estudos da literatura>'6 e deve representar vibragoes
moleculares nédo afetadas pelo envelhecimento. As
determinagdes de peso moleculares medios por GPC
foram realizadas em Rapra Technology Ltd.
(Shawbury, UK) cujos procedimentos aplicados para
polimeros degradados foram discutidos
anteriormente!’. Analises térmicas por DSC foram
efetuadas em célula Mettler FP85 conectada com um
controlador FP90. Todas as analises foram conduzidas
a uma taxa de 13°C/min, sob atmosfera de nitrogénio
para evitar degradacéo térmica durante os ensaios. Os
limites de temperatura aplicados foram: (i)
aquecimento de 40 a 210°C; (ii) resfriamento de 210 a
40°C; (ii1) aquecimento final de 40 a 210°C.

A caracterizacéo por difragéo de raios-X foi rea-
lizada em difratdmetro Phillips PW1730 utilizando-
se a radiacdo CuK, em amostras retiradas da posi¢ao
1 da Figura 2. Neste ensaio utilizou-se toda a amos-
tra e ndo camadas superficiais para a analise; a pene-
tracdo dos raios-X no polipropileno é de cerca de
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0,2-0,25mm com o tipo de difratdmetro utilizado'4. A
partir dos difratogramas obtidos (na faixa de 26=7-31°)
0 grau de cristalinidade foi determinado de acordo
com o método desenvolvido por Weidinger &
Hermans!8. Um indice de orientacéo cristalina foi
determinado de acordo com Zipper et al.*®.

Propriedades mecénicas de tracdo foram deter-
minadas em maquina JJ Lloyd T5003 operando a uma
velocidade de 50mm/min. Para facilitar a compara-
c¢do entre os diferentes tipos de amostras, a resistén-
cia a tracdo foi reportada como “resisténcia relati-
va”, definida como a razdo entre a resisténcia do
material envelhecido e a do polimero virgem. Alguns
corpos de prova fraturados foram analisados em mi-
croscopio eletronico de varredura (Hitachi S-2400)
apos aplicacdo de uma cobertura de ouro. Na analise
da morfologia por microscopia 6tica de luz polariza-
da utilizou-se um Microscopio Olympus (modelo BH-
2) com fatias de 10-20um microtomadas ao longo da
espessura.

Resultados e Discussdes

Este trabalho apresentara evidéncias da
heterogeneidade da foto-degradagao do polipropileno
em termos de trés principais aspectos: (i) a influén-
cia da natureza semi-cristalina; (ii) o perfil de degra-
dacdo; (iii) variacOes estruturais. Dados experimen-
tais pertinentes a cada tipo de efeito serdo apresenta-
dos no decorrer desta secao.

Influéncia da Natureza Semi-Cristalina

Assim como a maioria dos polimeros
cristalizaveis, a estrutura do polipropileno isotatico
apresenta regides cristalinas e regibes amorfas. De-
vido a existéncia de grandes tamanhos moleculares,
secOes de uma mesma macromolécula estéo presen-
tes em varios cristalitos e em varias regifes nao cris-
talinas, formando as chamadas moléculas atadoras e
os emaranhados moleculares. Esta talvez seja a prin-
cipal caracteristica estrutural do PP e a presenca des-
tas moléculas atadoras confere integridade fisica e
resisténcia mecénica ao produto.

A natureza de sua estrutura fisica e peculiarida-
des da cristalizacdo do PP resulta em vérias
heterogeneidades em termos de fotodegradacéo as
quais serdo discutidas a seguir: (i) rejeicao de grupos
croméforos e aditivos pelos cristais em crescimento;
(ii) cisdo preferencial de moléculas atadoras e ema-
ranhados; (iii) diferentes taxas de difusdo de oxigé-
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nio nas regides amorfas e cristalinas; (iv) ataque nas
superficies dos cristais.

Durante a cristalizacdo do PP impurezas presen-
tes sdo geralmente rejeitadas pelos cristais em cres-
cimento e sdo depositadas tanto em regides inter-
esferuliticas como no interior dos esferulitos. Exem-
plos destas impurezas incluem moléculas de baixa
isotaticidade, aditivos diversos e impurezas
cromoéforas. E sabido que nas proximidade de
croméforos ocorre uma taxa de foto-degradacéo con-
sideravelmente maior do que em demais regides uma
vez que a foto-oxidagdo ndo € iniciada diretamente
pelas moléculas de PP3. Durante o envelhecimento, o
principal efeito da rejeicdo de cromoforos para as
regides intra- e inter-esferuliticas seria a cisdo de
moléculas atadoras e emaranhados, presentes na
interface entre as regides amorfas e cristalinas. A re-
jeicdo destas impurezas depende das condigdes de
cristalizacdo e ocorre mais facilmente em cristaliza-
céo lenta?l. As impurezas sdo rejeitadas primeiramen-
te para a regido inter-lamelar e depois para os contor-
nos dos esferulitos. Um efeito particularmente preju-
dicial para o comportamento mecéanico é a cisdo de
moléculas atadoras na regido inter-esferulitica, que
pode ocorrer quando existe ampla segregacao de
croméforos para esta regido. Vale notar que, quando
presentes, aditivos estabilizantes também sdo rejei-
tados pelos esferulitos em crescimento e, portanto,
atuam nos locais mais criticos, onde as reacGes de
oxidacdo sdo de fato iniciadas.

A cisdo de moléculas atadoras e emaranhados € a
principal causa da grande redugdo nas propriedades
mecanicas do PP durante exposi¢do a radiacdo
ultravioleta, o que ocorre antes que quantidades subs-
tanciais de produtos de degradacédo e danos superfi-
ciais sejam detectados. Na Figura 4 observa-se que a
reducdo na resisténcia a tracdo do PP moldado por
compressdo foi consideravelmente maior do que no
PP injetado. Isto ocorreu apesar da degradacao qui-
mica ter sido menos significativa no PP produzido
por compressao (Figura 5). Acredita-se que a dife-
renca no comportamento mecénico destes dois tipos
de amostras esteja relacionado com a morfologia des-
tes materiais. O PP injetado apresenta uma morfologia
do tipo “skin-core” de camadas estratificadas com
pequenos esferulitos na superficie (Figura 6a), en-
guanto que o PP moldado por compressao possui
esferulitos consideravelmente maiores (Figura 6b).
Apo6s a compressao, a condicao de cristalizagcdo em-
pregada (resfriamento lento) provavelmente resultou
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em uma baixa concentracdo de coneccdes inter-
esferuliticas e extensiva rejeicdo de croméforos para
os contornos dos esferulitos. Como o numero de
moléculas atadoras diminui com o aumento do tama-
nho dos esferulitos??, acredita-se que o efeito de ci-
sdo molecular nas regides intra- e inter-esferuliticas
seja mais prejudicial no PP produzido por compres-
s80. Se a amostra possui uma pequena quantidade de
moléculas atadoras, entdo a cisdo de parte das mes-
mas resultara em uma grande reducdo nas proprieda-
des mecanicas uma vez que as moléculas atadoras
remanescentes teriam que suportar uma quantidade
desproporcional de esforcos mecanicos.

Um outro aspecto importante na foto-degradagéo
de polimeros é a existéncia de ligacdes quimicas
tensionadas em segmentos moleculares dos emara-
nhados e moléculas atadoras. Dados da literatura in-
dicam que tensGes mecénicas podem acelerar a
fotodegradacéo de polimeros?3?* devido a uma redu-
cédo na barreira de energia para reagdo quimica® ou
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Figura 4. Efeito do tempo de exposigéo na resisténcia a tragdo do PP
moldado por injecéo e por compressao.
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Figura 5. indice de carbonila em fungo do tempo de exposigéo para o
PP moldado por inje¢do e compress&o.
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Figura 6. Microscopia 6tica de luz polarizada obtida ao longo da espessura de corpos de prova moldados por injecéo (a) e por compresséo (b).

a uma menor taxa de recombinacdo dos radicais li-
vres?®, Foi sugerido que tensdes localizadas teriam
um efeito similar a tensbes externas na reatividade
de ligac@es tensionadas do PP semi-cristalino e, por-
tanto, emaranhados e moléculas atadoras seriam ata-
cadas preferencialmente?’. Este efeito também pro-
voca heterogeneidades de degradacao.

Além do efeito direto da cisdo de moléculas
atadoras e emaranhados nas propriedades mecéanicas
do polipropileno, ocorre também um outro tipo de
fendmeno, chamado de quemi-cristalizagéo. O ter-
mo significa 0 aumento no grau de cristalinidade do
polimero durante a exposi¢do como resultado da li-
beracéo (cisdo) de segmentos moleculares nas regites
amorfas que foram impossibilitados de cristalizar
durante o processamento?®. Por possuirem mobilida-
de suficiente (a temperatura de transicdo vitrea do
PP é menor do que a temperatura de exposi¢do), es-
tes segmentos liberados podem se re-arranjar em no-
vas estruturas cristalinas, provavelmente sobre os cris-
tais pré-existentes?®3°. Um exemplo da variacdo da
cristalinidade com o tempo de exposicdo esta mos-
trado na Figura 7. Ap6s um tempo curto de inducéo,
a cristalinidade aumenta até atingir um valor cons-
tante, apds 18-24 semanas. Conforme estudo deta-
Ihado apresentado em outra publicacdo?, o tempo de
inducdo foi relacionado com a redugdo do peso
molecular enquanto que a existéncia de um valor li-
mite de cristalinidade foi atribuido a crescente pre-
senca de defeitos quimicos (como grupos carbonila e
hidroperoxidos) nas moléculas. A principal
consequéncia da quemi-cristalizacdo é a formacao
espontanea de fissuras superficiais no produto mol-
dado (ver Figuras 18-19 a seguir). Estas fissuras tam-
bém contribuem para a reducdo nas propriedades
mecanicas e possibilitam uma maior difusdo de oxi-
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génio para o interior do produto, estendendo local-
mente a camada degradada para posi¢cdes mais pro-
fundas nas amostras (Figura 8).

O terceiro efeito da estrutura semi-cristalina do
PP na ndo uniformidade da foto-degradacdo resulta
das diferentes permeabilidades ao oxigénio através
das regides amorfas e cristalinas. Os cromoforos pre-
sentes nas regides amorfas geram radicais livres que
poderiam migrar para as regides cristalinas, esten-
dendo assim a degradacao por todo o volume do ma-
terial. Entretanto, devido ao maior empacotamento
molecular, a difusdo de oxigénio nos cristais de PP é
extremamente baixa, resultando em uma degradacao
praticamente restrita a fase amorfa deste polimero®L.
Considerando-se apenas o efeito da morfologia na
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Figura 7. Variagdo da cristalinidade com o tempo de exposi¢do na
superficie do PP injetado.

Figura 8. Representacdo esquematica para o efeito da presenca de
fissuras superficiais na camada degradada (&rea hachureada).
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difusdo de oxigénio, espera-se que quanto mais cris-
talino o polimero, menor a taxa de degradacdo. Esta,
entretanto, € uma questdo controversa na literatura
de degradacdo de polimeros?? e o oposto também tem
sido reportado®334, Por outro lado, alguns autores
consideram que a extensdo da fotodegradacéo depen-
de apenas da concentracdo de grupos cromdforos e
independe da sua estrutura cristalina®43°. Esta pre-
missa pode ser verdade no caso de filmes finos, onde
a degradacdo é controlada pela cinética de reacao e
nédo pela difusdo de oxigénio. No caso de pegas es-
pessas, como as empregadas neste estudo, a reacao
de oxidacdo autocatalitica é controlada por difusdo®®
e, na auséncia de oxigénio no local de reacéo, os ra-
dicais livres podem se recombinar, interrompendo as
reacOes de propagacdo. Nestes casos a taxa de difu-
sdo de oxigénio deve afetar a foto-degradacdo. Con-
sistente com esta abordagem, a Figura 9 mostra que
a diminuic&o no peso molecular foi superior em amos-
tras menos cristalinas. Estes dados foram obtidos com
amostras de diferentes cristalinidades iniciais, pro-
duzidas por injecdo (usando-se diferentes tempera-
turas de molde) e por compressdo (usando-se dife-
rentes condigdes de resfriamento). As temperaturas
de processamento foram mantidas constantes para
evitar alteracdo na concentragao de croméforos (como
hidroperdxidos) gerados durante a moldagem.

A baixa permeabilidade de oxigénio na fase
cristalina, entretanto, ndo evita que os cristais também
sofram algumas consequéncias da radiacdo ultra-
violeta. Diversos autores registraram reducdo na
cristalinidade?®®” e alteragées morfoldgicas3®3°
devido a degradacdo. Estes efeitos ndo foram
detectados neste estudo mas uma reducdo na
temperatura de fuséo cristalina foi observada (Figura
10). Devido a migracdo de radicais livres da regido
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Figura 9. Efeito do grau de cristalinidade inicial no peso molecular do
PP ap6s vérios tempos de exposicao.
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amorfa (ou interfacial) para as superficies dos cristais,
houve ataque nas dobras lamelares (atente-se que 0s
cristais de PP possuem cadeias dobradas na
superficie??). Isto causa um aumento na energia livre
superficial dos cristais (g,), resultando em redugéo
na temperatura de fusdo*, de acordo com a conhecida
equacdo de Hoffman & Weeks:

T = Tr?l(l - leiHj L)

onde T°,, é a temperatura de fusdo de equilibrio, | é a
espessura do cristal e AH a entalpia de fuséo.

Na Figura 10 observa-se também que a reducdo
em T, foi muito menor no PP obtido por compres-
sd0. E bastante improvével que esta diferenca seja
devido apenas a diferencas nas taxas de degradacao
(Figura 5) e, novamente, conceitos morfoldgicos po-
dem explicar este comportamento. Como possui
esferulitos maiores (Figura 6), o PP moldado por com-
pressdo deve possuir lamelas mais espessas do que
no PP injetado e, como consequéncia, a contribuicao
das superficies dos cristais na temperatura de fuséo
deve ser menor do que em amostras com cristais fi-
nos como no PP injetado.

O Perfil de Degradacéo

Como mencionado acima, a foto-degradacdo do
polipropileno em produtos espessos € um processo
controlado por difus&o®+. Isto implica em uma gran-
de heterogeneidade de degradacéo ao longo da espes-
sura dos produtos. Normalmente as camadas superfi-
ciais sdo mais oxidadas do que o interior do corpo de
prova, conforme dados mostrados na Figura 11 para
uma amostra de PP injetado. O oxigénio é consumido
pelas reagBes oxidativas antes que consiga difundir para
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Figura 10. Temperatura de fusdo do PP foto-degradado obtido por
injecdo e por compressao.
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Figura 11. Variacéo do peso molecular ao longo da espessura de um
corpo de prova injetado e exposto por 18 semanas.

o interior da amostra. Este perfil pode ser diferente no
caso do envelhecimento natural uma vez que durante
o0 periodo noturno (auséncia de radiagdo UV) molécu-
las de oxigénio podem difundir para o interior e reagir
durante o periodo diurno?. Caso semelhante pode ocor-
rer em amostras contendo estabilizantes de luz que
migram para a superficie do produto. As moléculas de
oxigénio ndo sao consumidas na superficie, atingem o
interior que esta desprotegido de estabilizantes e,
consequentemente, a superficie pode ser menos de-
gradada do que o interior?.

Na Figura 11 observa-se que o perfil de degrada-
cao foi aproximadamente simétrico, com o peso
molecular na superficie oposta a fonte de UV seme-
Ihante ao da superficie exposta. Isto ocorre porque a
intensidade de luz atingindo o lado oposto da amostra
é relativamente alto (Figura 3), com cerca de 50% da
intensidade original. No caso do PP contendo talco,
que apresenta baixa transmisséo de luz, o perfil de de-
gradacdo € bastante diferente, com a degradacéo ocor-
rendo apenas nas camadas superficiais da face exposta
(Figura 12). Nesta figura a degradacéo foi avaliada pela
temperatura de fusdo ap0s re-cristaliza¢do do polimero
envelhecido, T,. Esta propriedade mostrou ser con-
sistente com determinacdes de pesos moleculares®*.

As caracteristicas do perfil de degradacdo tem
amplas consequéncias para 0 comportamento mecani-
co. O exemplo mais claro surge na comparacao da re-
sisténcia a tracdo do PP puro e PP contento talco (Fi-
gura 13). De acordo com o perfil de degrada¢do mos-
trado na Figura 12, em compositos de PP os efeitos do
envelhecimento ocorreram apenas na superficie expos-
ta, enquanto no PP puro ambas as superficies foram
degradadas. A degradacdo apenas na face exposta de
compositos de PP com talco foi observada também
por microscopia eletrénica***%. Como o material ndo
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Figura 12. Perfil de degradacéo do PP puro e PP contendo 40% de
talco. Tempo de exposicdo: 18 semanas.

degradado é o maior responsavel em manter a integri-
dade mecénica do produto, o desempenho de
compdsitos de PP foi superior ao do polimero puro.
Outro aspecto relacionado com o perfil de degra-
dacdo é a recuperacdo parcial nas propriedades me-
canicas do PP. No exemplo da Figura 14 (onde utili-
zou-se PP contendo 0,5% de talco como agente de
nucleacdo*¥), houve uma reducéo brusca na resistén-
cia a tracdo em 6 semanas de exposi¢cdo mas em 9
semanas uma recuperacgdo parcial nesta propriedade
foi observada. Este fendmeno nao pode ser atribuido
a dispersdo de resultados pois foi verificado em mui-
tos outros tipos de amostras de PP, produzidas sob
diferentes condicdes 432, Um efeito menos evidente
foi mostrado na Figura 4 e Figura 13. Através de ana-
lise de superficie de fratura por microscopia eletr6-
nica de varredura observou-se que em 6 semanas de
exposicdo as amostras apresentaram fratura fragil,
enquanto que em exposic¢des subsequentes observou-
se uma banda de material ductil entre a camada de-
gradada e o interior (Figura 15). A explicagcdo mais
provavel para este comportamento € que em amos-
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Figura 13. Efeito do tempo de exposi¢do na resisténcia a tragdo do PP
com e sem talco.
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Figura 14. Resisténcia a tracdo em funcéo do tempo de exposicéo do
PP injetado com 0.5% de talco, utilizado como agente de nucleagdo®.
Anélises das superficies de fratura de amostras indicadas pelas setas
estdo mostradas na Figura 15.

tras expostas por tempos prolongados a camada de-
gradada apresenta-se parcialmente destacada do res-
tante do material e, portanto, incapaz de transmitir
tensOes da superficie para o interior. Este tipo de
comportamento serd descrito com mais detalhes em
publicacdo futura neste periddico.

VariagOes Estruturais

Uma outra fonte de ndo uniformidade na foto-
degradacdo do PP é a variacgdo de estrutura que ocor-
re em muitos produtos. Em barras injetadas, por exem-
plo, o grau de cristalinidade e a orientagdo molecular
depende da distancia do canal de injecdo, podendo
resultar em uma dependéncia do nivel de degradacéao
com a posicao no produto. Isto reforca a importancia
de se empregar procedimentos uniformes de exposi-
cdo e de coleta de material para analise como 0s
adotados neste estudo (Figura 2).

Uma grande evidéncia de como podem ocorrer
variagOes dos efeitos da degradacdo em diferentes po-

= = = =

sicdes no corpo de prova estd mostrado na Figura 16.
Estas amostras possuem regiGes com baixa e regides
com alta concentracdo de fissuras geradas durante a
quemi-cristalizagdo. Analise por difracdo de raios-X
em diferentes posi¢Ges dos corpos de prova mostra-
ram que as regides com baixa concentragao de fissuras
possuem menor orientacdo molecular (Figura 17).

No PP injetado as linhas de fluxo geradas duran-
te o preenchimento do molde definem o padréo de
fissuras superficiais, provavelmente porque estas séo
formadas paralelamente a regides de alta orientacdo
molecular. Por esta razdo o fissuramento mostrado
na Figura 16 tem a forma de arcos circulares*®4’. A
Figura 18 mostra as fissuras irradiando a partir do
ponto de injecdo de forma bastante semelhante ao
material fundido entrando na cavidade do molde*.
Devido a auséncia de fluxo molecular durante a
moldagem, o fissuramento superficial no PP molda-
do por compressao apresentou fissuras dispostas ao
acaso (Figura 19), o que esta consistente com os ar-
gumentos expostos acima. Uma analise mais deta-
Ihada do padrdo de fissuras superficiais do PP foi
apresentado em outro trabalho?.

A existéncia de uma ndo uniformidade de
fissuramento no PP injetado coloca em duvida a vali-
dade em se comparar o estado de deterioracao super-
ficial de diferentes amostras ou em se comparar as
superficies frontal e oposta a fonte de UV, o que é
comumente encontrado na literatural#%-5, A partir das
evidéncias mostradas nesta secdo, pode-se argumen-
tar que a comparacgdo em locais aleat6rios das super-
ficies moldadas pode ser um exercicio inconsistente,
a menos que se esteja certo de que frequéncia de
fissuras ndo varia com o local e superficies equiva-
lentes sejam comparadas (exemplo, ambas as super-
ficies contendo o ponto de injecéo).

; o T

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura de amostras cujas propriedades estdo descritas na Figura 14. (a) 6 semanas; (b) 12 semanas de

exposigao. A banda de material ductil em (b) esta indicada pela seta.
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Figura 16. Distribuigao de fissuras em PP Injetado apos 24 semanas de
exposicdo (amostras ndo testadas mecanicamente). (a) superficie exposta oposta
ao ponto de injegéo; (b) superficie exposta contendo o ponto de injecéo.
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Figura 17. Variacéo do indice de orientacdo A, ao longo do

110

comprimento de corpos de prova injetados. (a) superficie oposta ao ponto
de injecéo; (b) superficie contendo o ponto de injecéo. As setas indicam
as regides com baixa frequéncia de fissuras na Figura 16.

Figura 18. Fissuramento superficial na regido do ponto de injecéo de
um corpo de prova injetado exposto por 15 semanas.
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Figura 19. Fissuramento superficial no PP moldado por injecéo (a) e
por compressdo (b), apés 18 semanas de exposicéo.

Conclusdes

As analises conduzidas neste trabalho evidencia-
ram varias fontes de heterogeneidade na
fotodegradacédo do polipropileno. Como efeito direto
do processo de cristalizagdo, ocorre a rejeicdo de
croméforos para as regides inter-lamelares e inter-
esferuliticas resultando em ciséo de cadeias atadoras,
0 que provoca perdas acentuadas nas propriedades
mecénicas. Este efeito foi mais significativo em cor-
pos de prova produzidos por compressdo, que apre-
sentam esferulitos grandes e provavelmente maior
segregacao de cromoforos. Outra contribuicdo da ci-
sdo de moléculas atadoras é o aumento da
cristalinidade durante a exposicao, que provoca a for-
macao de fissuras superficiais. Embora as reagdes de
oxidagdo ocorram preferencialmente nas regifes
amorfas, as superficies dos cristais sdo também afe-
tadas, resultando em diminuicdo na temperatura de
fusdo.

Devido a auséncia de oxigénio no interior das
amostras, a fotodegradacéo no PP ocorre preferenci-
almente nas superficies moldadas. Por outro lado, em
compdsitos de PP com talco apenas a superficie ex-
posta é degradada. Esta diferenca no perfil de degra-
dacdo deve ser o principal fator responsavel pelo
melhor desempenho mecénico do PP contendo talco.
Uma recuperacao parcial em resisténcia a tracdo pode
ocorrer, com amostras expostas por tempos prolon-
gados apresentado desempenho superior ao de amos-
tras expostas por tempos curtos.

Finalmente, outra importante fonte de
heterogeneidade consiste em variagdes estruturais
resultantes do processamento. Mostrou-se neste es-
tudo que o padrdo de fissuramento superficial depen-
de da técnica de processamento e que em amostras
injetadas pode haver variagdo na concentragdo de
fissuras, 0 que esta relacionada com variagoes de ori-
entagdo na superficie.
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