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THE EVALUATION OF POLYOLEFIN PHOTODEGRADATION WITH NATURAL AND ARTIFICIAL EXPOSURE. Samples of
polypropylene (PP) and low-density polyethylene (LDPE) were submitted to ultraviolet radiation, in the natural environment and
also in the laboratory. Chemical modifications were quantified by the carbonyl index (CI), mechanical properties and melt flow
index. The degradation in the laboratory was comparatively faster than in the environment for both types of polymers. The

accelerating factor was determined for the various properties investigated. This parameter, however, showed a large variation with

the degradation criteria and the type of polymer. The existence of a “universal accelerating factor”, therefore, was not observed in

the current study.
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INTRODUCAO

Todos os polimeros orgdnicos nao estabilizados sdo degrada-
dos sob exposi¢do a luz solar na presenga de oxigénio. Entretanto,
as taxas de degradacdo fotooxidativa dependem fortemente da na-
tureza quimica do polimero, com a vida ttil variando desde poucos
meses para o polipropileno, até alguns anos para o politereftalato
de etileno (PET), poli(metacrilato de metila) (PMMA) e o
politetrafluoretileno’?. Os problemas da fotodegradagdo tém au-
mentado com o crescente uso de polimeros em aplicagdes exterio-
res aliado a necessidade da reducgdo de custos com aditivos
fotoestabilizantes. Durante o processo degradativo ocorrem mu-
dancas fisicas e quimicas no polimero que levam a descoloracio,
fissuramento, perda de brilho e queda de resisténcia mecanica. Tais
fendmenos estdo quase sempre associados a processos de cisdo de
cadeia e, em alguns casos, ocorrem também reticulagdes’.

A investiga¢do da degradacdo foto-oxidativa de polimeros é
um dos principais elementos que subsidiam o desenvolvimento do
produto e sua expectativa de vida ttil. Ao se expor o material as
intempéries e avaliar os efeitos nas suas propriedades busca-se obter
uma fotografia do que aconteceria durante a aplicagdo desse pro-
duto. Nesse tipo de investigacio utilizam-se a exposi¢do no ambi-
ente natural e a exposi¢do simulada, realizada em laboratério. Nas
exposicdes em laboratdrio, as varidveis mais importantes sdo tipo
de fonte geradora de radiac@o ultravioleta, intensidade de radia-
¢élo, temperatura, umidade e ciclos térmicos®s. A resposta do ma-
terial a exposi¢do depende, portanto, da intensidade dessas varid-
veis. E comum a intensificacdo desses fatores para aceleracio da
fotodegradacio e, assim, se obter resultados mais rdpidos. Outra
maneira de se investigar a resisténcia fotoquimica dos polimeros &
a exposi¢do ambiental, onde os diversos constituintes do ambien-
te, como radiacdo ultravioleta, luz visivel, temperatura, intempé-
ries, umidade, etc, afetam a estrutura quimica do polimero provo-
cando degradacdo. A intensidade desses elementos do ambiente
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natural varia significativamente com o local de exposicdo, a época
do ano e o periodo do dia, de tal modo que as exposi¢des naturais
se tornam Unicas e, muitas vezes, irreprodutiveis.

Embora os procedimentos de exposi¢do em laboratério sejam
amplamente aplicados em estudos de degradagio de polimeros, exis-
tem, relativamente, poucos trabalhos envolvendo exposi¢des natu-
rais*!°. Isto, em parte, € devido a dificil reprodutibilidade desse tipo
de exposi¢@o e também por ser um procedimento de longa duragdo.
Por outro lado, € a tnica que expde as amostras em situagdo real de
uso, ao contrdrio das exposi¢des em laboratério, que tentam simular
de alguma forma um processo ambiental. A variabilidade dos ele-
mentos na natureza € o aspecto que mais dificulta a simulagdo da
fotodegradacdo em laboratdrio, onde geralmente se utilizam condi-
¢Oes padronizadas e controladas. Algumas tentativas de encontrar
uma equivaléncia entre exposi¢des naturais e artificiais foram reali-
zadas e relatadas na literatura'”*’, mas os resultados obtidos pare-
cem ser insuficientes para se propor correlacdes mais abrangentes
entre o ambiente e os sistemas de exposicdo. O tema ainda é muito
controverso, carecendo de um maior nimero de estudos.

Neste trabalho pretende-se avaliar possiveis correlagdes entre as
exposi¢des natural e artificial do polietileno de baixa densidade e do
polipropileno, observando-se também o grau multiplicador da expo-
sicdo artificial em relag@o a natural. Estes dois tipos de polimeros
apresentam mecanismos de degradacio fotoquimica diferentes, com
predomindncia de reacdes de cis@o de cadeia no polipropileno e rea-
¢oes de reticulacdo, no polietileno de baixa densidade. Amostras
submetidas a diversos periodos de exposicdo foram caracterizadas
quanto a variagdes na massa molar, modificacdes quimicas e propri-
edades mecanicas, as quais foram observadas por meio de medidas
de indice de fluidez, espectroscopia, no infravermelho e ensaios de
tragdo, respectivamente.

PARTE EXPERIMENTAL

Utilizou-se o polietileno de baixa densidade (PEBD) do tipo
G-803, cedido pela Politeno, e o polipropileno KM 6100 fabricado
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pela Polibrasil. Trata-se de grades comerciais utilizadas no
processamento por inje¢do, ndo contendo aditivos foto-
estabilizantes. Por se tratar de tipos comerciais, poucas informa-
¢oes foram disponibilizadas com relacio as estruturas moleculares
desses polimeros.

A moldagem dos corpos-de-prova em forma de chapas planas
com dimensodes 14 cm x 14 cm x 0,45 mm foi feita em uma prensa
hidrdulica equipada com sistema de aquecimento e com capacida-
de mdxima de 15 t. A exposicdo natural dos corpos-de-prova foi
feita em uma estante fabricada de acordo com a norma ASTM D
1435-85 [3]. A estante estd localizada em Campina Grande - PB
(altitude de 547,56 m, com latitude e longitude de 07°13S e 35°53W,
respectivamente). Durante o periodo de exposicdo avaliou-se o ni-
vel de radiacdo global (¢ a energia radiante por unidade de tempo e
de drea incidente em uma superficie, expressa em W/m?, dada pela
soma de suas componentes direta e difusa) incidente na cidade e os
demais pardmetros ambientais (temperaturas maxima e minima,
umidade e precipitagdo), utilizando-se dados gentilmente forneci-
dos pela EMBRAPA. Detalhamento desses dados podem ser en-
contrados em publicagdo anterior®. O local possui alta umidade e,
no ano de exposicdo, a precipitacio pluviométrica foi relativamen-
te baixa, restringindo-se a apenas dois meses chuvosos. A exposi-
¢do artificial foi feita em uma cadmara de intemperismo acelerado
tipo C-UV fabricado pela Comexim. A fonte de radiagdo foi lampa-
das fluorescentes Philips de 40 W, com emissdo de ultravioleta entre
280 e 350 nm, com boa equivaléncia com a radiac@o solar. Nas con-
digdes utilizadas a dose didria de radiagdo ultravioleta € de cerca de
50 Wh/m?, enquanto que no ambiente natural a dose didria variou de
18,3 na estacdo de chuvas a 26,3 Wh/m® na estagdo seca. O equipa-
mento de intemperismo acelerado possui controle de temperatura,
temporizadores e atmosfera umida. O ciclo utilizado foi 4 h de 1am-
padas ligadas a uma temperatura de 60 °C, seguida de 4 h de lampa-
das desligadas a uma temperatura de 50 °C, sob condensacio, levan-
do a uma combinagio de degradagdo fotoquimica e térmica. O tem-
po de exposicdo relatado refere-se apenas ao tempo de ladmpadas
ligadas (horas de exposicio a luz ultravioleta). Para poder se fazer
uma comparacio entre os tempos de exposi¢do das amostras ex-
postas natural e artificialmente, padronizou-se que 12 h de exposi-
¢do artificial equivaleria a um dia de exposi¢do natural.

Os ensaios mecanicos foram conduzidos em uma Mdquina
Universal de Ensaios Testometric Micro 350, com velocidade de
carregamento de 40 mm/min, e corpos-de-prova cortados antes da
exposi¢do a radiagdo UV com dimensdes de 10x 2 x 0,45 cm, e
comprimento Util de 6 cm. Através deste ensaio mecanico foram
obtidas as propriedades de resisténcia a tracdo (RT) e elongacdo
méxima (€ . ). As andlises de MFI foram feitas em um Plastdmetro
DSM, modelo MI3. As anilises de Infravermelho por FTIR foram
feitas em um Espectofotdmetro BOMEM MB, em uma faixa de
400 a 4000 cm™, com resolucéo de 2 cm™ e os espectros foram
obtidos através do acimulo de 20 varreduras. A partir dos espec-
tros determinou-se os indices de carbonila (IC) dos dois tipos de
polimeros como a raz@o entre a absorbancia da carbonila (em
1720 cm™) e a absorbancia de referéncia. Este procedimento visa
eliminar a influéncia das diferentes espessuras dos filmes, sendo
utilizados como picos de referéncia os centrados em 2720 e
2030 cm™ para polipropileno e polietileno, respectivamente®. Nas
amostras de polietileno determinou-se o teor de gel através da fra-
¢do retida apds dissolucdio em xileno a 138 °C, seguindo procedi-
mentos descritos na literatura®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sabe-se que tanto o polietileno (PE) como o polipropileno (PP)
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ndo absorvem radiacdo UV em valores superiores a ~250 nm. Como
a radiagd@o solar que alcanca a superficie terrestre possui compri-
mentos de onda superiores a 290 nm, a iniciacdo da fotodegradacao
desses polimeros € atribuida a absor¢do de radiacdo UV por impu-
rezas croméforas, como residuos de catalisador e hidroperdxidos
gerados durante o processamento. A absor¢io da radiagdo UV por
esses cromoéforos inicia uma série de reacdes quimicas foto-
oxidativas, que geram grupos quimicos como carbonila e
hidroperéxidos e provocam reacdes de cisdo de cadeia e/ou de
reticulagdo'>3,

Medidas de indice de fluidez e de infravermelho

A Figura 1 mostra o efeito do tempo e tipo de exposi¢cdo no
indice de fluidez do polipropileno. Devido ao alto nimero de cisdo
de cadeias, o valor do MFI das amostras expostas natural e artifici-
almente aumentou bastante, chegando a valores que ndo puderam
ser medidos, uma vez que o fluxo da massa polimérica pela matriz
era muito rapido e descontinuo. De acordo com vérios autores'**%,
este tipo de comportamento € conseqiiéncia do mecanismo de de-
gradacdo do PP, que envolve reacdes de quebra de cadeias, que
ocorrem através da cisdo B de radicais alcoxi (PPOe) gerados pela
auto-oxidagdo do PP (reac@o 3 do Esquema 1) ou pela foto-clivagem
de hidroperdxidos (reacdo 5). Como subproduto dessas reacdes tem-
se a formacdo de grupos carbonila, que € o principal grupo quimi-
co caracteristico da degradacéio oxidativa do PP.
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Figura 1. Efeito do tempo de exposi¢do no MFI do PP
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A Figura 2 mostra que a evolugdo da concentracio dos grupos
carbonila durante a fotodegradacdo do PP € bem mais rdpida para a
exposicdo artificial, sendo consistente com dados de MFI. Observa-
se também na Figura 2 que as amostras expostas ao ambiente natural
apresentam um tempo de indugdo de cerca de 40 dias, a partir do
qual o IC comega a apresentar aumentos mais significativos. Nas
amostras expostas artificialmente, houve um aumento progressivo
na extensdo da degradacdo, em termos de IC, sem que ficasse apa-
rente algum tempo de induc@o. O tempo de inducdo para a observa-
¢do da degradac@o de polimeros estd relacionado com diversos fato-
res, incluindo consumo de aditivos estabilizantes, difusdo de oxigé-
nio para o produto, geracdo de hidroperdxidos e outras espécies
reativas e condi¢des de exposicdo como temperatura, intensidade de
radiacdo ultravioleta, etc*. Um comparativo sobre o fator de acele-
racdo entre as exposicOes natural e artificial serd apresentado poste-
riormente para os dois tipos de polimeros estudados.
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Figura 2. Indice de carbonila das amostras de PP expostas ao intemperismo
natural e artificial

Nas duas avaliacdes da extensdo da degradagdo quimica reali-
zadas, por MFI e por FTIR, observou-se um nivel maior de degra-
dag@o nas amostras expostas em laboratdrio. Essa diferenca estd
relacionada com a maior intensidade de emissdo da radiacdo UV
das lampadas fluorescentes em compara¢do com o ambiente natu-
ral e também com a maior temperatura de exposicdo. Como as
reacOes de cisdo de cadeia estdo diretamente relacionadas a absor-
¢do da radiagdo ultravioleta (Esquema 1), era de se esperar uma
maior extensdo de degradaciio quimica nas amostras expostas em
laboratério.

Ao contrdrio do PP, em que as reagdes de cisdo de cadeia sdo
predominantes sobre as reacdes de formacgdo de reticulagdes, o
PEBD apresenta em alguns niveis de degradacdo uma eficiéncia
nas reagdes de reticulacdo bem superior as de cisdo de cadeia, prin-
cipalmente na auséncia de oxigénio (reagdo 2, Esquema 2), onde
os radicais alquila secundérios sdo suficientemente estdveis para
que ocorra uma recombinacdo. Outro fato importante é que da
mesma maneira que o PP, a cisdo de cadeia do PEBD através das
reacdes de fotdlise dos hidroperéxidos também gera grupos carbo-
nila (reacdo 5, Esquema 2).

A Figura 3 apresenta os valores de MFI para o PEBD exposto
as duas diferentes condigdes. Nota-se uma variagdo do MFI seme-
lhante para os dois casos, mas em tempos variados, sugerindo uma
mudanca significativa na taxa de reacfo. O indice de fluidez dimi-
nui consideravelmente nos tempos iniciais de exposi¢do em labo-
ratério para valores proximos de zero. Neste estdgio, observa-se
uma retencdo do “melt” no equipamento de medi¢do, indicando a
ocorréncia de reticulagdo como provdvel causa da queda acentuada
na fluidez. Medidas de teor de gel foram realizadas em algumas
amostras, indicando um aumento progressivo na fracdo retida, i.e.,
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Esquema 2. Reagées de radicais alquila durante fotodegradagdo do PEBD
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Figura 3. Efeito do tempo de exposi¢cdo no MFI do PEBD

no percentual reticulado existente. Esses resultados estdo mostra-
dos na Figura 4. Note que a fragdo retida aumenta continuamente
até apresentar um decréscimo que coincide com o aumento no MFI
observado em tempos mais prolongados. Na exposicdo natural a
reducdo pronunciada no indice de fluidez do PEBD também foi
observada, mas em tempos mais longos de degradac@o. Depois de
determinados tempos de exposi¢do, o MFI apresenta tendéncia de
aumento, observado para dois tipos de exposicdo. Esse fator foi
discutido anteriormente®” e pode estar relacionado com a difusdo
de oxigénio atmosférico para o interior dos corpos de prova, com
conseqiiente formacdo de grupos perdxido reativos que levam a
cisdo de cadeia (Esquema 2).

A diferenga na taxa das reagdes de foto-oxidacdo do PEBD
exposto natural e artificialmente esta relacionada com a difusio
do oxigénio para o interior das amostras e com a intensidade de
radiacdo®’. Na exposi¢do artificial a intensidade da radiacdo
ultravioleta € muito alta e a taxa de reacdo torna-se muito rdpida,
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Figura 4. Fragdo retida das amostras de PEBD expostas em laboratorio

com o oxigénio sendo mais rapidamente consumido nas reagoes
em camadas superficiais da amostra. Esse rapido consumo de oxi-
génio na superficie torna o interior com escassez de oxigénio e,
assim, a acdo da luz ultravioleta no interior da amostra leva a
reagdes de reticulacdo como as mostradas no Esquema 2 (reacdo
2). Na exposicdo natural a intensidade de radiacdo € mais baixa e
talvez o oxigénio possa difundir parcialmente para o interior da
amostra, sem reagir na superficie. Assim, o interior apresentaria
uma tendéncia um pouco menor de reticulacio. Isto ocorre em
estdgios iniciais de degradagdo, enquanto que em tempos de ex-
posi¢do mais prolongados o oxigénio consegue atingir o interior
das amostras (especialmente nas regides amorfas), e assim as re-
acdes de cisdo de cadeia voltam a dominar o processo
fotodegradativo. Os resultados relatados por Torikai e colabora-
dores® reforcam esse argumento, onde eles demonstram que re-
gides cristalinas de PEBD sdo mais susceptiveis as reacdes de
reticulacdo do que a cisdo de cadeias, devido a auséncia de oxi-
génio nestas regides.

Como as reagdes que geram reticulagdes no PEBD ndo levam a
formagado de grupos carbonila (Esquema 2), os resultados de indi-
ce de carbonila do PEBD apresentados na Figura 5 mostram valo-
res numéricos bem inferiores aos do PP.
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Figura 5. Indice de carbonila das amostras de PEBD expostas & radiacio UV
Propriedades mecanicas

A Figura 6 mostra que a resisténcia a tragdo do PP comeca a
diminuir fortemente a partir de 42 dias de exposicdo natural, en-
quanto que na exposi¢do artificial a redug@o nessa propriedade é
observada em apenas 4 dias, indicando uma grande aceleragdo na
deterioracdo mecanica deste polimero. Apds cerca de 14 dias de
exposicdo artificial as pegas apresentaram intensa fragilidade, com
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fragmentagdo ao toque. Este estado foi atingido na exposi¢io natu-
ral ap6s ~175 dias. De acordo com esse critério, a exposi¢do em
laboratdrio representa um fator de aceleraciio de 12,5x em relacdo
a exposi¢do ao ambiente natural. Um critério comumente adotado
na literatura para avaliar a aceleracdo ¢ o tempo necessdrio para
uma redugdo de 50% na resisténcia mecinica*'. Com os dados
mostrados na Figura 6 tem-se, com esse critério, um fator de ace-
leragdo de, aproximadamente, 8X.
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Figura 6. Efeito do tempo de exposi¢cdo na resisténcia a tragdo do PP

Os efeitos da radiac@o ultravioleta no comportamento mecani-
co do PP t&m sido relatados por vdrios autores'**#>#. Observa-se,
em geral, uma reducdo drdstica nas propriedades mecanicas, fato
atribuido as reagdes oxidativas que levam a cisdo de cadeias prin-
cipalmente na regido das moléculas que participam de mais de uma
lamela cristalina (as chamadas moléculas atadoras), que, juntamente
com a formacgdo de fissuras superficiais, provoca grande
deteriorizacdo na resisténcia. As reagdes de cisdo de cadeia redu-
zem a massa molar do polimero, como pode ser observado indire-
tamente pelo aumento significativo do indice de fluidez e geracdo
de grupos carbonila, Figuras 1 e 2, respectivamente. Assim como a
resisténcia a tracdo, a elonga¢do maxima também diminui drasti-
camente com a exposi¢do (Figura 7) e, novamente, os efeitos sido
mais significativos em amostras expostas em laboratério.
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Figura 7. Efeito do tempo da exposi¢do na elongagdo mdxima do PP

As curvas tensdo-deformacdo do PP virgem e fotodegradado
estdo mostradas na Figura 8. Observa-se que o polimero nao-ex-
posto possui um comportamento altamente ductil, com estric¢do e
escoamento extensivo do corpo de prova, e ocorréncia da ruptura
ap6s uma grande deformacdo. Ao se comparar com o material ex-
posto por 70 dias no ambiente natural, nota-se a ocorréncia de fra-
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Figura 8. Curvas tensdao-deformagdo do PP ndo-degradado e degradado no
ambiente natural

tura fragil com pouca ou nenhuma deformagdo permanente e que a
ruptura ocorreu em tensdes consideravelmente menores.

No caso do PEBD, os valores de resisténcia a tracdo (Figura 9)
ap6s diferentes tempos de exposicao natural ndo mostraram ne-
nhuma modificacdo sistemdtica, enquanto que nas amostras ex-
postas artificialmente ocorreu inicialmente uma pequena diminui-
¢do, e em seguida montaram-se algumas oscilacdes sem tendéncia
definitiva. Este comportamento pode estar relacionado com as rea-
¢oes de cisdo e reticulagdo que ocorrem simultaneamente durante
o processo fotodegradativo do PEBD. Dependo do tipo (cisdo ou
reticulagdo), da localizac@o (regides amorfa, cristalina e de molé-
culas atadoras) e da quantidade de cada uma dessas reagdes, a re-
sisténcia ténsil do material poderd ou ndo ser afetada. Como con-
seqiiéncia dessas variantes pode-se obter uma resposta que repre-
senta uma combinacdo de efeitos dessas reagdes. A elongacdo
mdxima, por ser uma propriedade mais diretamente influenciada
pelas variagdes em massa molar, apresentou maior sensibilidade
aos efeitos foto-oxidativos (Figura 10). Os dados relatados na Fi-
gura 9 mostram que em ambos os tipos de exposi¢cdo ocorreu um
decréscimo nos valores de elonga¢do médxima com o aumento do
tempo de exposicdo. A tnica diferenca entre os tipos de exposi¢ao,
como era de se esperar, € a velocidade de decréscimo desse
parametro.
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Figura 9. Efeito do tempo de exposi¢do na resisténcia a tra¢do do PEBD

As curvas tensdo-deformacdo do PEBD virgem e fotodegradado
estdo apresentadas na Figura 11. Nota-se uma grande semelhanga de
comportamento até o inicio do escoamento e, apds esta fase, o mate-
rial exposto apresentou fratura em baixa deformagio, mantendo-se
praticamente a mesma tensdo maxima (RT). Uma explicagdo para
este fato € que as reticulagdes geradas durante o processo degradativo
levariam a um fortalecimento da coesdo entre os cristais, evitando
que ocorresse maior deformacdo (escoamento). A queda acentuada
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Figura 11. Curvas tensdo-deformagdo do PEBD virgem e degradado no
ambiente natural

na resisténcia a tragdo do PEBD exposto em laboratério por tempos
mais prolongados (Figura 9) pode estar associada com a intensa que-
bra de cadeias que ocorre em periodos posteriores (como observado
pelos dados de MFI mostrados na Figura 3).

Analise do fator de aceleracio

Com os dados apresentados neste estudo observou-se que a
degradag@o em laboratdrio foi nitidamente mais acentuada que a
degradac@o ambiental para os dois tipos de polimeros investigados
e em todas as propriedades analisadas. A questdo que sempre surge
ao se realizar exposi¢des em laboratério €: em quanto tempo os
resultados mostrados serdo observados em situagdes praticas? Essa
questdo implica em se determinar se existe correlagdo entre os dois
tipos de exposi¢do e qual o fator de acelera¢do. Evidentemente, as
caracteristicas do ambiente natural variam muito de local para lo-
cal e de periodo a periodo e, portanto, a questdo deverd ser tratada
apenas no contexto deste estudo, ou seja, para o local utilizado nas
exposicdes naturais. Como citado anteriormente, diversos traba-
lhos realizaram uma comparacdo entre os processos de exposicdo
natural e artificial, porém, poucos quantificaram os fatores de ace-
leracdo. Nos artigos de Tidjani e colaboradores'’?, relaciona-se o
fator de aceleracdo com o valor da absorbancia do grupo carbonila
gerado durante o processo fotodegradativodo PP e do PEBD. O uso
do “fator de aceleracdo” para quantificar a correlag@o entre os dois
tipos de exposi¢cdo baseado em apenas uma propriedade confere
uma visdo parcial que pode ser util em algumas situacdes e para
alguns tipos de polimeros. Essa visdo simplificatéria do fator de
aceleracdo muitas vezes é tomada como verdade absoluta, poden-
do levar a super ou sub-estimativas no projeto de componentes uti-
lizados em aplicagdes externas.

Em contraposi¢do, neste trabalho foram feitos cdlculo de di-
versos “fatores de aceleracdo”, cada um relacionado com um
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parametro analisado nos dois tipos de polimero. Os resultados es-
tdo mostrados nas Tabelas 1 e 2. O cdlculo dos fatores de acelera-
¢do € obtido pela razdo entre o tempo (em dias) para se atingir uma
determinada propriedade em exposi¢do natural e o tempo para se
alcangar a mesma propriedade em exposi¢do laboratorial. Os re-
sultados apresentados mostram uma varia¢do de valores de fator
de aceleracdo, de 3,5 a 13,1, dependendo do material e do critério
adotado. Com esses resultados pode-se afirmar que para os casos
aqui apresentados, pode-se considerar que ndo existe um “fator de
aceleracdo geral”, védlido para o equipamento e condi¢des ambientais
utilizados. A tentativa de se adotar um valor de fator de aceleragio
devera ser cuidadosamente analisada, ou seja, deverd se indicar
qual pardmetro foi usado para determinado polimero. Um exemplo
claro para isso seria a escolha do valor de IC igual a 2 como
parametro de cdlculo de fator de aceleragdo. Nao se poderia com-
parar esse parametro, que avalia modificagdes na estrutura quimi-
ca, com valores de fator de aceleragdo baseados em reducdo em
50% da resisténcia ténsil, ja que existe uma diferenca na sensibili-
dade entre mudanga da estrutura quimica e no comportamento
mecanico de um polimero

A resposta de cada tipo de propriedade aos efeitos ambientais
e de laboratdrio parece ser variada, impossibilitando a existéncia
de uma correlaciio definitiva entre os dois procedimentos. O fato
de ndo existir uma correlagdo direta e definitiva entre as duas ex-
posicdes ndo invalida os estudos desenvolvidos em laboratério. Os
mecanismos s30 0s mesmos que ocorrem nas exposi¢oes ambientais
e, por serem mais rdpidos e reprodutiveis, possibilitam investiga-
¢Oes importantes como o desenvolvimento de formulagdes com
estabilizantes, a influéncia de tipos de aditivos e os fatores que
controlam a fotodegradacdo. Como a magnitude de mudangas é,
de certa forma, imprevisivel em termos de exposicdo natural, as
exposicdes ambientais continuam sendo essenciais quando sdo ne-
cessdrias determinacdes mais precisas sobre o comportamento dos
produtos poliméricos.

Tabela 1. Fatores de aceleracio para polipropileno, com base no
tempo (em dias) para se atingir um determinado critério

Critério Exposi¢do  Exposi¢do  Fator de
natural artificial ~ aceleracdo

MFI de 30 g/10 min ~ 45,0 ~ 13,0 ~35

IC de 2,0 ~ 100,0 ~ 8,0 ~ 12,5
RT (50% de reducio) ~ 80,0 ~ 10,0 ~ 8,0
Alongamento ~ 11,0 ~20 ~55
(50% de redugdo)

RT (valor zero) ~175,0 ~ 14,0 ~ 12,5

Tabela 2. Fatores de aceleragdo para polietileno, com base no tempo
(em dias) para se atingir um determinado critério

Critério Exposicdo  Exposicdo  Fator de
natural artificial  aceleracdo
MFI (valor zero) ~ 105,0 ~8 ~ 13,1
IC de 2,0 ~ 200 ~ 40 ~5
Alongamento ~ 135,0 ~ 26,0 ~52

(50% de redugao)

CONCLUSOES

Os processos degradativos no polipropileno e no polietileno de
baixa densidade sdo diferentes, com predominio de reagdes de ci-
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sdo de cadeia no PP, enquanto que no PEBD ocorrem também
reticulagdes. Em ambos a taxa de reag@o fotodegradativa foi acele-
rada nas exposi¢des em laboratério, com a ocorréncia das transfor-
magdes fisicas e quimicas em tempos menores. A determinagio do
fator de aceleracdo da degradacdo em laboratério em relacdo a de-
gradagdo ambiental mostrou que este pardmetro varia considera-
velmente conforme o tipo de polimero e o critério utilizado na sua
determinagdo. Dessa forma, a existéncia de um fator de aceleracio
universal, valido para todos os polimeros e independentemente do
critério adotado, ndo foi observada no presente estudo e acredita-
se ser tecnicamente impossivel obté-lo. Nos casos em que se utili-
zar o conceito de fator de aceleragdo, este deve ser empregado com
limitacdes pois, como mostrado neste estudo, depende do polimero,
da propriedade avaliada e do local de exposi¢do.
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