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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar por meio de emissdo acustica o
comportamento mecanico do polipropileno (PP) fotoestabilizado e envelhecido
artificialmente. Corpos de prova de tragdo moldados por injecdo contendo absorvedor
de UV, aminas estericamente impedidas (HALS) e HALS/absorvedor de UV nas
concentracdes de 0,5; 0,5 e 0,25/0,25 % em massa, respectivamente, foram expostos
a radiagao ultravioleta (UV) em laboratério por diferentes periodos de exposigcédo. A
monitoragao por emissdo acustica das amostras ndo expostas e expostas a radiagao
UV foi realizada durante os ensaios de tragao. Os resultados revelaram que o PP puro
apresentou um comportamento altamente fragil com o aumento do tempo de
exposi¢ao, enquanto que o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor
exibiram baixos valores de alongamento até a ruptura e praticamente a mesma
resisténcia a tracdo em relagdo aos materiais ndo expostos. Comparando-se os
resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR), microscopia 6tica (MO) e propriedades mecanicas, verificou-se que o perfil de
degradagao foi um dos fatores responsaveis pelo melhor desempenho mecéanico do
PP contendo os aditivos fotoestabilizantes. A partir da técnica de emissao acustica foi
possivel detectar bandas de cisalhamento, estric¢do, nucleagdo e propagagao de
trincas e sua localizagdo, assim como a falha do material. De um modo geral, os
fotoestabilizantes e a mistura HALS/absorvedor foram eficazes na estabilizacdo das
propriedades mecanicas do PP, e a técnica de emissao acustica mostrou-se muito
promissora na monitoracdo das mudancas ocorridas no PP pela exposic¢ao a radiacao
uV.

Palavras-chave: Polipropileno. Fotodegradacao. Fotoestabilizantes. Comportamento

mecanico. Emissao acustica.



ABSTRACT

This work aims to investigate the mechanical behavior of polypropylene (PP)
photostabilized and artificially aged by using acoustic emission techniques. Injection
molded tensile specimens containing UV absorber, sterically hindered amines (HALS)
and HALS/UV absorber at concentrations of 0.5; 0.5 and 0.25/0.25 mass%,
respectively, were exposed to ultraviolet (UV) radiation in the laboratory for different
periods of exposure. The monitoring by acoustic emission of samples not exposed and
exposed to UV radiation was carried out during the tensile tests. The results showed
that pure PP exhibited a highly fragile behavior with exposure time increase, whereas
the PP/absorber, PP/HALS and PP/HALS/absorber showed low elongation values until
rupture and practically the same tensile strength when compared to non-exposed
materials. Comparing the results obtained by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), optical microscopy and mechanical properties, it was observed that the
degradation profile was one of the factors responsible for the better mechanical
performance of the PP containing the photostabilizing additives. From the acoustic
emission technique it was possible to detect shear bands, cracking, nucleation and
crack propagation and their location as well as material failure, showing a promising
way to monitor PP changes due to exposure to UV radiation. In general, light stabilizers
and the HALS/absorber mixture were effective in stabilizing the mechanical properties
of PP, and the acoustic emission technique has shown to be a very promising in the

monitoring of PP changes due to exposure to UV radiation.

Keywords: Polypropylene. Photodegradation. Photostabilizers. Mechanical behavior.

Acoustic emission.
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1 INTRODUGAO

O polipropileno (PP) é um dos mais importantes materiais poliméricos
produzidos atualmente. O seu baixo custo aliado a sua alta versatilidade sdo aspectos
importantes que propiciam o elevado emprego deste polimero e o consequente
interesse por desenvolvimento de pesquisas com este material. No entanto, a alta
suscetibilidade do PP a fotodegradagao € uma das principais limitagbes que se opdéem
a seu emprego em aplicagbes em ambientes externos. Durante a exposicdo a
radiagdo ultravioleta (UV) ocorrem mudancas fisicas e quimicas no polimero, que
levam a redugdo da massa molar e fissuramento superficial, com drasticas
consequéncias para as propriedades mecanicas do material. Assim, entender o
comportamento de polimeros em contato com a radiacdo UV é de fundamental
importancia para subsidiar o desenvolvimento do produto e a sua expectativa de vida
util. Por este motivo, estudos sobre a fotodegradagédo de polimeros tém despertado
grande interesse de pesquisadores (Popov et al., 1983; Torikai et al., 1983; Kelly et
al., 1997; Rabello e White, 1997a; Fechine et al., 2006; Passador et al., 2013; Rouillon
etal., 2015).

Para minimizar os efeitos degradativos causados pela exposi¢cdo a radiagao
UV, aditivos fotoestabilizantes podem ser adicionados durante a etapa de
processamento. Dentre esses aditivos, os absorvedores de UV e as aminas
estericamente impedidas (HALS) tém sido largamente empregados (Gijsman e
Dozeman, 1996; Gugumus, 2002; Jia et al., 2007; Cristofoli et al., 2012; Lopez-
Vilanova et al., 2013; Chinelatto et al., 2015; Lombardo et al., 2015). O uso da
combinagdo de dois ou mais tipos de fotoestabilizantes visando obter um efeito
sinérgico € uma alternativa viavel por ser altamente eficiente, atuando por varios
mecanismos (Decker et al., 1995; Wang et al., 2002; Basfar et al., 2003). O estudo
cientifico dessas combinagdes, entretanto sao relativamente escassos,
principalmente quando comparados com os estudos envolvendo os fotoestabilizantes
isoladamente.

Para avaliar a estabilidade dos polimeros a radiagdo UV é necessario
submeter o material a ensaios que simulem as condi¢cdes de uso as quais ele estaria
exposto durante sua vida util. Nesse tipo de investigagao utiliza-se o envelhecimento
natural e o envelhecimento acelerado em laboratdrio (Fechine et al., 2006). Este ultimo

tem sido elevado a uma posicao de destaque, uma vez que é capaz de simular as
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condigdes ambientais em um tempo mais curto de exposic¢ao, fator imprescindivel na
comparacgao de diferentes formulagdes e aditivagdes (Paoli, 2009). Em virtude disso,
varios estudos tém sido realizados sobre o envelhecimento acelerado de polimeros
(Shyichuk et al., 2004; Gasa et al., 2005; Real et al., 2005; Fernandes et al., 2012;
Fonseca et al., 2014). Porém, a principal limitacdo deste método ¢é a dificil correlagao
com o envelhecimento natural (Fechine et al., 2006).

Em suas diversas aplicagdes, o PP pode estar sujeito a agdo simultanea da
radiagcao UV e tensdes mecanicas, podendo causar redugao da sua vida util. A técnica
de emissao acustica tem se mostrado muito promissora na prevengao de falhas, uma
vez que permite a monitoragdo em tempo real do desenvolvimento de
descontinuidades sob a acdo de tensido (Soares, 2001). No entanto, o dominio
cientifico e tecnoloégico dessa técnica ainda € muito limitado (Dunegan et al., 1968;
Lockner, 1993; Li, 2002; Jacques, 2009; Nair e Cai, 2010; Pinto, 2011; Tiboni, 2011).
A emissao acustica (EA) é considerada um tipo de ensaio n&o destrutivo e se destaca
pela simplicidade e viabilidade de uso nas mais diversas superficies existentes. Esta
técnica € baseada na captagao de sinais sonoros resultantes de ondas de tensao
geradas durante um processo dinamico de deformacéao (Kurz et al., 2008).

Apesar dos mecanismos de fotodegradagdo e fotoestabilizagdo do PP
estarem razoavelmente bem estabelecidos, existe uma caréncia de estudos na
literatura direcionados a analise de suas consequéncias no mecanismo de falha
prematura do PP contendo combinacgbes de fotoestabilizantes. O acompanhamento
da degradacéo de polimeros normalmente é realizado por procedimentos tradicionais,
como espectroscopia de infravermelho, determinagdo de massa molar ou ensaios
mecanicos. Novas técnicas de acompanhamento podem ser importantes para o
endendimento do comportamento desses materiais em servigo. A técnica de emissao
acustica tem sido pouco empregada na analise de falha de polimeros, embora varios
artigos tenham sido publicados envolvendo compdsitos de matriz polimérica (Barré e
Benzeggagh, 1994; De Groot et al., 1995; Giordano et al., 1998; Ndiaye et al., 2000;
Huguet et al., 2002; Haselbach e Lauke, 2003; Ramirez-Jimenez et al., 2004; Halasz
et al., 2015). Além disso, ndo foi encontrado na literatura especializada nenhum
estudo envolvendo o uso da emissdo acustica para avaliar o comportamento de
polimeros fotodegradados, indicando uma importante lacuna na literatura e, portanto,
um estudo estratégico e de amplo campo de investigagao.
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Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo investigar por meio de
emissao acustica e outras técnicas o comportamento mecanico do polipropileno
fotodegradado. Corpos de prova de tragcdo moldados por inje¢cdo, contendo
absorvedor de UV, HALS e HALS/absorvedor de UV, foram expostos a radiagcao
ultravioleta em laboratério durante diferentes periodos, visando avaliar o efeito da
fotodegradacdo e do tipo de fotoestabilizante na estrutura quimica e propriedades

mecanicas do PP bem como seus efeitos no mecanismo de falha deste polimero.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Fotodegradagao do polipropileno (PP)

O polipropileno € um polimero do tipo commodity, da familia das poliolefinas,
um material semicristalino obtido através da polimerizagdo em massa do mondémero
conhecido como propeno ou propileno. A polimerizagdo do PP é obtida geralmente
através da utilizagdo dos chamados catalizadores Ziegler-Natta, que permitem a
obtencdo do polipropileno ndo ramificado e isotatico (i-PP), de maior importancia
industrial (Moore, 1996).

O PP ¢é frequentemente utilizado na producdo de artigos de utilidades
domésticas, tampas flip-top, tampas injetadas para uso geral e na industria automotiva
como alternativa a materiais mais caros, em componentes como para-choques,
pedais, carcagas de bateria e lanternas (Harada e Wiebeck, 2005). Entre as suas
principais vantagens estdo a boa resisténcia mecanica, excelentes propriedades
isolantes, boa estabilidade térmica, alta resisténcia ao impacto, densidade
relativamente baixa, resisténcia a maioria dos acidos e solventes, 6tima relacéo
custo/beneficio e facilidade de processamento por diversos métodos convencionais
como extrusao, injecao, sopro ou termoformagem (Manrich, 2013). No entanto, uma
de suas principais desvantagens € a baixa resisténcia a radiagao ultravioleta, sendo
altamente suscetivel a fotodegradagao (Rabello, 2000).

Entende-se como degradagao qualquer reagédo quimica provocada pelo meio
externo, que altere a qualidade de interesse, isto €, que ocasione alteracbes
indesejaveis nas propriedades do material polimérico. Pode ser um processo de cisdo
de ligagdes quimicas, hidrolise, oxidacao, reticulagdo ou despolimerizagdo. Pode ser
causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processamento
e do seu uso final (Paoli, 2009). Nesse sentido, a fotodegradacgao esta relacionada a
perda de propriedades de um determinado material pela sua exposi¢ao a luz UV em
uma atmosfera contendo oxigénio.

A luz ultravioleta, que corresponde a cerca de 5% da radiacdo solar, é
considerada uma das principais fontes causadoras da degradacao de polimeros. A luz
do sol, apods ser filtrada pela camada de ozénio e outros constituintes da atmosfera,
chega a superficie da Terra com um comprimento de onda (A) minimo da radiagédo UV

de 290 nm. Alguns polimeros como o PP s6 absorvem luz UV com A menor que 250
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nm, o que € inferior ao comprimento de onda que atinge a superficie terrestre (Rabello,
2000). Nesse sentido, impurezas (denominadas cromoforos), como residuos de
catalisadores e hidroperoxidos, gerados durante a sintese ou processamento, bem
como a presencga de aditivos e impurezas estranhas atuam como iniciadores de sua
fotodegradacao (Carlsson e Wiles, 1976). Isto resulta em locais no material onde a
degradagao ocorre preferencialmente, sendo estes centros altamente oxidados, o que
induz algumas vezes a formagao de caminhos para a falha mecanica (Margolin, 1994;
Celina e George, 1995).

O mecanismo de fotodegradacdo do PP ocorre por meio de reagdes em
cadeia via radicais livres. Nesse mecanismo, a absor¢édo de luz UV por impurezas
cromoforas acarreta na cisdo homolitica do hidrogénio ligado ao carbono terciario da
cadeia polimérica, formando um macroradical, como mostrado na reagao 1 da Figura
1. Este macroradical € altamente reativo com o oxigénio formando um radical peréxi
(reagdo 2), o qual reage novamente com o polimero gerando hidroperoxido e outro
radical alquil (reacao 3) (Rabello, 2000).

Os hidroperoéxidos sao altamente instaveis e se decompdem facilmente em
um radical alcoxi (reagdo 4), dando prosseguimento as reagdes oxidativas
autocataliticas. Este radical, por sua vez, se decompde por cisdo [ (reagao 5)
formando grupos carbonila (C=0), produto caracteristico da degradagao oxidativa do
PP (Fechine et al., 2006). A presenga desses grupos torna a macromolécula
fotoquimicamente instavel, pois absorvem luz na faixa de comprimentos de onda do
espectro solar. Mesmo em baixissimas concentracdes, a presencga de carbonilas sera
prejudicial, uma vez que iniciam processos reativos autocataliticos (Paoli, 2009).

As reagdes terminam no acoplamento de dois radicais livres (reagdes 6-8),
nao necessariamente gerando produtos estaveis, podendo ocorrer a formacgao de

novos radicais livres que podem reiniciarem o ciclo de degradacao (Rabello, 2000).
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Figura 1 — Reagdes principais da fotodegradacao do PP (Adaptado de Fechine, 1998).
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2.1.1 Influéncia da estrutura semi-cristalina do PP na fotodegradacao

Como todos os polimeros cristalizaveis, o PP apresenta uma estrutura
composta por regides amorfas e cristalinas. Em virtude de grandes tamanhos
moleculares, secbes de uma mesma macromolécula estdo presentes em varios
cristalitos e em varias regides nao cristalinas, formando as chamadas moléculas
atadoras e os emaranhados moleculares. A presenca destas conexdes intra e
interesferuliticas sdo as grandes responsaveis pela integridade fisica, resisténcia
mecanica e tenacidade do produto final, uma vez que atuam como transdutores de
tensdes entre os cristalitos (Rabello, 1989; Rabello e White, 1997a).

O PP, devido a natureza de sua estrutura fisica e as peculiaridades da sua
cristalizagdo, apresenta varias heterogeneidades em termos de fotodegradacgao,
como a rejeicao de impurezas cromoforas e aditivos pelos cristais em crescimento
tanto para regides interesferuliticas como para o interior dos esferulitos; cisdo
preferencial de moléculas atadoras e emaranhados; assim como diferentes taxas de
difusdo de oxigénio nas regides amorfas e cristalinas (Rabello e White, 1997a).

Durante a fotodegradacdo, a rejeicao de impurezas croméforas para as
regides intra e interesferuliticas acarreta na cisdo de moléculas atadoras e
emaranhados, que corresponde a principal causa da redugdo nas propriedades
mecanicas do PP durante exposi¢ao a luz UV (Keith e Padden Jr, 1964; Rabello, 1989;
Fechine et al., 2006). Vale salientar que, quando presentes, aditivos fotoestabilizantes
também sé&o rejeitados para essas regides, atuando assim nos locais mais criticos,
onde as reacdes de oxidacao sao de fato iniciadas (Rabello e White, 1997a).

Além da cisdo de moléculas atadoras e emaranhados, durante a exposicéo a
radiacdo UV pode ocorrer um aumento no grau de cristalinidade do PP. Este
fendbmeno é chamado de quemi-cristalizagdo, e acarreta na formacao de fissuras
superficiais no produto moldado. Estas fissuras além de prejudicarem a aparéncia,
contribuem para a reducédo nas propriedades mecanicas e possibilitam uma maior
difusdo de oxigénio para o interior do produto, estendendo a camada degradada para
posicbes mais profundas no material (Ogier et al., 1995; Gallo et al., 1997). Este
aumento no grau de cristalinidade é resultado da cisdo de segmentos moleculares nas
regides amorfas que nao cristalizaram durante o processamento (Wunderlich, 2012).
Segundo os autores Rabello e White (1997b) estes segmentos livres por possuirem

mobilidade suficiente devido a temperatura de transigao vitrea (Tg) do PP ser menor
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do que a temperatura de exposicdo, podem se rearranjar em novas estruturas
cristalinas, provavelmente sobre os cristais pré-existentes.

Um outro efeito da estrutura semi-cristalina do PP na n&o uniformidade da
fotodegradacao resulta das diferentes taxas de difusdo de oxigénio nas regides
amorfas e cristalinas. Os radicais livres gerados pelos cromoforos presentes nas
regides amorfas podem migrar para as regides cristalinas, estendendo assim a
degradagao por todo o volume do material. No entanto, as fases cristalinas por
apresentarem um maior empacotamento molecular, a difusdo de oxigénio é
extremamente baixa, resultando em uma degradacdo praticamente restrita a fase
amorfa do PP (Vink, 1983). Todavia, essa baixa permeabilidade de oxigénio ndo evita
que os cristais também sofram algumas consequéncias da radiacdo UV. Varios
autores registraram alteracbes na morfologia (Terselius et al., 1982; Vaughan e
Stevens, 1995) e diminuigdo na temperatura de fus&o cristalina (Tm) do PP (Rabello
e White, 1997a) devido a cisdo molecular nas superficies dos cristalitos.

Vale ressaltar que alguns autores consideram que a extensdo da
fotodegradacao ao longo do material depende apenas da concentragcdo de grupos
cromoforos e independe da estrutura cristalina do PP (Carlsson e Wiles, 1976; Garton
et al., 1978; Rabek, 2012). Todavia, segundo Rabello (2000) esta afirmacao é
verdadeira no caso de filmes finos, onde a cinética de degradagéo € controlada pela
velocidade de reacdo e nao pela difusdo de oxigénio. No caso de materiais mais
espessos, como os empregados neste estudo, a fotodegradacédo € controlada por
difusdo, o que implica em uma grande heterogeneidade de degradagéo ao longo da
espessura do material. Neste caso, as reacdes oxidativas podem ficar restritas as
camadas superficiais do corpo de prova devido ao oxigénio ser consumido
rapidamente antes que consiga difundir para o interior do produto.

No entanto, este perfil de degradacao pode ser diferente no caso de amostras
contendo fotoestabilizantes, uma vez que estes migram para a superficie do produto,
consequentemente as moléculas de oxigénio ndo sao consumidas na superficie,
atingindo o interior que esta desprotegido de estabilizantes e, desta forma, a superficie
pode ser menos degradada do que o interior, conforme ja reportado na literatura
(White e Turnbull, 1994).
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2.2 Procedimentos de exposicao: envelhecimento natural e envelhecimento

acelerado

O crescente uso de polimeros expostos ao ambiente externo tem aumentado
os problemas decorrentes da fotodegradagao (Fechine, 1998; Lodi et al., 2007). Em
virtude disso, estudos sobre a fotodegradacéo de polimeros tém despertado grande
interesse em muito grupos de pesquisas. Estes estudos tém como objetivo avaliar os
efeitos da acao de intempéries nas propriedades do material, buscando assim prever
0 seu tempo de vida util. Varios sdo os métodos utilizados para estudar o
envelhecimento de polimeros, seja por exposicdo direta do material a luz solar
(envelhecimento natural), ou por simulagdo da radiagao solar, utilizando fontes
geradoras de luz UV (envelhecimento acelerado) (Fechine et al., 2006). Ambos os
procedimentos de exposi¢cdo possuem vantagens e desvantagens, sendo a escolha
de um deles relativa ao interesse do estudo e tempo disponivel.

Os ensaios de envelhecimento natural simulam as condigdes reais de uso do
polimero (Paoli, 2009). Para tanto, alguns cuidados devem ser tomados durante o
ensaio como a escolha correta do local de exposi¢ao, o qual deve ser representativo
do ambiente de interesse, evitando sombras a qualquer hora do dia sobre as
amostras. Deve-se ainda ter cuidado com a fixagdo das amostras, que deve ser feita
em uma estante de exposicdo, seguindo normas pré-estabelecidas, a exemplo da
norma ASTM D 1435-85 que fornece detalhes como posicionamento, altura minima e
material da estante (Gallo, 1997). Outro aspecto muito importante durante os ensaios
de envelhecimento natural € o planejamento dos intervalos de coleta das amostras,
pois caso nao seja bem definido, dados importantes como modificacbes em
propriedades mecanicas, fisicas e quimicas podem nao ser detectados (Fechine,
1998).

Nas exposigdes naturais deve-se coletar dados metereolégicos como a
intensidade da luz solar, temperatura, umidade, direcédo e intensidade dos ventos e,
se possivel, a presenga ou ndo de poluentes atmosféricos (Paoli, 2009). A intensidade
desses elementos varia significativamente com o local de exposigéo, a época do ano
e o periodo do dia, de tal modo que as exposicdes naturais se tornam unicas e, muitas
vezes, irreprodutiveis, apresentando resultados de dificil comparagao para amostras
expostas em diferentes periodos (Fechine et al., 2006). Outro problema a ser

ressaltado refere-se ao tempo de exposigao, que geralmente € de longa duragao. Por
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estes motivos, poucos sao os trabalhos na literatura envolvendo o envelhecimento
natural de polimeros (Qayyum e White, 1987; O'donnell et al., 1994; Gallo et al., 1997,
Fechine, 1998; Kaczmarek et al., 2004; Kerboua et al., 2004; Valadez-Gonzalez e
Veleva, 2004).

Muitas vezes antes de iniciar a producdo de um artefato polimérico é
necessario simular o seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, isto €,
obter uma resposta rapida com relagdo, por exemplo, a um tipo especifico de
formulacédo ou comparando um tipo de aditivo com outro (Paoli, 2009). Nesse sentido,
o envelhecimento acelerado em laboratério tem se mostrado uma excelente
alternativa, por se tratar de um método que simula as condi¢gdes ambientais em um
tempo mais curto de exposigao. Esta alternativa ja € bem conhecida, pois o estudo de
envelhecimento acelerado de polimeros € alvo de diversas pesquisas ha alguns anos
(Torikai et al., 1983; Allen et al., 1996; Girois et al., 1996; Gordienko e Dmitriev, 1996;
Sanchez-Solis e Estrada, 1996; Gulmine et al., 2003; Tavares et al., 2003; Aslanzadeh
e Kish, 2005; Martins et al., 2009; Fernandes et al., 2012; Fonseca et al., 2014).

Os ensaios de envelhecimento acelerado sdo conduzidos em camaras
climatizadas e as variaveis mais importantes séo: o tipo de fonte geradora de radiagéo
UV, intensidade de radiacao, temperatura, umidade e ciclos térmicos (Girois et al.,
1996; Fechine et al., 2002; Guedri et al., 2005). A resposta do material a exposicao
depende, portanto, da intensidade dessas variaveis. Nestes ensaios os fatores que
causam a degradacao podem ser simulados isoladamente ou em conjunto, de forma
controlada (Paoli, 2009). Vale ressaltar que mesmo sem utilizar cdmaras climatizadas,
a fonte de radiacdo UV pode ser utilizada num processo denominado de
“fotodegradacéao simples”, em que ha apenas radiacdo das amostras sem simulagao
ambiental (dia e noite, chuva, gases, entre outros) (Fechine, 1998).

Como mencionado anteriormente, a fonte geradora de radiagédo UV é um dos
fatores determinantes nas exposigdes artificiais, uma vez que determina a irradiancia
espectral e o comprimento de onda das radia¢des que atingem as amostras (Gulmine
e Akcelrud, 2004). Esta fonte pode ser ldampadas do tipo arco-xendnio, arco de
carbono, lampadas de vapor de mercurio e lampadas fluorescentes. Dentre elas, as
lampadas fluorescentes sdo as mais atrativas devido ao seu baixo custo, baixo
consumo de energia, possibilidade de expor um grande numero de amostras em
funcdo do seu maior tamanho em relagdo as demais, além de possuir uma boa

correlagdo com o espectro solar (Fechine, 1998; Gulmine e Akcelrud, 2004).
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Embora os procedimentos de exposigcdo em laboratorio sejam amplamente
aplicados em estudos de degradacdo de polimeros, este método possui algumas
desvantagens como espaco fisico reduzido (limitando a quantidade e tamanho de
amostras) e diminuicdo da emissao de radiagdo UV devido ao tempo de vida util da
fonte. Além disso, a principal limitagdo deste método é a dificil correlagdo com o
envelhecimento natural devido a variabilidade dos elementos na natureza (Fechine,
1998; Gulmine e Akcelrud, 2004). No entanto, o fato de nao existir uma correlagéao
direta e definitiva entre as duas exposi¢des nao invalida os estudos desenvolvidos em
laboratério, uma vez que os mecanismos sao essencialmente os mesmos que
ocorrem nas exposi¢cdes naturais e, por serem mais rapidos e reprodutiveis,
possibilitam investigacdes importantes como o desenvolvimento de formulagbes com
estabilizantes, a influéncia de tipos de aditivos e os fatores que controlam a
fotodegradacao (Fechine et al., 2006; Paoli, 2009). Por fim, destaca-se que a
determinacao do fator de aceleragdo, ou seja, quanto tempo os resultados mostrados
em laboratério serdo observados em exposi¢des naturais, embora seja um parametro
altamente desejavel, varia consideravelmente conforme o tipo de polimero,

propriedade avaliada e o local de exposicao (Fechine et al., 2006).

2.3 Métodos de investigacao da fotodegradacao de polimeros

Existem varias técnicas para investigar a fotodegradacao de polimeros, porém
cada técnica é direcionada a avaliacao de determinadas mudangas. A escolha de um
determinado método de analise vai depender principalmente da propriedade que se
deseja estudar, podendo ir desde a simples observagao visual até o uso de técnicas
mais sofisticadas. Também ¢é importante verificar a disponibilidade e o custo do
equipamento (Fechine, 1998; Rabello, 2000; Paoli, 2009).

E sabido que a aparéncia superficial é uma caracteristica essencial para
artefatos poliméricos. Mediante a inspecao visual € possivel observar os principais
efeitos do processo de fotodegradacao na aparéncia superficial do polimero. Estes
efeitos incluem o amarelamento, descoloragao, perda de brilho ou transparéncia,
afloramento superficial de cargas ou pigmentos e fissuramento superficial (Carlsson e
Wiles, 1976; Rabek, 2012). Além da inspec¢ao visual, as mudangas de coloragao do
material ao longo do processo de envelhecimento do polimero podem ser avaliadas

através da técnica de colorimetria, um método analitico comparativo que consiste em
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medir as variagdes de cores provocadas pela inser¢cado ou alteracdo de concentracéo,
de substancias em um meio (Ohta e Robertson, 2005). Assim, esta técnica constitui-
se em uma forma importante para acompanhar a degradacéo do colorante durante o
processo de degradagao do material.

Para acompanhar as modificagdes na estrutura quimica do polimero ocorridas
durante a exposicéo a luz UV, o método mais sensivel e versatil é a espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Girois et al., 1996; Guerrica-
Echevarria et al., 1996). Este método detecta os movimentos vibracionais das ligacoes
quimicas do composto que esta sendo analisado. Como cada grupo quimico absorve
a energia vibracional de um valor especifico, € possivel diferencia-los pelo espectro
de infravermelho. Além disso, esta técnica fornece informagdes sobre as interagdes
entre esses grupos (Colthup et al., 2012). E sabido que as reagbes de oxidacéo
durante a fotodegradagdo do PP levam a formacéo de diferentes grupos quimicos
ligados a cadeia polimérica, sendo os principais: a carbonila e os hidroperéxidos.
Estes grupos sao observados facilmente nas faixas de comprimento de onda entre
1800 — 1600 e 3300 — 3600 cm™", respectivamente (Fechine, 1998). Para acompanhar
o nivel de degradagéo do polipropileno por FTIR, a quantificagdo mais utilizada é o
indice de carbonila (IC). O seu célculo € simples e estd baseado no fato que a
absorbancia é proporcional a concentracdo da espécie quimica que absorve a luz UV
(Paoli, 2009). Este indice é determinado pela razédo entre as areas do pico referente
ao grupo carbonila e um pico de referéncia, sendo que este ultimo ndao deve ser
afetado pela degradagao (Rabello e White, 1997a).

Durante o processo de fotodegradagao, um dos critérios mais adotados para
avaliar o nivel de degradagao ocorrido no polimero € a determinagdo da massa molar
(MM), uma vez que é uma indicagao direta da ocorréncia de quebra de ligagdes na
cadeia principal (Paoli, 2009). Existem varios métodos para determinar a massa molar,
no entanto, o método mais sensivel € a cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC),
também chamada de cromatografia de permeacao de gel (GPC), uma vez que fornece
dados ndo somente de todas as massas molares média como também da distribui¢cao
de massas molares (Campbell et al., 2000).

Outra técnica bastante utilizada na investigagdo da fotodegradagéo séo os
ensaios mecanicos. Estes ensaios sdo sensiveis as modificacdes fisicas e quimicas
que o polimero sofre durante a degradagao. No entanto, os testes mecéanicos ndo déo

informacdes diretas quanto a essas modificagcdes, apenas fornece evidéncias diretas
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quanto ao efeito da fotodegradagao nas propriedades mecanicas de interesse (Paoli,
2009). As propriedades mais sensiveis ao envelhecimento s&o: deformacgéo,
resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto (Rabello, 2000). Os ensaios mecanicos
quando acompanhados de analise de superficie de fratura através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) fornecem informagbes relevantes quanto aos
mecanismos de fratura do polimero durante o periodo de exposicao (Ogier et al., 1995;
Rabello e White, 1997a). Além disso, informagdes sobre a estrutura morfolégica
também podem ser obtidas através da microscopia ética (MO) (Fechine, 1998).

Outros métodos de acompanhamento da fotodegradagdo incluem a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a difratometria de raios-X (DRX). Essas
técnicas fornecem informagdes sobre as variagdes estruturais ocorridas no polimero
durante a exposicao a luz UV. Através das analises por DSC pode-se obter dados
importantes como a temperatura de fusao cristalina (Tm), temperatura de cristalizagao
(Tc), temperatura de transigéo vitrea (Tg), tempo de indugéo de reagdes de oxidagao
(OIT) e o grau de cristalinidade (Machado e Matos, 2004). As analises por DRX
fornecem dados sobre o grau de cristalinidade e a orientagcdo molecular (Rabello e
White, 1997a).

2.4 Aditivos fotoestabilizantes

Os materiais poliméricos apresentam uma ampla gama de aplicagdes e,
dependendo do tipo de aplicacao, podem estar expostos a fatores que podem alterar
suas propriedades, prejudicando a fungcdo a que se destinam. Assim, torna-se
indispensavel o uso de aditivos estabilizantes para retardar por certo tempo o
processo de degradacido. Estes aditivos poderao atuar desativando os produtos
reativos da degradacgao ou consumindo os produtos da reag¢ao de iniciagcado, impedindo
a sua propagagao. De um modo geral, os aditivos mais eficientes sdo aqueles que
podem se auto-regenerar em um ciclo catalitico (Paoli, 2009).

Nesse sentido, para tornar os polimeros resistentes a exposi¢des prolongadas
a radiacdo UV é necessario usar aditivos fotoestabilizantes. Estes aditivos sao
divididos em quatro categorias, segundo o seu modo de acdo, sendo estas: os
absorvedores de UV, filtros, supressores de estados excitados e aminas
estericamente impedidas (HALS) (Rabello e Paoli, 2013). Dentre estes, os
absorvedores de UV e os HALS tém sido extensivamente estudados (Gijsman e
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Dozeman, 1996; Gugumus, 2002; Jia et al., 2007; Cristofoli et al., 2012; Lopez-
Vilanova et al., 2013; Chinelatto et al., 2015; Lombardo et al., 2015).

2.4.1 Absorvedores de UV

Os absorvedores de UV atuam absorvendo a radiagao UV e dissipando-a em
forma de energia térmica, através de reacdes quimicas a partir do estado excitado,
nao permitindo que o polimero ou suas impurezas o fagam. Estes aditivos
fotoestabilizantes atuam na fase inicial do processo de fotodegradagao, prevenindo a
formacao de radicais livres (Wiles e Scott, 2006; Paoli, 2009). A molécula base para a
maioria dos absorvedores de UV €& a 2-hidroxibenzofenona, cujo mecanismo de
atuacao é mostrado na Figura 2. A absorcao de luz por esta molécula leva a formacéao
de um estado excitado tripleto localizado na carbonila. No estado excitado ocorre a
formacao do enol, que € menos estavel termodinamicamente que a forma cetona,
ocorrendo a sua regeneragao para o estado eletrénico fundamental. O substituinte R
na posicao meta, em relagdo a hidroxila, tem a funcdo de controlar o coeficiente de

difusdo da molécula na matriz polimérica (Rabello e Paoli, 2013).
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Figura 2 — Mecanismo de absorcao de luz da molécula de hidroxibenzofenona. As setas
representam a movimentagao dos elétrons no estado excitado para formar o enol (Rabello e
Paoli, 2013).

Outra molécula que atua como absorvedor de UV é a hidroxifenilbenzotriazol,
cujo mecanismo de absorg¢ao de luz UV é semelhante a hidroxibenzofenona, com a
formacéo de um estado excitado e o decaimento por uma reagao térmica. Nesse caso,
ocorre a formagao de formas mesoméricas que absorvem a luz para gerar um estado
excitado, conforme mostrado na Figura 3. A espécie que se forma no estado excitado

(indicacéo (a)) é a que decai para o estado fundamental por uma reacéo térmica que
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nao afeta o polimero (Paoli, 2009). Este fotoestabilizante existe no mercado com uma

variedade de grupos substituintes R e R’, o qual € comercializado com o nome de

Tinuvin®.
R R
N\ I\I\ <I?J\
DU TS —
N S\d N
HO R HO R HO R
R

Figura 3 — Mecanismo de absorc¢ao de luz UV da molécula de hidroxifenilbenzotriazol (Paoli,
2009).

Cada polimero, de acordo com sua constituicdo quimica, apresenta maior ou
menor sensibilidade a um determinado comprimento de onda. Assim, € importante
ressaltar que a escolha do tipo de absorvedor de UV deve coincidir com a
sensibilidade espectral do polimero, para absorver preferencialmente radiacdo na

faixa mais prejudicial ao polimero (Rabello, 2000).

2.4.2 Aminas estericamente impedidas (HALS)

Dentre os aditivos fotoestabilizantes existentes, os HALS tém sido elevados a
uma posicao de destaque, uma vez que sao altamente eficientes na estabilizacido de
polimeros contra os efeitos da radiagdo UV. O impedimento estérico sobre a funcao
amina é exercido pelos quatro grupos metila nos carbonos adjacentes a ela, como
mostrado na Figura 4. Praticamente todos os HALS disponiveis no mercado de
estabilizantes sao moléculas de alta massa molar, possuindo baixo coeficiente de

difusdo na massa polimérica (Rabello e Paoli, 2013).
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Figura 4 — Estrutura de alguns HALS mais usados industrialmente (Paoli, 2009).

Uma das propostas para o mecanismo de agao estabilizante dos HALS é
mostrada na Figura 5. Este fotoestabilizante age por supressao de radicais livres,
onde a espécie ativa (nitroxila) se forma pela agao da luz na presenga de oxigénio e
€ regenerada pela reagcao do produto final com radicais peroxila (Kurumada et al.,
1985). Alguns produtos destas reagdes também atuam como antioxidantes primarios,
interrompendo o ciclo de propagagao, introduzindo assim novas reagdes de
terminacdo, o que aumenta bastante a eficiéncia deste tipo de estabilizante (Rabello,
2000). Segundo Rabello e Paoli (2013) € o impedimento estérico exercido pelos
grupos metila que proporciona a estabilidade ao radical nitroxila (NO¢). Todavia, ainda
ha muita controvérsia sobre o mecanismo de atuagao destes fotoestabilizantes. Vale
salientar que os HALS também agem como antioxidantes secundarios, desativando

os hidroperdxidos existentes, um dos principais iniciantes da oxidagao.

F
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Figura 5 — Mecanismo sugerido para a ag¢ao estabilizante dos HALS (Kurumada et al., 1985).
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E possivel a combinacdo de dois ou mais tipos de fotoestabilizantes a fim de
se obter efeitos sinergisticos. A utilizagdo em conjunto de um HALS e de um
absorvedor de UV tem atraido bastante atengdo de pesquisadores, devido ao
melhoramento consideravel da estabilizacdo do polimero a radiagao UV (Kurumada
et al., 1987; Becker et al., 1988; Bigger e Delatycki, 1989; Decker et al., 1995; Wang
et al., 2002; Basfar et al., 2003; Cristofoli et al., 2012). No entanto, nem sempre a
combinagdo de HALS com absorvedor de UV tem um efeito positivo na
fotoestabilizag&do (Balint et al., 1979; Allen et al., 1981; Jia et al., 2007). Neste caso, a
concentracdo de estabilizantes na matriz polimérica é o fator determinante na
fotoestabilidade do polimero. Concentracbes altas podem levar a formacdo de
produtos que também atuam como pro-degradantes. Assim, existe uma concentracao

limiar acima da qual o efeito é constante ou pode ser revertido (Paoli, 2009).

2.5 Estudos abordando a fotodegradacao e fotoestabilizagcao em PP

Tendo em vista a alta suscetibilidade do polipropileno a radiagao UV, estudos
sobre a sua fotodegradacgéo e fotoestabilizagdo tém sido desenvolvidos por varios
grupos de pesquisas. Contudo, o numero de publicagdes é ainda muito limitado,
particularmente no que diz respeito ao PP contendo combinagcbes de HALS e
absorvedor de UV. A seguir, estdo descritos os trabalhos reportados na literatura.

Kurumada et al. (1987) investigaram a relagao entre a composig¢ao da mistura
HALS/absorvedor de UV e a sua eficiéncia na fotoestabilizagdo do polipropileno,
polietileno de alta densidade (PEAD), acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e
poliestireno (PS). O PP e o PEAD foram moldados por inje¢cao na forma de placas
com dimensdes de 70 x 50 x 2 mm. O ABS foi moldado por inje¢cado na forma de corpos
de prova, enquanto que o PS foi moldado por compressao em placas de 1,5 mm de
espessura. As amostras foram expostas a radiacado UV em laboratério. Os resultados
indicaram um elevado nivel de sinergia nas resinas de PP, PEAD e ABS, e um efeito
sinérgico moderado no PS. A maxima eficiéncia na estabilizacdo foi observada
quando a razdo HALS/absorvedor de UV foi de 75:25 para o PP e PEAD; 90:10 para
o ABS e 80:20 para o PS. Segundo os autores o sinergismo é proveniente de
diferentes mecanismos de estabilizagdo, sendo explicado pela excelente difusdo do
HALS a partir da massa polimérica, a qual é protegida pelo absorvedor de UV, em

direcdo a camada superficial onde a fotooxidacao acontece.
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Qayyum e White (1993) avaliaram o efeito de estabilizantes no mecanismo de
falha do PP envelhecido naturalmente. Corpos de prova moldados por injegcéo
contendo negro de fumo e HALS, respectivamente, foram expostos ao ambiente
natural por periodos de até 8 anos. Em poucas semanas, as amostras sem
estabilizantes apresentaram um comportamento fragil, enquanto que os materiais
estabilizados mantiveram significativa ductilidade por longos periodos de exposicéo.
No primeiro ano, as amostras contendo HALS apresentaram uma baixa taxa de
degradagao em relagdo as amostras com negro de fumo, apds esse periodo foram
rapidamente degradadas. Em contrapartida, apos dois anos de exposi¢do, as
amostras com negro de fumo mantiveram boa parte da ductilidade, ndo havendo ap6s
esse tempo, alteragdes significativas. Nas amostras nao estabilizadas, a superficie
exposta tornou-se tao fragil que fraturas, durante os ensaios de tragcao, nuclearam na
regido nao exposta, provavelmente devido a transferéncia de tensédo da superficie
exposta para o interior.

Ogier et al. (1995) estudaram a influéncia da morfologia e do tratamento
superficial na fotodegradacdo do PP. Corpos de prova moldados por inje¢ao foram
submetidos a tratamentosq de usinagem e polimento, com o intuito de se obter
amostras com diferentes morfologias. Apdés a remogao da superficie, as regides
interiores dos corpos de prova foram expostas a luz UV por periodos de até 18
semanas. Os autores observaram trincas que seguiam as marcas de usinagem,
resultando no enfraquecimento do material. Estas marcas provavelmente forneceram
sitios preferenciais para a fotooxidacao. Parte da ductilidade foi recuperada para os
casos em que houve remogdo das marcas de usinagem, através do polimento. A
intensidade dos danos causados pelo aumento da fotooxidacéo levou a aumentos na
cristalinidade. De acordo com os autores, os segmentos livres provenientes da cisao
de cadeiais participam de uma cristalizacdo secundaria, provavelmente através do
crescimento dos cristais pré-existentes.

Gijsman e Dozeman (1996) compararam a quimica de fotodegradagao de
filmes de PP e polietileno (PE) ndo estabilizado e estabilizado com HALS. Os ensaios
de degradacéo foram realizados em filmes soprados de PE com espessura de 150 ym
e em filmes prensados de PP com espessura comparavel. Os filmes foram expostos
a radiacdo UV em laboratério. O consumo de oxigénio pelos polimeros nao
estabilizados levou as mudancas esperadas nos espectros de FTIR bem como a

fragilizacdo dos filmes. Por outro lado, nas amostras estabilizadas poucas foram as
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alteragdes, indicando que o oxigénio foi consumido no inicio da fotodegradagao devido
provavelmente a atuacao do estabilizante.

Girois et al. (1996) estudaram o mecanismo de perda de massa na
fotooxidacao de filmes de PP sem estabilizantes. Os filmes com espessura de 110 +
20 ym foram moldados por compressao e submetidos ao envelhecimento acelerado
em laboratério por 1400 h. Observaram que passado o periodo de pseudo-inducéo as
amostras apresentaram um aumento na massa molar, de forma sigmoidal, atingindo
um maximo e depois reduzindo abruptadamente. A partir dos resultados de FTIR, os
autores atribuiram o ganho de massa a incorporagdo de hidroperdxidos e grupos
carbonila nas cadeias poliméricas, enquanto que a perda de massa pode advir de um
processo de cadeia “backbiting” capaz de propagar ao longo da macromolécula.

Rabello e White (1997a) analisaram alguns aspectos da fotodegradacao
heterogénea do PP e compdsitos de PP com talco. Amostras moldadas por
compressao e por injegao foram expostas a radiagdo UV em laboratorio por periodos
de até 48 semanas. Os resultados mostraram que a fotodegradacéo no PP ocorreu
preferencialmente nas superficies moldadas, enquanto que em compdésitos de PP com
talco apenas a superficie exposta foi degradada. Foram observadas perdas
acentuadas nas propriedades mecanicas das amostras, sendo este efeito mais
significativo nos corpos de prova produzidos por compressao, por apresentarem
esferulitos grandes e provavelmente maior segregagao de cromoforos. Observaram
ainda a formacao de fissuras superficiais devido ao aumento na cristalinidade durante
a exposicao, e uma diminuicdo na Tm devido as reagdes de oxidagao nas superficies
dos cristais. Mostrou-se neste estudo que o padrao de fissuramento superficial
depende da técnica de processamento e que em amostras injetadas pode haver
variacdo na concentragdo de fissuras, o que esta relacionada com variacbes de
orientagao na superficie.

Rabello e White (1997c) estudaram o papel da estrutura fisica e da morfologia
no comportamento fotodegradativo do PP. Amostras moldadas por injecédo e
compressao, utilizando diferentes condicées de moldagem, foram expostas a radiacao
UV em laboratério por periodos de até 48 semanas. Os autores reportaram que a
cristalinidade fracionada é o principal pardmetro estrutural que afeta a taxa de
degradacdo do PP. As propriedades mecéanicas mostraram-se dependentes nao
apenas da degradagdo quimica mas também da estrutura fisica do polimero,

especialmente o tamanho de esferulito. Uma recuperagao parcial das propriedades
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ténseis foi observada apds 6 — 9 semanas de exposicido. As analises das superficies
de fratura mostraram que a melhoria nas propriedades ténseis foi devido ao
aparecimento de uma banda ductil entre a camada degradada e o interior, indicando
que as fissuras superficiais ficaram retidas ao atingir a porgédo ductil no interior no
material. Fissuras superficiais foram formadas espontaneamente apds 9 semanas de
exposi¢ao, sendo o padrao de concentracido dessas fissuras dependente do tipo e das
condicbes de processamento. Nas amostras moldadas por injecdo, as fissuras
superficiais apresentaram-se na forma de arcos circulares, as quais irradiaram a partir
do ponto de inje¢do, sendo correlacionadas com as linhas de fluxo geradas durante o
preenchimento do molde.

Turton e White (2001) avaliaram o efeito do estabilizador e pigmento na
profundidade dos perfis de fotodegradacdo do PP. Corpos de prova moldados por
injecao contendo HALS, didxido de titanio (TiO2) e HALS/TiOz2, respectivamente, foram
expostos a radiacdo UV em laboratério. Os resultados mostraram que o nivel de
degradagao na superficie das amostras estabilizadas foi muito menor em relacao as
amostras sem estabilizantes, enquanto que no interior a degradacgao foi muito maior.
Tal comportamento foi atribuido ao consumo reduzido de oxigénio na superficie das
amostras estabilizadas, fazendo com que mais oxigénio difunda para o interior. A
adicdo do pigmento TiO2 provocou uma forte redugdo na degradacédo devido ao
bloqueio da radiagdo UV, resultando em uma degradacédo praticamente restrita a
superficie.

Fechine et al. (2006) avaliaram a fotodegradacao do PP e do polietileno de
baixa densidade (PEBD) através de exposi¢cdo natural e artificial assim como
possiveis correlagdes entre as exposi¢des, observaram também o grau multiplicador
da exposicao artificial em relacdo a natural. As amostras foram moldadas por
compressao em forma de chapas planas com dimensdes 14 cm x 14 cm x 0,45 mm.
Independente do tipo de exposic¢ao, os resultados revelaram uma reducdo drastica
nas propriedades mecanicas do PP, fato atribuido as reag¢des oxidativas que levaram
a cisdo de moléculas atadoras, juntamente com a formagao de fissuras superficiais.
No caso do PEBD, durante a exposi¢ao natural, nenhuma modificagao sistematica nos
valores de resisténcia a tracao foi observada. Por outro lado, nas amostras expostas
artificialmente ocorreu inicialmente uma pequena diminuigdo, e em seguida algumas
oscilagbes sem tendéncia definitiva. Este comportamento pode estar relacionado com

as reacdes de cisdo e reticulacido que ocorrem simultaneamente durante o processo
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fotodegradativo do PEBD. Em ambos os polimeros a taxa de reagao fotodegradativa
foi acelerada nas exposi¢des em laboratério, com a ocorréncia das transformacodes
fisicas e quimicas em tempos menores. A determinagao do fator de aceleragao da
degradacao em laboratorio em relacdo a degradagdo ambiental mostrou que este
parametro varia consideravelmente conforme o tipo de polimero e o critério utilizado
na sua determinagdo. A existéncia de um fator de aceleracéo universal, valido para
todos os polimeros, nao foi observada no presente estudo.

White et al. (2006) investigaram o efeito do estabilizador e pigmento na
fotodegradacao do PP em termos de cisdo macromolecular e medi¢des de reticulagao.
A profundidade dos perfis de fotodegradagéo foi analisada através da distribuicdo de
massa molar. Foram preparados corpos de prova moldados por injecdo contendo
HALS/estabilizador fendlico, pigmento TiO2 e pigmento/HALS/estabilizador fendlico,
respectivamente. Os autores concluiram que o pigmento foi mais eficaz na protegao
contra a fotodegradacdo quando comparado com o conjunto HALS/estabilizador
fendlico. Pouca melhoria foi observada com a adicdo do pigmento ao conjunto
estabilizante. A inibicdo do processo de degradagcdao causada pela presenca do
pigmento ou estabilizador foi bastante significativa. A quantidade relativa de ciséo e
reticulacdo variou de acordo com os aditivos presentes e com a profundidade da
superficie exposta. Taxas de reacdo oxidativa elevadas favoreceram a cisao e taxas

menores levaram a um maior concentragao de reticulagao.

2.6 Técnica de Emissao Acustica

Em suas diversas aplicagbes, os materias poliméricos podem estar
submetidos a esforgcos e ambientes agressivos, que ao longo do tempo podem
desencadear falha prematura. Assim, o uso de técnicas que permitam a deteccéo e
localizacédo do crescimento do dano é um fator determinante na prevencao de falhas.
A técnica de emissdo acustica tem se mostrado uma alternativa bastante atraente,
uma vez que permite a monitoracdo em tempo real do desenvolvimento de
descontinuidades sob a agéo de tenséo (Soares, 2001).

A emisséo acustica (EA) constitui uma técnica de ensaios nao destrutivos, que
tem como objetivos detectar, avaliar e interpretar descontinuidades no material
quando submetido ao carregamento (Tiboni, 2011). No entanto, a EA s6 fornece

indicagbes de descontinuidades ativas, ou seja, aquelas que liberem energia de
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deformagdo quando o material é tensionado. Eventos que podem ser detectados
durante o ensaio de emissao acustica incluem a nucleacao e crescimento de trincas,
bandas de deslizamento, fratura e decoesdo de inclusbes, deslocamento de
discordancias, transformacodes de fases, entre outros (Magalhaes, 1999).

E sabido que quando o material € submetido a uma solicitagdo e um valor de
tensao critica é excedido, este falha localmente. As pequenas alteragdes que ocorrem
quando o material inicia os processos de fratura gera, em maior ou menor grau, uma
quantidade de ondas elasticas transiente, de natureza mecanica, as quais se
propagam concentricamente em volta do local de origem, se propagando através do
material até atingirem a superficie, como mostrado na Figura 6. Estas ondas sao
originadas pela liberagdo de energia que esta associada a deformacdo armazenada.
A energia liberada pode ser detectada por meio de sensores adequados, que tornam
possivel converter os movimentos da superficie do material em sinais elétricos

(Ramirez-Jimenez et al., 2004).
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Figura 6 — Principio de deteccao de falhas por emissao acustica (Soares, 2001).

PROPAGAGAD DA ONDA

Como mencionado anteriormente, o ensaio de EA fundamenta-se na deteccao
de sinais sonoros resultantes de ondas elasticas transiente geradas pela rapida
liberagdo de energia no interior de um material, durante um processo dinédmico de
deformagao. Nesse sentido, para compreender melhor o principio da EA é preciso
entender a formagado das ondas elasticas. Os atomos nos materiais solidos estao
vibrando constantemente em frequéncias muito altas e com amplitudes relativamente
pequenas. Em vez de serem independentes umas das outras, as vibragdes estao
acopladas entre si pelas ligagdes interatdmicas e estdo coordenadas de tal modo que
sdo produzidas ondas reticulares que se propagam a velocidade do som dentro do
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material. Estas ondas podem ser consideradas elasticas ou simplesmente ondas
sonoras (Callister Jr. e Rethwisch, 2012). Desta forma, se uma for¢a externa for
aplicada, os atomos serao deslocados de suas posi¢coes de equilibrio provocando o
deslocamento dos atomos adjacentes, propagando assim uma onda elastica. Estas
ondas podem ser classificadas em quatro tipos: longitudinais (ou de compressao),
transversais (ou de cisalhamento), superficiais (ou de Rayleign) e ondas de Lamb
(Tiboni, 2011). Vale salientar que nos materiais comumente usados em engenharia as
ondas elasticas propagam sob a forma longitudinal e tranversal (Soares, 2001).
Segundo Magalhées (1999) estas ondas tém uma configuracéo esférica e propagam-
se através do material até atingirem a sua superficie, onde se convertem em ondas
superficiais (de Rayleigh ou de Lamb), que podem ser detectadas por sensores
apropriados.

As ondas longitudinais se propagam no material produzindo uma série de
regides de compressao e rarefagcédo, cuja as moléculas que compdéem o material
oscilam na mesma direcdo de propagag¢ao da onda, fazendo com que as ondas
longitudinais apresentem as maiores velocidades de propagacao. Por outro lado, nas
ondas transversais as particulas do material oscilam na direcido perpendicular a
dire¢ao de propagacgao da onda (Silva Jr. e Marquers, 2006), como ilustrado na Figura
7. As ondas de Rayleigh sdo ondas transversais que tangenciam a superficie do
material. A velocidade desse tipo de onda é aproximadamente 90% da velocidade de
uma onda transversal. As ondas de Lamb sdo ondas que percorrem chapas muito
finas de material e as condigdes de propagacgao deste tipo de onda dependem de
caracteristicas do material como densidade, propriedades elasticas e espessura
(Andreucci, 2006).
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Figura 7 — Mecanismo de propagagdo das ondas longitudinais (A) e transversais (B)
(Andreucci, 2006).
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Nos ensaios de EA os sensores comumente usados sao do tipo piezoelétrico
(Ozevin et al., 2006), onde a polarizacdo é induzida e um campo elétrico é
estabelecido pela aplicagdo de forgas externas (Callister Jr. e Rethwisch, 2012).
Segundo Cheeke (2002) a propagag¢ao de uma onda sonora na superficie do material
gera uma diferenga de potencial nos sensores piezoelétricos, que convertem as ondas
elasticas em um sinal elétrico. Todavia, este sinal tem uma fraca amplitude,
necessitando de grandes amplificagdes para evitar que seja atenuado ao longo do
cabo de transmissao. Essa amplificacao é feita em duas etapas, no pré-amplificador
e no amplificador. O pré-amplificador amplifica o sinal de forma a evitar pertubagdes
ambientais e permitir o seu transporte a longas distancias. Por outro lado, o
amplificador tem a fungado de elevar o sinal a um nivel suficiente para ser tratado
(Magalhaes,1999).

Ap0os ser detectado pelo sensor e amplificado, o sinal é direcionado a placa
de aquisicao de sinais de EA onde é novamente amplificado e filtrado. Isso é realizado
por circuitos comparadores que geram uma saida digital cada vez que o sinal de EA
excede uma tenséo selecionada, definida como limiar de referéncia (threshold). Apos
ser digitalizado, o sinal passa por um circuito onde sao formados os sinais de EA
(denominados hits) e extraidos os parametros (Tiboni, 2011). Os hits s&o atividades
acusticas individuais produzidas por mudancas locais no material inspecionado
(Soares, 2001). Quando os sinais de EA gerados por uma fonte séo detectados por
mais de um sensor, estes podem ser localizados na superficie examinada e, assim
tem-se a identificacdo de um evento de emissdo acustica, um dos principais
parametros do ensaio.

Outros parametros extraidos de um sinal de EA s&o: (i) amplitude, que
corresponde ao maior pico de tensao atingido pelo sinal de EA e esta relacionado a
magnitude da fonte do evento; (ii) contagem, ou seja, 0 numero de vezes que o sinal
cruza o limiar de referéncia; (iii) duragao, que corresponde ao intervalo de tempo entre
a primeira e ultima vez que o sinal ultrapassa o limiar, e (iv) energia de EA, que é a
area medida abaixo da envoltéria do sinal retificado (Tiboni, 2011), representada pela

area azul da Figura 8.
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Figura 8 — Paradmetros caracteristicos de um sinal transiente de EA (Tiboni, 2011).

E importante ressaltar que na montagem de um sensor de EA é essencial um
bom contato entre a face do sensor e a superficie da estrutura a ser examinada para
minimizar perdas de sinal na interface da estrutura para o sensor de emissao acustica,
visto que normalmente existe uma fina camada de ar entre as duas superficies devido
a rugosidade dos componentes analisados. Neste caso, o uso de um agente acoplante
€ crucial para a qualidade do acoplamento entre o sensor e a amostra, uma vez que
produz uma melhora na transmissao das ondas acusticas (Theobald et al., 2005).
Normalmente s&o usadas graxas com base em silicone, 6leo ou cola. Vale salientar
que o agente acoplante ndo deve reagir com a amostra e deve ser adequado para a
temperatura do ensaio, ja que alguns se tornam frageis a temperaturas relativamente
baixas, podendo desenvolver trincas, caso o sensor se mova, gerando um falso sinal
de EA (Magalhaes, 1999).

2.7 Estudos abordando o uso da técnica de emissao acustica na investigacao

da falha em polimeros

Em seguida, estdo descritos os trabalhos reportados na literatura
usando a técnica de emissao acustica na analise de falha de polimeros. Vale salientar
que sao poquissimos os trabalhos cientificos nesse tema.

Grabec e Peterlin (1976) investigaram por meio de emissdo acustica o
desenvolvimento de fissuras em poliviniltolueno durante os ensaios de tragao e flexao.
Observaram que as fissuras comegaram quando um certo valor de deformacéao foi

atingido e depois cresceram rapidamente a medida em que a tensdo aumentou, o que
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acarretou em aumentos na intensidade das atividades acusticas. A intensidade da
emissao foi maior quanto mais fragil o polimero. Os autores reportaram que a EA pode
ser aplicada com sucesso como um metodo complementar para a investigagao das
propriedades de falha mecanica de polimeros.

Hollmann e Hahn (1989) estudaram o comportamento sob tragéo de resinas
epoxis de diferentes ductilidades através da técnica de emissao acustica. Os ensaios
de EA foram realizados durantes os testes de tracdo sob diferentes taxas de
carregamento. As atividades acusticas detectadas foram relacionadas com a
nucleagéao e o crescimento de microfissuras. Os eventos ocorreram antes do limite de
escoamento e durante o processo de fratura fragil. A ocorréncia de eventos em
diferentes taxas de carregamento foi fortemente influenciada pelo comportamento no
escoamento e pela tenacidade a fratura.

Gomes et al. (2014) avaliaram por meio da técnica de emisséo acustica a
influéncia de dois agentes quimicos (tolueno e uma solugédo aquosa de Igepal®) na
estrutura semicristalina do PEAD. As amostras foram completamente imersas nas
solugdes de tolueno e Igepal por periodos de 1, 6, 24 e 72 horas. Em seguida, foram
caracterizadas por difratometria de raios X e ensaios de tragao, sendo essas técnicas
correlacionadas com os sinais e parametros gerados pela EA. Dependendo do fluido
de contato e do tempo de imersdo foram observadas alteragdes significativas nos
sinais de EA emitidos durante a falha. Os sinais de alta freqtiéncia, acima de 400 kHz,
foram relacionados aos danos nas lamelas cristalinas, enquanto que os sinais de
baixa frequéncia, abaixo de 150 kHz, foram indicativos de fissuragéo entre as lamelas.
Um dnico sinal em torno de 210 kHz surgiu com a penetragdo do fluido, sendo
relacionado com o desemaranhamento das cadeias na regido amorfa e/ou do
rompimento das cadeias dentro das lamelas cristalinas. Os autores concluiram que a
emissdo acustica € uma técnica promissora para o entendimento de mudancas
estruturais em polimeros, sendo capaz de acompanhar a penetracido de fluidos em
polietileno, levando ao reconhecimento da ruptura precoce.

Casiez et al. (2014) investigaram através da técnica de emissao acustica o
inicio da plasticidade e dos danos em amostras de PE de diferentes cristalinidades
durante os ensaios de tracdo. Uma atividade acustica fraca foi registrada durante os
testes, e a localizagdo dos eventos de EA nem sempre foi possivel. Os sinais de EA
detectados antes do escoamento mostraram o inico da plasticidade. A maioria dos

sinais registrados durante os testes foram originados da deformacao plastica assim
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como dos danos causados no material. O numero e a energia dos sinais de EA
aumentaram com a taxa de deformacdo. Além disso, as atividades acusticas e os
eventos aumentaram fortemente com a cristalinidade. As microcavidades formadas
antes do escoamento nas amostras de PE com elevada cristalinidade, provavelmente
iniciaram a liberacdo de energia acustica. As amostras de PE que n&o apresentaram
microcavidades exibiram uma atividade acustica fraca. Neste caso, o cisalhamento
dos cristalitos e/ou a fragmentacao das lamelas cristalinas podem ser uma fonte de
liberagdo de energias acusticas.

Teodfilo e Rabello (2015) utilizaram a técnica de emisséo acustica na analise
de falhas no poli(tereftalato de etileno) (PET) por stress cracking. A analise de falha
do PET foi conduzida sob condigbes de tragcao e de relaxacéo de tensédo. Os ensaios
foram realizados na presenca e na auséncia de uma solugao de hidroxido de sdodio
(NaOH). A técnica de emissdo acustica mostrou ser muito util na monitoracdo das
mudancas ocorridas no material durante os experimentos, sendo possivel detectar
fendmenos como bandas de cisalhamento, formacéao e localizacéo de trincas e avaliar
os danos causados ao polimero em diferentes condigbes experimentais. Na auséncia
da solugédo de NaOH, os sinais de emissédo acustica mais significativos ocorreram
durante a formagao das bandas de cisalhamento e do empesco¢camento. Quando as
amostras foram testadas com NaOH, os sinais de EA foram relacionados a nucleagao
e propagacgao de trincas. As maiores energias e intensidades dos sinais foram
observadas durante a falha catastréfica. Os autores reportaram que o uso da técnica
de emissdo acustica (EA) mostrou ser muito eficiente na analise da falha por stress

cracking.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Neste trabalho foi usado o polipropileno H301, com indice de fluidez de 10
g/10 min, produzido pela Braskem na forma de pellets. Conforme o fabricante, este
polimero € adequado para a produgdo de artigos nos segmentos de utilidades
domésticas, tampas com lacre ou flip—top e tampas injetadas para uso geral. As
informacdes técnicas deste material constam no Anexo A.

Como aditivos fotoestabilizantes foram usados o absorvedor de UV, 2-(5-
cloro-2H-benzotriazol-2-il)-6-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol, com o nome comercial de
Tinuvin® 326, sob a forma de pod, e o HALS, 1,6 hexanodiamina, polimero de N,N'-
bis(2,2,6,6 tetrametil-4-piperidinil) com 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, produtos de reagao
de N-butil-1-butanamina e N-butil-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinamina, com o nome
comercial de Chimassorb® 2020, sob a forma de microgranulos, ambos fornecidos
pela BASF. As estruturas quimicas dos referidos aditivos estdo apresentadas na
Figura 9, e nos Anexos B e C podem ser visualizadas as informacdes técnicas destes
materiais. A graxa de silicone MARFAK MP2, fornecida pela Texaco, foi usada como

agente de acoplamento entre os corpos de prova e os sensores de emisséo acustica.
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Figura 9 — Estrutura quimica dos aditivos fotoestabilizantes: Tinuvin® 326 (A) e Chimassorb®
2020 (B).
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3.2 Metodologia

3.2.1 Mistura e preparacao dos corpos de prova

Incialmente foram preparados concentrados (masterbatchs) contendo 5 % em
massa de absorvedor de UV, HALS e HALS/absorvedor de UV, respectivamente,
utilizando o PP como veiculo, em um misturador interno acoplado ao redmetro de
torque Haake PolyLab QC da Thermo Scientific, operando com rotores do tipo roller a
180 °C e 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados foram triturados em moinho de
facas e misturados a frio ao PP, em quantidades necessarias para obtencio do teor
nominal de 0,5, 0,5 e 0,25/0,25 % em massa de absorvedor de UV, HALS e
HALS/absorvedor de UV, respectivamente. As misturas foram moldadas por injegao
em Injetora FLUIDMEC, modelo H30-40 na forma de corpos de prova de tragéo tipo |
(ASTM D638-14), utilizando as seguintes condicdes de processamento: temperatura
de 200 °C nas duas zonas de aquecimento; tempo de inje¢do de 4 s; tempo de
resfriamento de 25 s e temperatura do molde de 20 °C. Os corpos de prova de PP
contendo os diferentes masters foram codificados como PP/absorvedor, PP/HALS e
PP/HALS/absorvedor. E importante ressaltar que o residuo do ponto de injecdo
permitiu a identificacdo das superficies frontal e oposta do corpo de prova, detalhe
importante nos procedimentos de exposicédo e caracterizagao, conforme descricéo a

seqguir.
3.2.2 Exposig¢ao dos corpos de prova a radiagao UV

A exposicao a radiagao UV foi realizada em laboratdrio utilizando-se lampadas
fluorescentes R-UVA TL produzidas pela PHILIPS. Para a exposigao foi
confeccionado um dispositivo de exposicdo com quatros lampadas UV, conforme a
Figura 10. Os corpos de prova foram posicionados com a superficie contendo o ponto
de injecao oposta a fonte de UV (Figura 11). Esta padronizacéao foi adotada devido as
variagdes estruturais do PP nas duas superficies, resultante de efeitos de pressao e
de fluxo durante o preenchimento do molde (Schurz et al., 1993). Segundo Rabello e
White (1997a) esta variagéo estrutural pode resultar em diferentes caracteristicas de

fotodegradagcdo em ambas as superficies.
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Figura 10 — Esquema do dispositivo utilizado para exposigcdo a radiagao ultravioleta em
laboratério, com capacidade para aproximadamente 84 corpos de prova (Adaptado de Rabello
e White, 1997a).

Devido a existéncia da variacdo estrutural ao longo do comprimento de
amostras injetadas, os corpos de prova foram divididos em sec¢bes para efeito de
caracterizagdo, como mostrado na Figura 11. As amostras foram expostas por
periodos de 0, 4, 6, 10, 15, 20, 30 e 35 semanas. A intensidade da radiagédo UV
atingindo a superficie de exposigao foi mantida em 0,15 mW/cm? e medida duas vezes
por semana com um espectroradidmetro UV Light Meter, modelo YK-34UV, fornecido

pela Lutron.

Figura 11 — Esquematizagéo da posigao do corpo de prova em relacdo a luz UV, onde a segéo
1 foi utilizada para experimentos de FTIR, enquanto que a segéo 2 para a microscopia 6tica
e difratometria de raios X (Rabello e White, 1997a).

3.2.3 Caracterizagao

3.2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR)

Os espectros de absorcao no infravermelho do PP puro e do PP com aditivos
fotoestabilizantes, expostos e ndo-expostos a luz UV foram registrados a temperatura

ambiente em um espectrometro PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR,
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com varredura de 4000 a 400 cm™ e resolugdo maxima de 4 cm™'. As amostras foram
caracterizadas diretamente por reflexdo, sem nenhum tipo de preparacdo. A
determinacao do indice de carbonila foi feita através da raz&o entre as areas sob o
pico de grupos carbonila (situado na faixa de 1800 — 1600 cm™) e um pico de
referéncia para o PP (situado em 2720 cm'). O pico de referéncia foi escolhido
seguindo-se outros estudos da literatura (Peter et al., 1991; Livanova e Zaikov, 1992;
Rabello e White, 1997a; Fechine, 1998) e esta relacionado as vibragbdes angulares CH
e axial do grupo CHs, insensiveis ao envelhecimento (Tobin, 1960; Caceres e
Canevarolo, 2009).

3.2.3.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

As anadlises de DRX foram conduzidas a temperatura ambiente em um
equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiagdo Cuka (A = 1,5418 A), tenséo
de 40 kV e corrente de 30 mA. Os corpos de prova expostos e ndo expostos a radiacao
UV foram examinados em um intervalo de 26 entre 7 e 35 ° com velocidade de
varredura de 2 °/min. A partir dos difratogramas obtidos foi determinado o grau de
cristalinidade (Xc), de acordo com o método desenvolvido por Weidinger e Hermans

(1961), conforme mostrado na Equacéo 1 e no Anexo D.

1
Xe = (1)

141,297 (‘Lk—?)

Onde: Aam € a area sob o halo amorfo e Ac € a area total correspondente as fragoes

cristalinas.

3.2.3.3 Microscopia Otica (MO)

As superficies moldadas dos corpos de prova (expostas e ndo expostas a luz
UV) foram analisadas em transmissao utilizando um microscépio 6tico HIROX com a
lente MX-10C (OL — 350 Il) e aumento de 700 x.
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3.2.3.4 Ensaio de Tragao

Os corpos de prova foram ensaiados mecanicamente sob tracdo segundo a
norma ASTM D638-14 em uma maquina universal de ensaios da EMIC, modelo DL —
1000, com célula de carga de 20 kN e empregando uma taxa de deslocamento de 50
mm/min. E sabido que dependendo da temperatura em que é realizado o ensaio de
tracdo, o polimero apresentara comportamento mecénico diferente. Assim, todos os
ensaios foram realizados a 24 + 2 °C, apds condicionamento nesta temperatura por
24 horas. Os dados de tracao reportados foram resultados médios de 5 medidas por

COmposicao.
3.2.3.5 Ensaio de Emissao Acustica

O ensaio de emissao acustica foi realizado durante os testes de tragao por
meio de um sistema PCI-2 de dois canais com sensores piezoelétricos WD, com faixa
de frequéncia entre 100 e 1000 kHz. Os sensores foram posicionados nos corpos de
prova com a presencga de graxa de silicone, mantendo-se uma distancia entre eles de
70 mm, como mostrado no Apéndice 1. Os sinais obtidos foram amplificados em 40
dB por pré-amplificadores Mistras 2/4/6 e enviados ao sistema de aquisigdo de dados
do PC. A calibragao dos sensores pelo método “quebra de grafite”, que consta do uso
de uma barra de grafite 2H de didmetro 0,3 mm que deve ser fraturada (quebrada) na
superficie do material, com comprimento entre 2 e 3 mm, foi realizada para cada corpo
de prova. Em geral, o valor aceitavel para os sinais de calibragdo do sistema,
indicando assim um bom acoplamento do sensor a estrutura, deve estar entre 90 e
100 dB de amplitude (ABNT NBR 15361:2015).

3.2.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As superficies de fratura dos corpos de prova usados no ensaio de tragao
foram analisadas em um microscopio eletrénico de varredura com elétrons
secundarios (MEV SE), modelo VEGA 3 da TESCAN, com ampliagdo de 25 x e
voltagem de 30 kV. As amostras foram recobertas com uma pelicula de ouro para

evitar acumulo de cargas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliagao do nivel de degradag¢ao do PP puro e PP fotoestabilizado

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem-se mostrado um método
poderoso para acompanhar as modificagcbes na estrutura quimica do polimero
ocorridas durante a exposig¢ao a luz UV, permitindo a monitoragao semi-quantitativa
do calculo do nivel de degradagao ocorrido no polimero através do indice de carbonila
(Girois et al., 1996; Guerrica-Echevarria et al., 1996). Os espectros no infravermelho
dos materiais em estudo estdo apresentados na Figura 12. Observa-se para todas as
composig¢oes, independente do periodo de exposi¢ao, picos intensos na faixa de 3020
— 2763 cm™', atribuidos aos modos de deformacéo axial assimétrica e simétrica do
grupo CHs e deformacéao axial simétrica do grupo CH2. Os picos em torno de 1453 e
1377 cm™ estdo associados a deformagado angular do grupo CHs. Em 1167 cm’
observa-se vibragdes de estiramento C-C, e o pico de baixa intensidade em 840 cm!
corresponde a deformagao angular do grupo C-H (Kerim et al., 1985; Carvalho et al.,
2007). Nota-se que a posicao e a forma destes picos praticamente ndao variam com o
tempo de exposicao.

Observa-se ainda nos espectros das amostras ndo expostas a presenca de
duas bandas discretas, de baixa intensidade, na regiédo entre 3605 — 3104 cm™' e em
torno de 1640 cm™', associadas a presenca de hidroperdxidos e insaturages,
respectivamente, provavelmente oriundos da degradacdo térmica do PP nos
equipamentos de mistura e processamento (Babetto e Canevarolo, 2000; Qin et al.,
2005; Pinheiro et al., 2006; Caceres e Canevarolo, 2009). Segundo alguns autores
(Carlsson e Wiles, 1976; Girois et al., 1996; Cunko et al., 1999; Fechine et al., 2006;
Rabek, 2012) a presencga destes grupos croméforos no PP pode iniciar seu processo
fotodegradativo, uma vez que a absorg¢ao da radiagdo UV por esses cromoforos inicia
uma série de reagdes quimicas fotooxidativas e, como subproduto dessas reagdes,
tem-se a formagéao de grupos carbonila (C=0), principal grupo quimico caracteristico
da degradacdo oxidativa do PP. Nos espectros de infravermelho esses grupos
localizam-se na faixa entre 1800 e 1600 cm™" (Rabello e White, 1997d; Tang et al.,
2005; Paoli, 2009).
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Figura 12 — Espectros no infravermelho do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e

PP/HALS/absorvedor, ndo expostos e expostos a radiacao UV por diferentes periodos de
exposigao.

Para uma melhor visualizacdo da regidao referente aos grupos carbonila é
apresentada uma ampliagcao dos espectros na regido de 1900 — 1490 cm-" (Figura 13).
E possivel ver nitidamente, a partir de 4 semanas de exposic¢do, o surgimento de um
discreto ombro de baixa intensidade no PP puro em 1713 cm™', correspondente ao
estiramento da ligagdo C=0 do grupo carbonila (Khabbaz e Albertsson, 2001; Pandey
et al., 2003; Pinheiro et al., 2006). Isto sugere que neste tempo de exposi¢do, as
reagcoes oxidativas que levam a formacdo de grupos carbonila ainda sdo pouco
expressivas no material. Comportamento semelhante também foi observado por
(Tidjani, 1997; Fernando et al., 2007). Por outro lado, verifica-se a auséncia deste
ombro nos espectros ampliados do PP fotoestabilizado, indicando que a presenca de
aditivos fotoestabilizantes retardam o processo de fotodegradagéao do PP (Vaillant et
al., 1997).

Com o aumento do tempo de exposigéo, observa-se um aumento significativo
na intensidade da banda do grupo C=0, para o PP puro e PP/absorvedor quando
comparado com a intensidade da referida banda no PP/HALS e PP/HALS/absorvedor.
Isto indica que o aditivo HALS e a mistura HALS/absorvedor podem estar desativando
ou consumindo os produtos reativos da degradacgao oxidativa do PP, reduzindo a sua

taxa de degradagéao (Paoli, 2009).
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4]



53

Visando quantificar o nivel de degradagéao do PP puro e PP fotoestabilizado,
expostos por diferentes tempos de exposi¢cao determinou-se o indice de carbonila,
como mostrado na Figura 14. Este indice foi calculado de acordo com o reportado no
item 3.2.3.1. Observa-se que para um periodo de 4 semanas o PP puro apresenta um
discreto aumento no IC, indicando uma baixa taxa de degradagéo. Apods este periodo,
nota-se um aumento progressivo da concentragdo de grupos carbonila com o tempo
de exposigao, conforme também observado por alguns autores (Allen et al., 1994;
Chinelatto e Agnelli, 1995; Rabello e White, 1997d; Fechine et al., 2006; Cristofoli et
al., 2012). Contudo, apés 20 semanas de exposicao observa-se uma estabilizacdo no
indice de carbonila. De acordo com Rabello (1996), existem pelo menos duas razdes
para tal comportamento: 1) como a degradagao do PP ocorre preferencialmente pela
abstragao do atomo de hidrogénio no carbono terciario, a disponibilidade destes locais
diminui com o avango da degradacao, podendo chegar a um estado em que a taxa de
degradagao diminui e 2) alguns grupos carbonila formados durante a fotodegradagéao
sao decompostos pela radiagao UV, reiniciando o mecanismo de reagao oxidativa.

Observa-se ainda na Figura 14, um tempo de indugéo de 4 semanas para o
PP/absorvedor e PP/HALS/aborvedor e, de 6 semanas para o PP/HALS. Isto indica
que a presencga de aditivos fotoestabilizantes no PP agem retardando o seu processo
de fotodegradacao (Pas et al., 2007; Paoli, 2009), especialmente o aditivo HALS. De
acordo com Feller (1995), o tempo de indugao para a observacao da degradacao de
polimeros esta relacionado com diversos fatores, incluindo o consumo de aditivos
estabilizantes, difusdo de oxigénio para o produto, geragdo de hidroperéxidos e de
outras espécies reativas.

A medida que o tempo de exposicdo aumenta para 10 semanas, observa-se
que o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor exibem aumentos no IC,
porém estes aumentos sao menores em relagao aos do PP puro, indicando menores
taxas de degradacgao, especialmente para o PP/HALS. Isto significa que os aditivos
fotoestabilizantes estdo desativando os produtos reativos da degradacao do PP ou
consumindo os produtos da reacgao de iniciagcdo, impedindo a sua propagacao (Pas et
al., 2007; Paoli, 2009). Contudo, em um periodo de 15 — 20 semanas, tem-se um
aumento significativo da concentracéo de grupos carbonila no PP/absorvedor, sendo
esta concentracdo semelhante a apresentada pelo PP puro. Apos este periodo, o IC
e ligeiramente superior ao do polimero puro. Tais comportamentos podem ser

indicativos do consumo de absorvedor de UV durante o tempo de exposi¢cao (nas
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reagdes quimicas de estabilizagdo) bem como da sua perda fisica, por evaporagao,
devido a difusdo para a superficie do polimero durante a exposi¢cao (Chiellini et al.,
2006; Dobashi e Ohkatsu, 2008). Segundo alguns autores (Gerlock et al., 1995; Haider
e Karlsson, 2001; Gugumus, 2002; Dobashi e Ohkatsu, 2008) o consumo e a perda
de aditivos fotoestabilizantes resultam em uma taxa de degradagdo mais acelerada
no polimero, uma vez que também podem estar relacionados com a degradagao do
fotoestabilizante em fragmentos menores e, a subsequente difusdo e volatilizagao
destes fragmentos, assim como reacbes entre os mesmos. Comportamento
semelhante envolvendo o consumo de absorvedor de UV durante a exposi¢ao a
radiacao ultravioleta também é reportado na literatura (Pickett, 1987; Hoekstra et al.,
1995; Maria et al., 2011). Por outro lado, verifica-se que no intervalo de 10 — 20
semanas nao ha variagdes significativas no IC do PP/HALS e PP/HALS/absorvedor.
Isto indica que o HALS e a mistura HALS/absorvedor estao retardando por certo tempo
o processo de degradagéo do PP, uma vez que apos 20 semanas tem-se um aumento
na concentragdo de grupos carbonila, especialmente para o PP/HALS/absorvedor.
Todavia, apos 30 semanas de exposicdo, observa-se uma queda na taxa de
degradagdo, resultante da diminuigdo das espécies fotoativas e da formagédo de
produtos estaveis, mostrando a eficiente atuacdo do HALS e da mistura

HALS/absorvedor na fotoestabilizagcdo do PP.
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Figura 14 — indice de carbonila em fungdo do tempo de exposicdo para o PP puro,
PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor.
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De wuma forma geral, pode-se evidenciar que o PP/HALS e
PP/HALS/absorvedor exibem menores taxas de degradagao do que o PP/absorvedor,
mostrando uma melhor eficiéncia do aditivo HALS e da combinagao HALS/absorvedor
na fotoestabilizacdo do PP, em especial, o HALS. A alta eficiéncia deste aditivo pode
ser atribuida a autoregeneragéo dos radicais nitroxilas (espécies que estdo envolvidas
no mecanismo de estabilizagdo) bem como a supressdo de radicais livres e
desativacédo de hidroperoxidos e grupos carbonila formados durante o processo de
fotodegradacao (Kurumada et al., 1987; Qayyum e White, 1987; Gijsman e Dozeman,
1996; Rabello, 2000; PefAa et al., 2001; Pas et al., 2007; Paoli, 2009).

4.2 Efeito da radiagao UV e de aditivos fotoestabilizantes na cristalinidade do
PP

De acordo com a literatura (Carlsson e Wiles, 1976; Rabello e White, 1997¢;
Rabek, 2012; Scott, 2013) durante o processo de fotodegradacao do PP as reacoes
oxidativas na superficie do material levam a cisdo de cadeias nas regides amorfas,
liberando pequenos segmentos moleculares. Estes segmentos por possuirem
mobilidade suficiente podem se rearranjar em novas estruturas cristalinas,
provavelmente sobre cristais pré-existentes. Como resultado tem-se um aumento no
grau de cristalinidade do polimero durante a exposigédo. Tal fendmeno € chamado de
quemi-cristalizacdo e, devido a densificagdo, causa fissuramento superficial dos
produtos expostos. Para avaliar esse efeito, medidas do grau de cristalinidade foram
realizadas e os resultados estao apresentados na Tabela 1.

Observa-se que para um tempo de exposicdo de até 4 semanas nao ha
variagao no grau de cristalinidade do PP puro, confirmando os resultados de FTIR.
Com o aumento do tempo de exposicao verifica-se que o grau de cristalinidade
aumenta até atingir um valor constante no periodo de 10 — 15 semanas. Apos esse
tempo, observa-se uma redugédo gradual na cristalinidade. O aumento no grau de
cristalinidade é atribuido ao fenbmeno de quemi-cristalizagdo, como resultado da
cisdo de cadeias. Por outro lado, a tendéncia da cristalinidade em assumir um valor
constante assim como de sofrer redugdo em tempos mais longos de exposi¢cao deve-
se a crescente presengca de defeitos quimicos (como grupos carbonila e

hidroperdxidos) na cadeia polimérica que torna a cristalizagdo mais dificil, uma vez
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que estes grupos estdo aleatoriamente distribuidos, dificultando a organizagéo
cristalina (Janimak et al., 1992; Avella et al., 1993; Rabello e White, 1997d).
Analisando o grau de cristalinidade do PP/absorvedor, PP/HALS e
PP/HALS/absorvedor ndo expostos a radiagao UV, observa-se que a incorporagao de
diferentes aditivos fotoestabilizantes ao polimero PP n&o altera a sua cristalinidade,
indicando a nao atuagdo dos fotoestabilizantes como agente de nucleagao
heterogénea. Quando as composi¢cdes sao expostas a radiacdo UV por diferentes
periodos verifica-se que apos um tempo de indugao a cristalinidade aumenta, sendo
este aumento mais significativo para o PP/absorvedor, especialmente no periodo de
15 — 20 semanas. Esta observagao esta consistente com os resultados de FTIR, onde
foi observado maiores taxas de degradacéao para o PP/absorvedor quando comparado
com o PP/HALS e PP/HALS/absorvedor. Verifica-se ainda que, apds 20 semanas, 0
PP/absorvedor exibe uma redugdo na cristalinidade seguida de uma estabilizagao.
Isto deve-se a presenga de um grande numero de grupos carbonila e hidroperoxidos
na cadeia do PP, que agem dificultando a organizagao cristalina, como reportado
anteriormente. Nota-se também que o grau de cristalinidade do PP/HALS e
PP/HALS/absorvedor atinge um valor constante, apés 10 semanas. Contudo, um
aumento na cristalinidade do PP/HALS/absorvedor é observado apds 20 semanas de
exposicao, sofrendo reducao apds 30 semanas. Estas evidéncias sao coerentes com

o calculo de IC.

Tabela 1 — Variagdo do grau de cristalinidade com o tempo de exposi¢céo na superficie do PP
puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor.

Grau de cristalinidade (%)

Amostras Tempos de exposi¢cao (semanas)
0 4 6 10 15 20 30 35
PP puro 52 52,3 543 56,3 56,5 556 54,8 53,6

PP/absorvedor 528 52,7 541 545 56 56,7 53,9 53,7

PP/HALS 526 52,8 52,7 536 534 53,7 53,7 532

PP/HALS/absorvedor 52,7 52,6 53,7 544 545 546 555 54,2
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4.3 Fissuramento superficial do PP puro e PP fotoestabilizado

A microscopia oOtica € uma importante técnica utilizada para avaliar as
mudancgas ocorridas na superficie dos materiais poliméricos, ocasionadas pela acao
da radiagao UV (Cho e Choi, 2001). Com esta técnica é possivel observar a formagéao
de fissuras superficiais, resultantes do fendmeno de quemi-cristalizagdo. As
micrografias das superficies moldadas do PP puro, ndo expostas e expostas a luz UV
por diferentes periodos de exposi¢cao estdo apresentadas na Figura 15. Analisando as
superficies expostas, observa-se que para um periodo de 4 semanas de exposi¢ao
nao ha a formacgao de fissuras superficiais no material. Apés 6 semanas, nota-se uma
discreta formacao de microfissuras, distribuidas de forma ndo homogénea. Com o
aumento do tempo de exposicao, observa-se fissuras maiores e mais profundas, com
padroes lineares e, distribuidas uniformemente por toda a superficie do material, além
de muitas microfissuras. Verifica-se também o surgimento de fissuras longitudinais,
apds 15 semanas de exposicao. Estas observacdes estdo consistentes com os
resultados de FTIR e DRX. Além de prejudicarem a aparéncia, as fissuras contribuem
para a reducdo nas propriedades mecanicas, como sera discutido posteriormente. E
importante ressaltar que as fissuras ocorrem perpendicularmente a diregcao de injecao.
Este comportamento pode ser atribuido a orientagdo molecular nas amostras durante
o processamento, onde as linhas de fluxo geradas durante o preenchimento do molde
favorecem na formacgao de fissuras (Rabello et al., 2001; Kotek et al., 2004).

Analises das superficies ndo expostas (Figura 15) mostram a presenca de
fissuras essencialmente com as mesmas caracteristicas das superficies expostas. Isto
pode ser indicativo de que a intensidade de luz atingindo a superficie ndo exposta é
relativamente alta, equivalendo a cerca de 50% da intensidade original (Rabello e
White, 1997d). Segundo a literatura (Schoolenberg e Vink, 1991; Ogier et al., 1995;
Gallo et al., 1997) as fissuras formadas na superficie exposta possibilitam uma maior
difusdo de oxigénio e de transmisséo de luz UV para o interior, estendendo a camada

degradada para posigdes mais profundas no material.
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Na Figura 16 estdo apresentadas as micrografias das superficies moldadas do
PP/absorvedor, ndo expostas e expostas a luz UV por diferentes periodos de
exposicdo. E possivel observar nas superficies expostas que para um tempo de até
10 semanas, nao ha a formacéao de fissuras superficiais no material. Com o aumento
do tempo de exposigdo, observa-se uma grande quantidade de fissuras e
microfissuras, distribuidas de forma uniforme por toda a superficie e, orientadas
perpendicularmente a direcdo de injecdo. Nota-se ainda a presenca de fissuras
longitudinais, apdés 20 semanas. Uma diferenga significativa em relagédo ao PP puro é
que nas faces nao expostas, ndo se observa a formacao de fissuras superficiais,
mesmo apdés 30 semanas de exposic¢ao. Isso € atribuido a acdo de absorcao da
radiacao UV do aditivo absorvedor, impedindo a penetragdo de luz para camadas
inferiores dos corpos de prova.

As micrografias das superficies ndo expostas e expostas a luz UV, do
PP/HALS e PP/HALS/absorvedor estdo apresentadas nas Figuras 17 e 18,
respectivamente. Observa-se que ndo ha a formagao de fissuras superficiais em
ambas as superficies a medida que o tempo de exposi¢do aumenta. Contudo, apos
20 semanas de exposicao, verifica-se na face exposta do PP/HALS/absorvedor o
surgimento de microfissuras, nao distribuidas uniformemente.

De uma forma geral, as amostras contendo fotoestabilizantes apresentam
comportamento coerente com os efeitos degradativos, com muitas fissuras no
PP/absorvedor e pouca deterioracio no PP/HALS, enquanto que o
PP/HALS/absorvedor apresenta comportamento intermediario, seguindo a tendéncia

observada para a cristalinidade e FTIR.
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4.4 Efeito da fotodegradacao e fotoestabilizagao nas propriedades mecanicas
do PP

As modificagbes quimicas e fisicas que os materiais poliméricos sofrem
durante a fotodegradacao afetam as suas propriedades mecanicas de maneira
pronunciada, especialmente o alongamento na ruptura e a resisténcia a tragao, que
sdo duas propriedades altamente relevantes na determinagédo do tempo de vida util
do material. Assim, testes mecanicos sob tragdo em amostras de PP puro,
PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor foram realizados para avaliar o
efeito da fotodegradacgao e de aditivos fotoestabilizantes no comportamento mecéanico
do PP. A Figura 19 mostra as curvas tensdo-deformacao e os valores obtidos de
resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura estdo sumarizados na Tabela 2.

As curvas tensado-deformagdo dos materiais ndo expostos mostram um
comportamento altamente ductil, com estriccido e escoamento extensivo do corpo de
prova, e ocorréncia da ruptura apés uma grande deformagéo, especialmente para o
PP contendo os aditivos fotoestabilizantes e a mistura HALS/absorvedor, que
apresentam deformacgao superior a 400 %. Com o aumento do tempo de exposicéo,
observa-se uma reducgao significativa na resisténcia a tragao e no alongamento do PP
puro, evidenciando um comportamento altamente fragil e a ocorréncia de falha
catastrofica. Tais comportamentos séo atribuidos a cisdo de moléculas atadoras nas
regides intra e interesferuliticas devido a ampla presenga de impurezas cromoéforas
nestas regides, expulsas pelos cristais em crescimento durante a cristalizagao do PP
(Pabiot e Verdu, 1981; Calvert e Ryan, 1984; Kagiya et al., 1985). E sabido que nas
proximidades dos grupos cromoéforos ocorre uma taxa de fotodegradagao
consideravelmente maior do que nas demais regidées, uma vez que a fotooxidagao nao
€ iniciada diretamente pelas moléculas de PP (Carlsson e Wiles, 1976). Quando o
numero de moléculas atadoras diminui, cada uma delas deve suportar uma forca
propocionalmente maior. Assim, quando estas moléculas se rompem, as trincas séo
desenvolvidas rapidamente e o material sofre fratura instantaneamente (Carlsson e
Wiles, 1976; Ogier et al., 1995; Rabello et al., 2001; Fechine et al., 2006). Além do
efeito direto da cisdo de moléculas atadoras e emaranhados, a formacéao de fissuras
superficiais e o perfil de degradagao também tem amplas consequéncias para a
reducdo das propriedades mecanicas do PP (Rabello, 1998). Esta afirmagao
corrobora com os resultados apresentados, uma vez que através das imagens de MO
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(Figura 15) foi observado que ambas as superficies moldadas do PP puro exibiram
fissuras pronunciadas e distribuidas uniformemente por toda a superficie do material
a medida que o tempo de exposi¢gdo aumentou.

Com relagcao ao PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, expostos
por diferentes periodos de exposi¢cao observa-se praticamente a mesma tensao
maxima exibida pelos materiais ndo expostos (Tabela 2). Isto pode ser atribuido a
rejeicao dos aditivos fotoestabilizantes para as regides interesferuliticas, evitando a
cisdo de moléculas atadoras nestas regides. Estes aditivos podem estar consumindo
ou desativando os produtos da reagédo de degradacédo, impedindo a sua propagagao
nessas regides mecanicamente mais criticas (Paoli, 2009). Isto justifica o porqué do
PP/absorvedor, embora tenha apresentado uma taxa de degradacgado tdo elevada
quanto a do PP puro (na face exposta), como reportado por FTIR, apresentar
praticamente a mesma resisténcia a tragdo quando comparado com o material nao
exposto. Além disso, a razao para o melhor desempenho mecanico do PP/absorvedor,
PP/HALS e PP/HALS/absorvedor em relagcdo ao PP puro deve-se ao perfil de
degradagao, onde foi observado por MO (Figuras 16 — 18) que apenas a superficie
exposta do PP/absorvedor sofreu os efeitos da fotodegradagdo, enquanto que o
PP/HALS nao apresentou fissuras em ambas as superficies e, s6 apos 30 semanas
foi observado a presengca de microfissuras na superficie exposta do
PP/HALS/absorvedor. Os materiais aditivados, portanto, possuem uma substancial
fragdo ndo degradada ao longo da espessura, oferecendo uma maior resisténcia

mecanica.
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Tabela 2 — Resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, ndo expostos e
expostos a radiagdo UV por diferentes tempos de exposicao.

Resisténcia a tracao (MPa)

Amostras Tempos de exposi¢cao (semanas)
0 4 6 10 15 20 30 35
PP puro 34+0,1 34+0,1 335+0,3 325+0,7 269+2 17 £ 2,1 145+05 12,3109

PP/absorvedor 33,7+06 336+04 336+01 335+02 325+02 331+x04 321+0,2 325+0,2

PP/HALS 33+0,1 32,5 05 331+05 331+01 325+02 338+x01 326+0,1 32,7+0,3

PP/HALS/absorvedor 334+0,2 323+01 328+03 338+01 32401 33,7+0,2 324+03 33,1+0,2

Alongamento na ruptura (%)

Tempos de exposi¢cao (semanas)

0 4 6 10 15 20 30 35

PP puro 84,3+1,9 22+0,8 18+ 0,7 172+ 2 9,6+1,3 6,5+0,7 57+0,2 53+0,1

PP/absorvedor 5473+21 228+08 20,5+0,7 19,7+06 188+09 208+13 206+06 19,2+0,8

PP/HALS 484,1+28 19%0,3 198+06 19,6+0,3 18+ 0,6 185+1,7 18,7+09 18,2+0,9

PP/HALS/absorvedor 4396+26 202+03 204+08 204+06 18406 20,2+0,3 18+0,6 18,9+0,7

04
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Observa-se ainda nas curvas tensédo-deformagéao (Figura 19) e na Tabela 2 que
o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, expostos por diferentes periodos
de exposi¢cao apresentam baixos valores de alongamento até a ruptura, evidenciando
um comportamento menos ductil quando comparado com os materiais hao expostos.
Isso resultou na auséncia de estriccdo e escoamento plastico dessas amostras, fato
relativamente comum em se tratando de polipropileno, onde pequenas variagdes
estruturais e/ou de temperatura podem resultar (ou ndo) na ocorréncia de estiramento
a frio (Young, 1983). De qualquer forma, nota-se que apos 4 semanas o0 aumento no
tempo de exposicdo ndo resulta em reducdo nessa propriedade, evidenciando um

forte efeito de estabilizacdo das propriedades mecanicas.

4.5 Uso da técnica de emissao acustica na investigagao da falha prematura do
PP

4.5.1 PP fotoestabilizado e nao exposto a radiagao UV

A Figura 20 mostra as atividades de emissao acustica (amplitude-tempo-hits)
e tensao-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor nao
expostos a radiacdo UV. Seguindo abordagem de estudo anterior (Tedfilo e Rabello,
2015), para uma melhor visualizagdo dos resultados e correlagao entre os eventos
acusticos e as propriedades ténseis, os valores de deformacgao foram convertidos em
tempo, uma vez que trata-se de uma variavel comum em ambos os ensaios. Cada
ponto na curva representa uma atividade acustica, denominada de hit. Observa-se
que as atividades acusticas comegcam antes de 5 s, com amplitudes inferiores a 60
dB, provavelmente oriundas da vibracdo da maquina e de pequenos deslizamentos
entre as garras e o corpo de prova durante o ensaio de tragdo. Apos este periodo, os
hits tornam-se mais frequentes e intensos, o que pode estar relacionado com o
deslizamento relativo das cadeias nas lamelas para formar as bandas de
cisalhamento, as quais tornam-se visiveis em torno de 15 s, como mostrado pelas
linhas tracejadas da Figura 20. Por volta de 18 e 21 s tem-se a estricgdo dos corpos
de prova, marcado por um crescimento acelerado e pontual das amplitudes de sinal.
Nao se observa diferencgas significativas entre as varias composicdes. E importante
mencionar que o ensaio de EA foi encerrado apds a estriccdo dos corpos de prova,

uma vez que a deformagéo segue normalmente sem muitos hits e com a auséncia de
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eventos, até que ocorra alguma alteragdo como a ruptura do material (Tedfilo e

Rabello, 2015).
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Figura 20 — Atividades de emissao acustica (amplitude-tempo-hits) e tensdo-tempo do PP
puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor ndo expostos a radiagcdo UV. As
linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se

visiveis.

4.5.2 PP fotoestabilizado e exposto a radiagcao UV

As atividades de emissao acustica do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e

PP/HALS/absorvedor expostos a radiagcao UV por diferentes periodos de exposicao

estdo apresentadas nas Figuras 21 — 24. Analisando a Figura 21 nota-se que os sinais

de EA tornam-se mais frequentes e intensos apds 7 e 10 s, 0 que pode ser atribuido
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as deformacdes para formar as bandas de cisalhamento, as quais tornam-se visiveis
em torno de 15 s (linhas tracejadas). Observa-se que a estricgdo ocorre por volta de
22 s, associada a presenca de muitos hits, com excecdo do PP puro e PP/HALS
expostos por 6 e 4 semanas, respectivamente, que apresentam estriccdo em 20 s. Em
torno de 25 s tem-se a ruptura dos corpos de prova, caracterizada pelo aparecimento
de muitos hits bem como de um crescimento acelerado e pontual das amplitudes de
sinal, exceto novamente para o PP puro e PP/HALS expostos por 6 e 4 semanas,
respectivamente, os quais exibem ruptura em 22 s. Verifica-se ainda que o PP puro
exposto por 6 semanas apresenta uma concentragdo consideravel de atividades
acusticas com amplitudes acima de 50 dB quando comparado com as demais
amostras, indicando uma maior quantidade de defeitos ativos que liberam energia de
deformagao quando o material é tensionado. Isto pode estar relacionado a presenca
das microfissuras devido a quemi-cristalizagdo, conforme observado por MO.

Com base nestes resultados, fica evidenciado que para todas as amostras a
maior concentracdo de hits encontra-se no intervalo de 15 — 25 s, sendo relacionados
tanto com os mecanismos de deformacao do material, principalmente a formacao de
bandas de cisalhamento e estriccdo quanto a nucleagdo e propagacao de trincas
instaveis, uma vez que as amostras fraturam no momento do empescogamento, antes

de atingir o alongamento maximo.
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Figura 21 — Atividades de emissao acustica (amplitude-tempo-hits) e tensdo-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor
expostos a radiagdo UV durante 4 e 6 semanas. As linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se
visiveis.

V.



75

Com o aumento do tempo de exposigédo para 10 — 35 semanas (Figuras 22,
23 e 24), observa-se que as amostras apresentam comportamentos semelhantes as
expostas por tempos mais curtos de exposi¢cao (Figura 21), com atividades de EA
intensificadas apds 10 s e o surgimento das bandas de cisalhamento em torno de 15
s. Contudo, observa-se que o PP puro exposto por 15 — 35 semanas apresenta ruptura
antes de 15 s, ou seja, antes da formacédo das bandas de cisalhamento, com o
aparecimento de um numero consideravel de hits. Isto confirma a agressividade da
radiacdo UV no PP, causando a sua fragilidade. Este evento esta relacionado
possivelmente a presenga de uma grande quantidade de fissuras no material, as quais
podem atuar como sitios ativos promovendo a propagacédo de trincas instaveis,
corroborando os resultados obtidos por microscopia o6tica. Para as demais amostras
verifica-se que a estriccdo ocorre em aproximadamente 17 — 21 s, correspondendo a
um aumento acentuado no numero e intensidade de hits. Nota-se que a falha ocorre
2 — 4 s mais tarde, associada a muitos hits, incluindo para o PP/absorvedor e
PP/HALS/absorvedor expostos por 15 e 20 semanas um evento muito forte, com
amplitude de 100 dB.

Em analise comparativa, o PP puro exposto por 10 semanas apresenta uma
maior quantidade de hits com amplitudes consideravelmente maiores do que o
PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor expostos por diferentes periodos de
exposicao, indicando um maior numero de defeitos ativos que atuam nucleando e
propagando trincas. Esta observagao esta em concordancia com os resultados de
MO, onde foi observado fissuras distribuidas uniformemente em ambas as superficies
moldadas do PP puro. Além disso, observa-se que o PP/absorvedor exibe uma maior
quantidade de hits do que o PP/HALS e PP/HALS/absorvedor a medida que o tempo
de exposicdo aumenta. Isto se deve a presenca de fissuras no PP/absorvedor,

conforme observado por microscopia 6tica.
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Figura 23 — Atividades de emissao acustica (amplitude-tempo-hits) e tensdo-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor
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Com a técnica de emiss&o acustica também é possivel acompanhar a energia
gerada durante a deformagdo da amostra. Na Figura 25 estdo apresentadas as
energias correspondentes as atividades acusticas das amostras expostas durante 6 e
35 semanas, obtidas durante o mesmo experimento das Figuras 21 e 24. Neste tipo
de grafico, uma curva paralela ao eixo das abcissas denota uma situagdo com
propagacéao estavel da trinca. Por outro lado, o aumento na intensidade de energia
indica uma propagacao instavel da trinca e/ou falha do material (Moura, 2012). Em
geral, observa-se que o aumento de energia em torno de 15 s coincide com a
formacéo das bandas de cisalhamento. Apds este periodo, aumentos sucessivos de
energia sao observados devido a formagéao e propagacéo de novos defeitos. Nota-se
que o PP puro e PP/absorvedor expostos por 35 semanas apresentam um maior
numero de aumentos de energia do que as demais amostras, evidenciando a
propagacéo de uma grande quantidade de trincas instaveis, que culmina com a fratura
final do material. Nas demais amostras, o aumento de energia em torno de 19 — 22 s
esta relacionando a estriccdo dos corpos de prova, enquanto que o aumento de

energia por volta de 22 — 25 s é associado a ruptura do material.
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Os experimentos de emissao acustica também podem detectar eventos. Estes
sdo semelhantes aos hits, porém detectados por ambos os sensores. Quando ocorre
essa deteccado, significa uma ocorréncia de maior magnitude. Os eventos estédo
relacionados a nucleagéao e propagacao de trincas, formagao de bandas cisalhamento
e fratura do material. A Figura 26 mostra os resultados do numero de eventos durante
os testes das amostras expostas por 6 e 35 semanas. Pode-se observar que os
eventos dectados em torno de 15 s estdo em conformidade com a formacgao visivel
das bandas de cisalhamento. Apos este periodo, os eventos aumentam
acentuadamente até a fratura final, indicando um crescimento gradual da trinca. No
caso do PP puro exposto por 35 semanas, os eventos sao sobrepostos ocorrendo
praticamente ao mesmo tempo, evidenciando uma rapida propagacao de trincas.
Nota-se que o PP puro e PP/absorvedor expostos durante 35 semanas apresentam
um maior numero de eventos em relagéo as demais amostras, o que se deve a grande
presenca de fissuras nesses materiais, conforme reportado por microscopia 6tica.
Esses resultados mostram a eficiéncia da técnica de EA em detectar os danos

causados ao PP pela exposigao a radiagao ultravioleta.
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Como mencionado anteriormente, os eventos detectados por emissao
acustica podem estar relacionados a nucleagao e crescimento de trincas. A técnica
de emissao acustica também pode ser usada para estimar a localizagao dos eventos,
baseando-se na posi¢ao dos sensores, conforme mostrado na Figura 27. Neste caso,
os sensores 1 e 2 foram colocados nas posi¢des 15 e 85 mm, respectivamente (Figura
27A). Cada ponto no grafico corresponde a um evento, ou seja, a uma
descontinuidade na amostra que gera uma onda elastica transitoria capaz de ser
interpretada simultaneamente pelos dois sensores (Tedfilo e Rabello, 2015). Sob esta
condigado, o software calcula a origem dos sinais bem como a energia associada a
cada um deles. E possivel ver nitidamente que a maior energia esta relacionada com
a fratura e que a posicao definida no grafico (Figura 27A) coincide com a fratura real
observada na amostra (Figura 27B). Os desvios de 7, 4 e 3 mm na posi¢cao pode ser

consideravelmente aceitavel, uma vez que o didametro do sensor € de 10 mm.
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Figura 27 — Localizagdo da fratura detectada pela técnica de EA (A) e a imagem real da
amostra fraturada (B) para o PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor
expostos a radiacao UV por 20 semanas.

4.6 Avaliagao das superficies de fratura

As micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de PP puro
expostos a radiagdo UV por diferentes periodos estdo apresentadas na Figura 28.
Observa-se que o PP puro nao exposto apresenta uma superficie de fratura tipica de
um material ductil com a presenca de uma zona de estriccdo. Apds 6 semanas de
exposi¢cao nota-se uma regiao rugosa, sem banda de material ductil, seguida de uma
regido levemente cOncava, caracteristica de estriccdo. Para um tempo de 10
semanas, o PP exibe uma superficie de fratura com a formacao de estrias, indicando
a absorgdo de energia durante o teste, mesmo sem grandes deformagdes,
corroborando com os resultados dos testes de tragdo. Com o aumento do tempo de
exposicao observa-se uma superficie de fratura plana, sem qualquer deformagéo
apreciavel, com marcas de fratura semelhantes as marcas de rio, mostrando uma
zona de propagacéao rapida de trincas, evidenciando uma fratura fragil. Verifica-se
ainda que o PP puro exposto durante 30 e 35 semanas apresenta uma grande regido
lisa, conhecida como zona de espelho, que mostra o inicio da trinca em propagagao
lenta. Estes resultados confirmam os baixos valores de propriedades mecéanicas
exibidas pelo PP puro em tempos longos de exposigao.
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Figura 28 — Micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de tragao do PP puro, expostos a radiagdo UV por diferentes periodos
de exposigao.
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As micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de
PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor expostos a radiagdo UV por
diferentes periodos estdo apresentadas nas Figuras 29 — 31, respectivamente. Em
geral, verifica-se para as amostras ndo expostas uma superficie de fratura ductil com
grande deformagao e zonas de cisalhamento lateral e de estricdo. Para um tempo de
exposicao de até 10 semanas, as superficies de fratura mantem-se similares as das
amostras nao expostas, independente do tipo de aditivo fotoestabilizante incorporado
ao PP. No periodo de 20 — 35 semanas observa-se uma superficie de fratura com
uma regido de estricgdo suave e a auséncia de zona de cisalhamento lateral,
evidenciando uma transigédo ductil — fragil. Nota-se que o PP/absorvedor exibe uma
camada altamente degradada, o que facilita a iniciacdo e propagagao de trincas
durante o ensaio de tracado. Além disso, o PP/absorvedor exposto por 35 semanas
mostra claramente um lado fragil e outro ductil, o que estad consistente com o
fissuramento superficial mostrado por microscopia 6tica. Com base nestes resultados,
fica evidenciado que a presenca dos aditivos fotoestabilizantes no PP retarda o seu

mecanismo de fratura, mostrando eficazes na sua fotoestabilizagao.
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Figura 29 — Micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de tragao do PP/absorvedor, expostos a radiagao UV por diferentes
periodos de exposicao.
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Figura 30 — Micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de tragdo do PP/HALS, expostos a radiacdo UV por diferentes periodos
de exposicao.
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Figura 31 — Micrografias das superficies de fratura dos corpos de prova de tracdo do PP/HALS/absorvedor, expostos a radiagao UV por diferentes
periodos de exposicao.
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5 CONCLUSOES

Os resultados revelaram que com a exposi¢ao a radiagao ultravioleta o PP
puro apresentou uma alta taxa de degradagdo, com fissuras distribuidas
uniformemente em ambas as superficies moldadas, resultantes do fendmeno de
quemi-cristalizaggdo. O PP/absorvedor apresentou uma taxa de degradacdo tao
elevada quanto a do PP puro, enquanto que o PP/HALS e PP/HALS/absorvedor
exibiram menores taxas de degradacdo do que o PP/absorvedor, mostrando uma
melhor eficiéncia do aditivo HALS e da combinagdo HALS/absorvedor na
fotoestabilizacdo do PP, especialmente o HALS. Apenas a superficie exposta do
PP/absorvedor e PP/HALS/absorvedor sofreu os efeitos da fotodegradagao e, nas
faces ndo expostas, ndo se observou a formacao de fissuras superficiais. Esse efeito
teve forte influéncia nas propriedades mecanicas dessas composicoes.

A alta taxa de degradacao do PP puro ocasionou perdas acentuadas nas
propriedades mecanicas, mostrando um comportamento altamente fragil e a
ocorréncia de falha catastrofica, resultando em uma superficie de fratura plana,
relacionada a propagacao rapida de trincas. Por outro lado, o PP/absorvedor,
PP/HALS e PP/HALS/absorvedor apresentaram baixos valores de alongamento até a
ruptura e a mesma resisténcia a tragado exibida pelos materiais ndo expostos. Isto
resultou em uma superficie de fratura com uma regido de estriccdo suave, mostrando
uma transigéo ductil — fragil. O perfil de degradagao foi um dos fatores responsaveis
pelo melhor desempenho mecanico do PP contendo os aditivos fotoestabilizantes,
evidenciando que os aditivos e a mistura HALS/absorvedor foram eficientes na
estabilizacao das propriedades mecanicas do PP.

A técnica de emissao acustica mostrou-se potencialmente util na monitoragao
das mudancgas ocorridas no PP durante a exposicido a radiagao UV, sendo possivel
detectar bandas de cisalhamento, estric¢do, nucleagcao e propagacao de trincas e a
sua localizagédo, bem como a falha do material. Nas amostras ndo expostas os sinais
de EA mais significativos ocorreram na formacdo das bandas de cisalhamento e
estriccao, enquanto que nas amostras expostas os sinas de EA foram relacionados
tanto com os mecanismos de deformacao do material, principalmente a formacao de
bandas de cisalhamento e estriccdo quanto a nucleagdo e propagacgao de trincas
instaveis. As maiores energias acusticas foram observadas durante a fratura do

material.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

R/
L X4

X/

Avaliar a influéncia do teor de absorvedor de UV, HALS e HALS/absorvedor
de UV na estrutura quimica e propriedades mecéanicas do polipropileno

envelhecido artificialmente.

Realizar estudo comparativo sobre o comportamento mecanico de filmes e
amostras espessas de PP, visando avaliar o efeito da fotodegradagéo e do

tipo de aditivo fotoestabilizante.

Investigar o comportamento mecéanico do polipropileno fotodegradado e
fotoestabilizado em contato com fluidos agressivos, utilizando a técnica de

emissao acustica.
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APENDICE 1

Aparato experimental do ensaio de emissao acustica.
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ANEXO A

Ficha técnica do Polipropileno (PP).

Bragkem Folha de Dados

RevisaolZ (Abrilf15]

Polipropilenc H 301

Subfamilia:
Homopaolimero

Descrigao:

O H 301 & um polipropilens de médio indice de fluidez, com distribuicBo normal de peso
molecular e aditivado para uso geral. E indicado para processos de moldagem por injecio e
extrusZo de fibras. Este produto apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do
fundido, bom balanco rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor.,

Aplicacbes:
Utlidades domésticas; Tampas com lacre ou fAp-fa; Tampas injetadas para uso geral;
Monofilameanto para cordas, redes de pesca.

Processo:
Moldagem por Injecdo

Propriedades de Controle:
indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) | D1238 | /10 min | w |
Propriedades Tipicas™:
.
Densidade o 792 g/cm? 0,905
Modulo de Flexdo Secante a 1% C 7e0 MPa 1350
Resisténcia a Tracdo no Escoamento O 638 MPa 34
Alongamento no Escoamento D638 ] 11
Dureza Rockwell (Escala R) O 785 - aB
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 1'm 25
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa Cr 648 °C 103
Temperatura de Deflexdo Térmica a 1,820 MPa O 648 °C 53
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 M 1525 °C 153

a} Ereics em oorpo de prova micldado por ingecio confome &5TM D 4101

Observacoes Finals:

1. Esta resna atode & mepdamentacio FOR (Moo and Orug AdmimAnaton) pen polimeros olefinioos do CFR 21 soqdo 1771520, vigenc o data de
pablicag 3o desta especficagBa 08 aditivgg presertes 5 3o sardonados por reg ulsrmertacio aproprisds do FOWA

Fa irforrnegifes agul oortidas 3o dades de bos f, indicando vdores tpioos obtidos em nossos bboraddos, rido devendo ser oorsideradas como abeclutas
1 C 00 QAN R, & Dernas 35 propriccacss @ oF walonss ouie oot am oo oertifcackn e quialicad e daem ser Corsicerados comio garanta oo prochuio,

Em algumas aplic ag des a Braskem tem desanvolddo resings Gatbr-made parn alenger cradert ics especficas.

Erm caso de dinida s utilzacio cu pars disoutic atres aplicagies, erfre em oortato Ctl‘ﬂh.‘l’e\hd:Sﬂ'ﬂl;tH T ric .

Para informag fes de segurarga, manessio, proecio individual, prireine socomes @ depodc 3o de residuos, oorsultar & FISR0) - Fdha de Infornegdes de
S & o Procuince Cuiicoe, MO de megi o no SRS SO00307-0,

05 alaes corstantes nesse doumento podardo sofrer dtaragdes sem comunicacio présvian da Braskem.

K Brashern Ao recomends o usd desse produto para fabrdcacio de embalagers, pedas oo gualguer Gulrd tipo de produto, que serd utilizadt para o
AMATETMTENID Ol CONtato Com SOl pareriermis o oues berd rialopser Eip o Coniako ik efmd Com O Copen Pumand,

Esta msing nido cokdm a subsdnda Bsfawd A (BPA, CASIED05-Th em sud compos glo,

T
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ANEXO B

Ficha Técnica do Tinuvin® 326.

Cina Specidly Chemicak

Plastic Additives

CIBA®TINUVIN®326

Benzotriazole UV Absorber

Characterization

TINUWIMN 326 is a UV absorber of the hydroxyphenylbenzotriazole class, which imparts
outstanding light stabllity to plastics and other aorganic substrates,

Chemical Name/

Phenol, 2-{5<hloro-2H-benzotriazole -2-y1)- &-(1, 1-dimethylethyl) - 4-methyl-

Compaosition
CAS Number 3B96-11-5
Structure TINUVIN 326
HO
"\
@

cl N

Molecular weight 315.8 g/mol

Applications

TINUWIN 326 is especially suited for polyolefins and cold cured polyesters.

Features/Benefits

TINUWVIN 326 has a wide range of indirect food approvals in polyolefins, It has a low
volatility at high temperatures and high resistance to thermal degradation and can
therefore be used without significant loss or decomposition in the polyolefin
compounding and molding processes,

In the use for the UV protection of polyester resins, TINUVIN 326 does not form
colored complexes with the metallic salts wsed for the curing process of these resins.

Product Forms Code: Appearance;
TIMUVIN 326 slight by yellow povwder
TIMUWVIN 326 FL slightly yellow flakes
Guldelines for use Poloylefins: It b recommended to use TINUWIN 326 with

a HALS type lightstabllizer system for best
results,.  The recommended concentrations
range for PP applications from 0.1-0.5%, for
PE applications fram 0.1% to 0.4%.

Polyester resins: The recommended levels for normal polyester
resins range from 0.2% to 0.3%, while for
chlorinated, flame retardant polyester msins
the recommendation is 0.5%.

Date first Editlon: Oct-66
Frinting Date: JUNe 02

Product Mame TINUVIN 326 page 1
*Ciba Specialty Chemicaks, Inc,
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Physical Properties

Melting Range 138-141°C
Flashpoint 238°C DIN 51584
Specific Gravity (20°C) 1.32 g/cm®
Vapor Pressure (20°C) 7.5 E-7 Pa
Bulk density 130-220 g/l
Solubility (20°C) % wW/w
Acetone 1
Chloroform 11

Ethanol -

Ethyl acetate

n-Hexane 1

Methanol 0.1
Methylene chloride 9

Toluene -

Volatility (pur substance; TGA-data, heating rate 20°C/min in air}
Temperature (C) % weight loss

125 0.3
150 0.4
175 0.5
200 1.0
225 3.5
250 12.1
275 35.1

Absorption Spectrum (10 mg/l, Chloroform)

TINUVIN 326 exhibits strong
absorbance in the 300-400 nm
region and minimal absorption in
the visible region (> 400 nm) of
the spectrum. The absorption
maxima are at 312 nm and 353
nm (e = 15600 I/mol-cm) in
chloroform solution.

Absorbance

250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)

Handling & Safety

In accordance with good industrial practice, handle with care and avoid unnecessary
personal contact. Avoid continuous or repetitive breathing of dust. Use only with
adequate ventilation. Prevent contamination of the environment. Avoid dust
formation and ignition sources. For more detailed information please refer to the
material safety data sheet.

Registration

TINUVIN 326 is listed on the following Inventories:

Austrlaia: AICS Canada: DsL China: First Import
Europe: EINECS Japan: MITI Korea: ECL
Philipines: PICCS USA: TSCA

TINUVIN 326 is approved inmany countries for use in food contact applications. For
detailed information refer to our Positive List or contact your local sales office.

IMPORTANT:

Date first Edition: Oct-66
Printing Date: June Q2

The following supercedes Buyer's docurments. SELLERS MAKE NO REPRESENTATION OR WARRANTY,
EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. No
statement herein is to be construed as inducements to infringe any relevant patent. Under no circumstances
shall Seller be liable for incidental consequential or indirect damages for alleged negligence, breach of
warranty, strike liability, tort or contract arising in connection with the product(s). Buyer’s sole remedy and
Seller’s sale liability for any claims shall be Buyer's purchase price. Data and resuits are based on controlled or
lab-work and must be confirmed by Buyer by testing for its intended conditions of use. The product(s) has not
been tested for, and is theefore not recormmended for, uses for which prolonged contact with mucous
membranes, abraded skin, or blood is intended, for uses for which implantation within the human body is
intended.

Product Name TINUVIN 326 page 2
“Ciba Specialty Chemicals, Inc.
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ANEXO C

Ficha Técnica do Chimassorb® 2020.

@® = registered Trademark of Ciba Holding Inc.

Characterization

Chemical name

CAS number

Structure

Molecular weight

Applications

= BASF

The Chemical Company

Chimassorb® 2020

Block oligomeric hindered amine light stabilizer

Chimassorb 2020 is a high molecular weight hindered amine light stabilizer
(HALS). It shows excellent polymer compatibility and high extraction
resistance.

One of the unique features of Chimassorb 2020 is a very narrow molecular
weight distribution, resulting in a consistent performance in use and
processing.

Chimassorb 2020 combines the typical benefits of a varisty of high molecu-
lar weight HALS. It provides superior light/thermal stability to polymers and
improved ancillary properties like improved polymer processing.

1,6-Hexanediaming, N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinyl)- polymer with
2,4,B-trichloro-1,3,5-triazine, reaction products with N-butyl-1-butanamine
and N-butyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinamine

192268-64-7
Chimassorb 2020
2 Y i
\_\_ N N
N N
"‘! N'\/\/\,N‘V’N\ N\/WN4N—$N\_\

H

/_/'N;N m /_;_’?r;j: n : N#E_\_\

2600-3400 g/mol

Chimassorb 2020 is a higly effective light stabilizer for polyolefins (PP, PE),
olefin copolymers such as EVA as well as blends of polypropylene with
elastomers.

In addiition, in certain instances Chimassorb 2020 is highly effective in poly-
acetals, polyamides, polyurethanes, flexible and rigid PVC, as well as PVC
blends and in certain styrenic elastomer and specialty adhesive applications.
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Features/benefits

Product forms

Guidelines for use

Physical properties

Handling & Safety
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Page 2 of 3 Chimassorb 2020

Chimassorb 2020 offers an optimal combination of exceptional levels of

UV- and long-term thermal stability, and ancillary properties such as minimal
pigment interaction and improved melt flow control. It provides excellent

UV stability to PP fibers, PP tapes, PE films, thick articles of PP and PE.
Furthermore, it imparts unigue long-term thermal protection to PP filled
articles and carbon black filled systems. Chimassorb 2020 is highly effective
as a long-term thermal stabilizer in thin and thick articles and shows high
extraction resistance.

Code: Chimassorb 2020 FDL

Appearance: slightly yellow granules

Fibers: UV and thermal stabilization of PP 0.1-1.4%

Tapes: UV and thermal stabilization of PP 0.1-0.8%
and HDPE

Thick sections®: UV and thermal stabilization of PP, 0.05-1.0%
HDPE, LDPE and LLDPE

Films*: UV and thermal stabilization of LDPE, 01-1.0%

LLDPE, EVA and EBA

* The presence of a U\ absorber (e. g. Tinuvin® 326/328 or Chimassorb 81) is
recommended for unpigmented or slightly pigmented articles or to improve
the light fastness of certain organic pigments.

Melting range 120-150°C

Flashpoint not tested

Specific gravity (20 °C) 1.01 g/cm3

Vapor pressure (20 °C) 7 E-10 Pa (extrapolated)
Solubility (20 °C) % wiw

Water <(0.0001

n-Hexane >50

Tetrahydrofurane >15

Dichloromethane >15

Ethanol/Water 95/5 >2.5

n-Octanol >1.0

Isopropanol >0.2

Volatility Pure substance; TGA-data,

Weight loss % heating rate 10 °C/min in air

Temperature °C

0.7 250
0.8 275
1.1 300
1.7 325
3.6 350

Chimassorb 2020 requires no special safety measures, provided the usual
precautions for handling chemicals are observed.

Avoid dust formation and ignition sources. For more detailed information
please refer to the material safety data sheet.
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Note The descriptions, designs, data and information contained herein are presented
in good faith, and are based on BASF's current knowledge and experience.
They are provided for guidance only, and do not constitute the agreed contrac-
tual quality of the product or a part of BASF's terms and conditions of sale.
Because many factors may affect processing or application/use of the product,
BASF recommends that the reader carry out its own investigations and tests to
determine the suitability of a product for its particular purpose prior to use. Itis
the responsibility of the recipient of product to ensure that any proprietary rights
and existing laws and legislation are observed. No warranties of any kind, either
expressed or implied, including, but not limited to, warranties of merchantability
or fitness for a particular purpose, are made regarding products described or
designs, data or information set forth herein, or that the products, descriptions,
designs, data or information may be used without infringing the intellectual
property rights of others. Any descriptions, designs, data and information given
in this publication may change without prior information. The descriptions,
designs, data and information furnished by BASF hereunder are given gratis
and BASF assumes no obligation or liability for the descriptions, designs, data
or information given or results obtained, all such being given and accepted at
the reader’s risk.

November 2010

BASF Schweiz AG

Performance Chemicals/Plastic Additives
Klybeckstrasse 141

4057 Basel, Switzerland
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Procedimento de determinagao do grau de cristalinidade do polipropileno, de acordo

com Weidinger e Hermans (1961).
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