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RESUMO 
 

Este trabalho teve como objetivo investigar por meio de emissão acústica o 

comportamento mecânico do polipropileno (PP) fotoestabilizado e envelhecido 

artificialmente. Corpos de prova de tração moldados por injeção contendo absorvedor 

de UV, aminas estericamente impedidas (HALS) e HALS/absorvedor de UV nas 

concentrações de 0,5; 0,5 e 0,25/0,25 % em massa, respectivamente, foram expostos 

à radiação ultravioleta (UV) em laboratório por diferentes períodos de exposição. A 

monitoração por emissão acústica das amostras não expostas e expostas à radiação 

UV foi realizada durante os ensaios de tração. Os resultados revelaram que o PP puro 

apresentou um comportamento altamente frágil com o aumento do tempo de 

exposição, enquanto que o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 

exibiram baixos valores de alongamento até a ruptura e praticamente a mesma 

resistência à tração em relação aos materiais não expostos. Comparando-se os 

resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier 

(FTIR), microscopia ótica (MO) e propriedades mecânicas, verificou-se que o perfil de 

degradação foi um dos fatores responsáveis pelo melhor desempenho mecânico do 

PP contendo os aditivos fotoestabilizantes. A partir da técnica de emissão acústica foi 

possível detectar bandas de cisalhamento, estricção, nucleação e propagação de 

trincas e sua localização, assim como a falha do material. De um modo geral, os 

fotoestabilizantes e a mistura HALS/absorvedor foram eficazes na estabilização das 

propriedades mecânicas do PP, e a técnica de emissão acústica mostrou-se muito 

promissora na monitoração das mudanças ocorridas no PP pela exposição à radiação 

UV. 
 
 
Palavras-chave: Polipropileno. Fotodegradação. Fotoestabilizantes. Comportamento 

mecânico. Emissão acústica. 

 

 

 

 

 

 



 

 

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   INTRODUÇÃO 
 
 

O polipropileno (PP) é um dos mais importantes materiais poliméricos 

produzidos atualmente. O seu baixo custo aliado a sua alta versatilidade são aspectos 

importantes que propiciam o elevado emprego deste polímero e o consequente 

interesse por desenvolvimento de pesquisas com este material. No entanto, a alta 

suscetibilidade do PP à fotodegradação é uma das principais limitações que se opõem 

a seu emprego em aplicações em ambientes externos. Durante a exposição à 

radiação ultravioleta (UV) ocorrem mudanças físicas e químicas no polímero, que 

levam à redução da massa molar e fissuramento superficial, com drásticas 

consequências para as propriedades mecânicas do material. Assim, entender o 

comportamento de polímeros em contato com a radiação UV é de fundamental 

importância para subsidiar o desenvolvimento do produto e a sua expectativa de vida 

útil. Por este motivo, estudos sobre a fotodegradação de polímeros têm 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 

et al., 2015). 

Para minimizar os efeitos degradativos causados pela exposição à radiação 

UV, aditivos fotoestabilizantes podem ser adicionados durante a etapa de 

processamento. Dentre esses aditivos, os absorvedores de UV e as aminas 

estericamente impedidas (HALS) têm sido largamente empregados (Gijsman e 

Dozeman, 1996; Gugumus, 2002; Jia et al., 2007; Cristofoli et al., 2012; López-

Vilanova et al., 2013; Chinelatto et al., 2015; Lombardo et al., 2015). O uso da 

combinação de dois ou mais tipos de fotoestabilizantes visando obter um efeito 

sinérgico é uma alternativa viável por ser altamente eficiente, atuando por vários 

mecanismos (Decker et al., 1995; Wang et al., 2002; Basfar et al., 2003). O estudo 

científico dessas combinações, entretanto são relativamente escassos, 

principalmente quando comparados com os estudos envolvendo os fotoestabilizantes 

isoladamente. 

Para avaliar a estabilidade dos polímeros à radiação UV é necessário 

submeter o material a ensaios que simulem as condições de uso às quais ele estaria 

exposto durante sua vida útil. Nesse tipo de investigação utiliza-se o envelhecimento 

natural e o envelhecimento acelerado em laboratório (Fechine et al., 2006). Este último 

tem sido elevado a uma posição de destaque, uma vez que é capaz de simular as 
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condições ambientais em um tempo mais curto de exposição, fator imprescindível na 

comparação de diferentes formulações e aditivações (Paoli, 2009). Em virtude disso, 

vários estudos têm sido realizados sobre o envelhecimento acelerado de polímeros 

(Shyichuk et al., 2004; Gasa et al., 2005; Real et al., 2005; Fernandes et al., 2012; 

Fonseca et al., 2014). Porém, a principal limitação deste método é a difícil correlação 

com o envelhecimento natural (Fechine et al., 2006). 

Em suas diversas aplicações, o PP pode estar sujeito a ação simultânea da 

radiação UV e tensões mecânicas, podendo causar redução da sua vida útil. A técnica 

de emissão acústica tem se mostrado muito promissora na prevenção de falhas, uma 

vez que permite a monitoração em tempo real do desenvolvimento de 

descontinuidades sob a ação de tensão (Soares, 2001). No entanto, o domínio 

científico e tecnológico dessa técnica ainda é muito limitado (Dunegan et al., 1968; 

Lockner, 1993; Li, 2002; Jacques, 2009; Nair e Cai, 2010; Pinto, 2011; Tiboni, 2011). 

A emissão acústica (EA) é considerada um tipo de ensaio não destrutivo e se destaca 

pela simplicidade e viabilidade de uso nas mais diversas superfícies existentes. Esta 

técnica é baseada na captação de sinais sonoros resultantes de ondas de tensão 

geradas durante um processo dinâmico de deformação (Kurz et al., 2008). 

Apesar dos mecanismos de fotodegradação e fotoestabilização do PP 

estarem razoavelmente bem estabelecidos, existe uma carência de estudos na 

literatura direcionados à análise de suas consequências no mecanismo de falha 

prematura do PP contendo combinações de fotoestabilizantes. O acompanhamento 

da degradação de polímeros normalmente é realizado por procedimentos tradicionais, 

como espectroscopia de infravermelho, determinação de massa molar ou ensaios 

mecânicos. Novas técnicas de acompanhamento podem ser importantes para o 

endendimento do comportamento desses materiais em serviço. A técnica de emissão 

acústica tem sido pouco empregada na análise de falha de polímeros, embora vários 

artigos tenham sido publicados envolvendo compósitos 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; Halász 

et al., 2015). Além disso, não foi encontrado na literatura especializada nenhum 

estudo envolvendo o uso da emissão acústica para avaliar o comportamento de 

polímeros fotodegradados, indicando uma importante lacuna na literatura e, portanto, 

um estudo estratégico e de amplo campo de investigação. 
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Nesse sentido, este trabalho tem como objetivo investigar por meio de 

emissão acústica e outras técnicas o comportamento mecânico do polipropileno 

fotodegradado. Corpos de prova de tração moldados por injeção, contendo 

absorvedor de UV, HALS e HALS/absorvedor de UV, foram expostos à radiação 

ultravioleta em laboratório durante diferentes períodos, visando avaliar o efeito da 

fotodegradação e do tipo de fotoestabilizante na estrutura química e propriedades 

mecânicas do PP bem como seus efeitos no mecanismo de falha deste polímero.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



20 
 

 

2   REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1   Fotodegradação do polipropileno (PP) 
 

O polipropileno é um polímero do tipo commodity, da família das poliolefinas, 

um material semicristalino obtido através da polimerização em massa do monômero 

conhecido como propeno ou propileno. A polimerização do PP é obtida geralmente 

através da utilização dos chamados catalizadores Ziegler-Natta, que permitem a 

obtenção do polipropileno não ramificado e isotático (i-PP), de maior importância 

industrial (Moore, 1996). 

O PP é frequentemente utilizado na produção de artigos de utilidades 

domésticas, tampas flip-top, tampas injetadas para uso geral e na indústria automotiva 

como alternativa a materiais mais caros, em componentes como pára-choques, 

pedais, carcaças de bateria e lanternas (Harada e Wiebeck, 2005). Entre as suas 

principais vantagens estão à boa resistência mecânica, excelentes propriedades 

isolantes, boa estabilidade térmica, alta resistência ao impacto, densidade 

relativamente baixa, resistência a maioria dos ácidos e solventes, ótima relação 

custo/benefício e facilidade de processamento por diversos métodos convencionais 

como extrusão, injeção, sopro ou termoformagem (Manrich, 2013). No entanto, uma 

de suas principais desvantagens é a baixa resistência a radiação ultravioleta, sendo 

altamente suscetível à fotodegradação (Rabello, 2000).  

Entende-se como degradação qualquer reação química provocada pelo meio 

externo, que altere a qualidade de interesse, isto é, que ocasione alterações 

indesejáveis nas propriedades do material polimérico. Pode ser um processo de cisão 

de ligações químicas, hidrólise, oxidação, reticulação ou despolimerização. Pode ser 

causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma de processamento 

e do seu uso final (Paoli, 2009). Nesse sentido, a fotodegradação está relacionada a 

perda de propriedades de um determinado material pela sua exposição à luz UV em 

uma atmosfera contendo oxigênio.  

A luz ultravioleta, que corresponde a cerca de 5% da radiação solar, é 

considerada uma das principais fontes causadoras da degradação de polímeros. A luz 

do sol, após ser filtrada pela camada de ozônio e outros constituintes da atmosfera, 

chega à superfície da Terra com um comprimento de onda (λ) mínimo da radiação UV 

de 290 nm. Alguns polímeros como o PP só absorvem luz UV com λ menor que 250 
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nm, o que é inferior ao comprimento de onda que atinge a superfície terrestre (Rabello, 

2000). Nesse sentido, impurezas (denominadas cromóforos), como resíduos de 

catalisadores e hidroperóxidos, gerados durante a síntese ou processamento, bem 

como a presença de aditivos e impurezas estranhas atuam como iniciadores de sua 

fotodegradação (Carlsson e Wiles, 1976). Isto resulta em locais no material onde a 

degradação ocorre preferencialmente, sendo estes centros altamente oxidados, o que 

induz algumas vezes a formação de caminhos para a falha mecânica (Margolin, 1994; 

Celina e George, 1995). 

O mecanismo de fotodegradação do PP ocorre por meio de reações em 

cadeia via radicais livres. Nesse mecanismo, a absorção de luz UV por impurezas 

cromóforas acarreta na cisão homolítica do hidrogênio ligado ao carbono terciário da 

cadeia polimérica, formando um macroradical, como mostrado na reação 1 da Figura 

1. Este macroradical é altamente reativo com o oxigênio formando um radical peróxi 

(reação 2), o qual reage novamente com o polímero gerando hidroperóxido e outro 

radical alquil (reação 3) (Rabello, 2000). 

Os hidroperóxidos são altamente instáveis e se decompõem facilmente em 

um radical alcóxi (reação 4), dando prosseguimento às reações oxidativas 

autocatalíticas. Este radical, por sua vez, se decompõe por cisão β (reação 5)  

formando grupos carbonila (C=O), produto característico da degradação oxidativa do 

PP (Fechine et al., 2006). A presença desses grupos torna a macromolécula 

fotoquimicamente instável, pois absorvem luz na faixa de comprimentos de onda do 

espectro solar. Mesmo em baixíssimas concentrações, a presença de carbonilas será 

prejudicial, uma vez que iniciam processos reativos autocatalíticos (Paoli, 2009). 

As reações terminam no acoplamento de dois radicais livres (reações 6-8), 

não necessariamente gerando produtos estáveis, podendo ocorrer a formação de 

novos radicais livres que podem reiniciarem o ciclo de degradação (Rabello, 2000). 

 

 
 

 

 

 

 

 



22 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 1 – Reações principais da fotodegradação do PP (Adaptado de Fechine, 1998). 
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2.1.1   Influência da estrutura semi-cristalina do PP na fotodegradação 
 

Como todos os polímeros cristalizáveis, o PP apresenta uma estrutura 

composta por regiões amorfas e cristalinas. Em virtude de grandes tamanhos 

moleculares, seções de uma mesma macromolécula estão presentes em vários 

cristalitos e em várias regiões não cristalinas, formando as chamadas moléculas 

atadoras e os emaranhados moleculares. A presença destas conexões intra e 

interesferulíticas são as grandes responsáveis pela integridade física, resistência 

mecânica e tenacidade do produto final, uma vez que atuam como transdutores de 

tensões entre os cristalitos (Rabello, 1989; Rabello e White, 1997a). 

O PP, devido a natureza de sua estrutura física e as peculiaridades da sua 

cristalização, apresenta várias heterogeneidades em termos de fotodegradação, 

como a rejeição de impurezas cromóforas e aditivos pelos cristais em crescimento 

tanto para regiões interesferulíticas como para o interior dos esferulitos; cisão 

preferencial de moléculas atadoras e emaranhados; assim como diferentes taxas de 

difusão de oxigênio nas regiões amorfas e cristalinas (Rabello e White, 1997a). 

Durante a fotodegradação, a rejeição de impurezas cromóforas para as 

regiões intra e interesferulíticas acarreta na cisão de moléculas atadoras e 

emaranhados, que corresponde a principal causa da redução nas propriedades 

mecânicas do PP durante exposição à luz UV (Keith e Padden Jr, 1964; Rabello, 1989; 

Fechine et al., 2006). Vale salientar que, quando presentes, aditivos fotoestabilizantes 

também são rejeitados para essas regiões, atuando assim nos locais mais críticos, 

onde as reações de oxidação são de fato iniciadas (Rabello e White, 1997a). 

Além da cisão de moléculas atadoras e emaranhados, durante a exposição à 

radiação UV pode ocorrer um aumento no grau de cristalinidade do PP. Este 

fenômeno é chamado de quemi-cristalização, e acarreta na formação de fissuras 

superficiais no produto moldado. Estas fissuras além de prejudicarem a aparência, 

contribuem para a redução nas propriedades mecânicas e possibilitam uma maior 

difusão de oxigênio para o interior do produto, estendendo a camada degradada para 

posições mais profundas no material (Ogier et al., 1995; Gallo et al., 1997). Este 

aumento no grau de cristalinidade é resultado da cisão de segmentos moleculares nas 

regiões amorfas que não cristalizaram durante o processamento (Wunderlich, 2012). 

Segundo os autores Rabello e White (1997b) estes segmentos livres por possuírem 

mobilidade suficiente devido a temperatura de transição vítrea (Tg) do PP ser menor 
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do que a temperatura de exposição, podem se rearranjar em novas estruturas 

cristalinas, provavelmente sobre os cristais pré-existentes.  

Um outro efeito da estrutura semi-cristalina do PP na não uniformidade da 

fotodegradação resulta das diferentes taxas de difusão de oxigênio nas regiões 

amorfas e cristalinas. Os radicais livres gerados pelos cromóforos presentes nas 

regiões amorfas podem migrar para as regiões cristalinas, estendendo assim a 

degradação por todo o volume do material. No entanto, as fases cristalinas por 

apresentarem um maior empacotamento molecular, a difusão de oxigênio é  

extremamente baixa, resultando em uma degradação praticamente restrita à fase 

amorfa do PP (Vink, 1983). Todavia, essa baixa permeabilidade de oxigênio não evita 

que os cristais também sofram algumas consequências da radiação UV. Vários 

autores registraram alterações na morfologia (Terselius et al., 1982; Vaughan e 

Stevens, 1995)  e diminuição na temperatura de fusão cristalina (Tm) do PP (Rabello 

e White, 1997a) devido à cisão molecular nas superfícies dos cristalitos.  

Vale ressaltar que alguns autores consideram que a extensão da 

fotodegradação ao longo do material depende apenas da concentração de grupos 

cromóforos e independe da estrutura cristalina do PP (Carlsson e Wiles, 1976; Garton 

et al., 1978; Rabek, 2012). Todavia, segundo Rabello (2000) esta afirmação é 

verdadeira no caso de filmes finos, onde a cinética de degradação é controlada pela 

velocidade de reação e não pela difusão de oxigênio. No caso de materiais mais 

espessos, como os empregados neste estudo, a fotodegradação é controlada por 

difusão, o que implica em uma grande heterogeneidade de degradação ao longo da 

espessura do material. Neste caso, as reações oxidativas podem ficar restritas às 

camadas superficiais do corpo de prova devido ao oxigênio ser consumido 

rapidamente antes que consiga difundir para o interior do produto. 

 No entanto, este perfil de degradação pode ser diferente no caso de amostras 

contendo fotoestabilizantes, uma vez que estes migram para a superfície do produto, 

consequentemente as moléculas de oxigênio não são consumidas na superfície, 

atingindo o interior que está desprotegido de estabilizantes e, desta forma, a superfície 

pode ser menos degradada do que o interior, conforme já reportado na literatura 

(White e Turnbull, 1994). 
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2.2   Procedimentos de exposição: envelhecimento natural e envelhecimento     
acelerado 

 
 

O crescente uso de polímeros expostos ao ambiente externo tem aumentado 

os problemas decorrentes da fotodegradação (Fechine, 1998; Lodi et al., 2007). Em 

virtude disso, estudos sobre a fotodegradação de polímeros têm despertado grande 

interesse em muito grupos de pesquisas. Estes estudos têm como objetivo avaliar os 

efeitos da ação de intempéries nas propriedades do material, buscando assim prever 

o seu tempo de vida útil. Vários são os métodos utilizados para estudar o 

envelhecimento de polímeros, seja por exposição direta do material à luz solar 

(envelhecimento natural), ou por simulação da radiação solar, utilizando fontes 

geradoras de luz UV (envelhecimento acelerado) (Fechine et al., 2006). Ambos os 

procedimentos de exposição possuem vantagens e desvantagens, sendo a escolha 

de um deles relativa ao interesse do estudo e tempo disponível. 

Os ensaios de envelhecimento natural simulam as condições reais de uso do 

polímero (Paoli, 2009). Para tanto, alguns cuidados devem ser tomados durante o 

ensaio como a escolha correta do local de exposição, 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 fixação das amostras, que deve ser feita 

em uma estante de exposição, seguindo normas pré-estabelecidas, a exemplo da 

norma ASTM D 1435-85 que fornece detalhes como posicionamento, altura mínima e 

material da estante (Gallo, 1997). Outro aspecto muito importante durante os ensaios 

de envelhecimento natural é o planejamento dos intervalos de coleta das amostras, 

pois caso não seja bem definido, dados importantes como modificações em 

propriedades mecânicas, físicas e químicas podem não ser detectados (Fechine, 

1998). 

Nas exposições naturais deve-se coletar dados metereológicos como a 

intensidade da luz solar, temperatura, umidade, direção e intensidade dos ventos e, 

se possível, a presença ou não de poluentes atmosféricos (Paoli, 2009). A intensidade 

desses elementos varia significativamente com o local de exposição, a época do ano 

e o período do dia, de tal modo que as exposições naturais se tornam únicas e, muitas 

vezes, irreprodutíveis, apresentando resultados de difícil comparação para amostras 

expostas em diferentes períodos (Fechine et al., 2006). Outro problema a ser 

ressaltado refere-se ao tempo de exposição, que geralmente é de longa duração. Por 
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estes motivos, poucos são os trabalhos na literatura envolvendo o envelhecimento 

natural de polímeros (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 produção de um artefato polimérico é 

necessário simular o seu comportamento, do ponto de vista da estabilidade, isto é, 

obter uma resposta rápida com relação, por exemplo, a um tipo específico de 

formulação ou comparando um tipo de aditivo com outro (Paoli, 2009). Nesse sentido, 

o envelhecimento acelerado em laboratório tem se mostrado uma excelente 

alternativa, por se tratar de um método que simula as condições ambientais em um 

tempo mais curto de exposição. Esta alternativa já é bem conhecida, pois o estudo de 

envelhecimento acelerado de polímeros é alvo de diversas pesquisas há alguns anos 

(Torikai et al., 1983; Allen et al., 1996; Girois et al., 1996; Gordienko e Dmitriev, 1996; 

Sánchez-Solís 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 são conduzidos em câmaras 

climatizadas e as variáveis mais importantes são: o tipo de fonte geradora de radiação 

UV, intensidade de radiação, temperatura, umidade e ciclos térmicos (Girois et al., 

1996; Fechine et al., 2002; Guedri et al., 2005). A resposta do material à exposição 

depende, portanto, da intensidade dessas variáveis. Nestes ensaios os fatores que 

causam a degradação podem ser simulados isoladamente ou em conjunto, de forma 

controlada (Paoli, 2009). Vale ressaltar que mesmo sem utilizar câmaras climatizadas, 

a fonte de radiação UV pode ser utilizada num processo denominado de 

“fotodegradação simples”, em que há apenas radiação das amostras sem simulação 

ambiental (dia e noite, chuva, gases, entre outros) (Fechine, 1998). 

Como mencionado anteriormente, a fonte geradora de radiação UV é um dos 

fatores determinantes nas exposições artificiais, uma vez que determina a irradiância 

espectral e o comprimento de onda das radiações que atingem as amostras (Gulmine 

e Akcelrud, 2004). Esta fonte pode ser lâmpadas do tipo arco-xenônio, arco de 

carbono, lâmpadas de vapor de mercúrio e lâmpadas fluorescentes. Dentre elas, as 

lâmpadas fluorescentes são as mais atrativas devido ao seu baixo custo, baixo 

consumo de energia, possibilidade de expor um grande número de amostras em 

função do seu maior tamanho em relação às demais, além de possuir uma boa 

correlação com o espectro solar (Fechine, 1998; Gulmine e Akcelrud, 2004). 
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Embora os procedimentos de exposição em laboratório sejam amplamente 

aplicados em estudos de degradação de polímeros, este método possui algumas 

desvantagens como espaço físico reduzido (limitando a quantidade e tamanho de 

amostras) e diminuição da emissão de radiação UV devido ao tempo de vida útil da 

fonte. Além disso, a principal limitação deste método é a difícil correlação com o 

envelhecimento natural devido a variabilidade dos elementos na natureza (Fechine, 

1998; Gulmine e Akcelrud, 2004). No entanto, o fato de não existir uma correlação 

direta e definitiva entre as duas exposições não invalida os estudos desenvolvidos em 

laboratório, uma vez que os mecanismos são essencialmente os mesmos que 

ocorrem nas exposições naturais e, por serem mais rápidos e reprodutíveis, 

possibilitam investigações importantes como o desenvolvimento de formulações com 

estabilizantes, a influência de tipos de aditivos e os fatores que controlam a 

fotodegradação (Fechine et al., 2006; Paoli, 2009). Por fim, destaca-se que a 

determinação do fator de aceleração, ou seja, quanto tempo os resultados mostrados 

em laboratório serão observados em exposições naturais, embora seja um parâmetro 

altamente desejável, varia consideravelmente conforme o tipo de polímero, 

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

 
2.3   Métodos de investigação da fotodegradação de polímeros 
 

Existem várias técnicas para investigar a fotodegradação de polímeros, porém 

cada técnica é direcionada à avaliação de determinadas mudanças. A escolha de um 

determinado método de análise vai depender principalmente da propriedade que se 

deseja estudar, podendo ir desde a simples observação 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).     

É sabido que a aparência superficial é uma característica essencial para 

artefatos poliméricos. Mediante a inspeção visual é possível observar os principais 

efeitos do processo de fotodegradação na aparência superficial do polímero. Estes 

efeitos incluem o amarelamento, descoloração, perda de brilho ou transparência, 

afloramento superficial de cargas ou pigmentos e fissuramento superficial (Carlsson e 

Wiles, 1976; Rabek, 2012). Além da inspeção visual, as mudanças de coloração do 

material ao longo do processo de envelhecimento do polímero podem ser avaliadas 

através da técnica de colorimetria, um método analítico comparativo que consiste em 
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medir as variações de cores provocadas pela inserção ou alteração de concentração, 

de substâncias em um meio (Ohta e Robertson, 2005). Assim, esta técnica constitui-

se em uma forma importante para acompanhar a degradação do colorante durante o 

processo de degradação do material. 

Para acompanhar as modificações na estrutura química do polímero ocorridas 

durante a exposição à luz UV, o método mais sensível e versátil 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 ligações 

químicas do composto que está sendo analisado. Como cada grupo químico absorve 

a energia vibracional de um valor específico, é possível diferenciá-los pelo espectro 

de infravermelho. Além disso, esta técnica fornece informações sobre as interações 

entre esses grupos (Colthup et al., 2012). É sabido que as reações de oxidação 

durante a fotodegradação do PP levam a formação de diferentes grupos químicos 

ligados à cadeia polimérica, sendo os principais: a carbonila e os hidroperóxidos. 

Estes grupos são observados facilmente nas faixas de comprimento de onda entre 

1800 – 1600 e 3300 – 3600 cm-1, respectivamente (Fechine, 1998). Para acompanhar 

o nível de degradação do polipropileno por FTIR, a quantificação mais utilizada é o 

índice de carbonila (IC). O seu cálculo é simples e está baseado no fato que a 

absorbância é proporcional à concentração da espécie química que absorve a luz UV 

(Paoli, 2009). Este índice é determinado pela razão entre as áreas do pico referente 

ao grupo carbonila e um pico de referência, sendo que este último não deve ser 

afetado pela degradação (Rabello e White, 1997a). 

Durante o processo de fotodegradação, um dos critérios mais adotados para 

avaliar o nível de degradação ocorrido no polímero é a determinação da massa molar 

(MM), uma vez que é uma indicação direta da ocorrência de quebra de ligações na 

cadeia principal (Paoli, 2009). Existem vários métodos para determinar a massa molar, 

no entanto, o método mais sensível é a cromatografia por exclusão de tamanho (SEC), 

também chamada de cromatografia de permeação de gel (GPC), uma vez que fornece 

dados não somente de todas as massas molares média como também da distribuição 

de massas molares (Campbell et al., 2000).  

Outra técnica bastante utilizada na investigação da fotodegradação são os 

ensaios mecânicos. Estes ensaios são sensíveis as modificações físicas e químicas 

que o polímero sofre durante a degradação. No entanto, os testes mecânicos não dão 

informações diretas quanto a essas modificações, apenas fornece evidências diretas 
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quanto ao efeito da fotodegradação nas propriedades mecânicas de interesse (Paoli, 

2009). As propriedades mais sensíveis ao envelhecimento são: deformação, 

resistência à tração e resistência ao impacto (Rabello, 2000). Os ensaios mecânicos 

quando acompanhados de análise de superfície de fratura através de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) fornecem informações relevantes quanto aos 

mecanismos de fratura do polímero durante o período de exposição (Ogier et al., 1995; 

Rabello e White, 1997a). Além disso, informações sobre a estrutura morfológica 

também podem ser obtidas através da microscopia ótica (MO) (Fechine, 1998). 

Outros métodos de acompanhamento da fotodegradação incluem a 

calorimetria exploratória diferencial (DSC) e a difratometria de raios-X (DRX). Essas 

técnicas fornecem informações sobre as variações estruturais ocorridas no polímero 

durante a exposição à luz UV. Através das análises por DSC pode-se obter dados 

importantes como a temperatura de fusão cristalina (Tm), temperatura de cristalização 

(Tc), temperatura de transição vítrea (Tg), tempo de indução de reações de oxidação 

(OIT) e o grau de cristalinidade (Machado e Matos, 2004). As análises por DRX 

fornecem dados sobre o grau de cristalinidade e a orientação molecular (Rabello e 

White, 1997a). 

 
2.4   Aditivos fotoestabilizantes 
 

Os materiais poliméricos apresentam uma ampla gama de aplicações e, 

dependendo do tipo de aplicação, podem estar expostos a fatores que podem alterar 

suas propriedades, prejudicando a função a que se destinam. Assim, torna-se 

indispensável o uso de aditivos estabilizantes para retardar por certo tempo o 

processo de degradação. Estes aditivos poderão atuar desativando os produtos 

reativos da degradação ou consumindo os produtos da reação de iniciação, impedindo 

a sua propagação. De um modo geral, os aditivos mais eficientes são aqueles que 

podem se auto-regenerar em um ciclo catalítico (Paoli, 2009). 

Nesse sentido, para tornar os polímeros resistentes a exposições prolongadas 

à radiação UV é necessário usar aditivos fotoestabilizantes. Estes aditivos são 

divididos em quatro categorias, segundo o seu modo de ação, 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 têm sido extensivamente estudados (Gijsman e 
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Dozeman, 1996; Gugumus, 2002; Jia et al., 2007; Cristofoli et al., 2012; López-

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 radiação UV e dissipando-a em 

forma de energia térmica, através de reações químicas a partir do estado excitado, 

não permitindo que o polímero ou suas impurezas o façam. Estes aditivos 

fotoestabilizantes atuam na fase inicial do processo de fotodegradação, prevenindo a 

formação de radicais livres (Wiles e Scott, 2006; Paoli, 2009). A molécula base para a 

maioria dos absorvedores de UV é a 2-hidroxibenzofenona, cujo mecanismo de 

atuação é mostrado na Figura 2. A absorção de luz por esta molécula leva a formação 

de um estado excitado tripleto localizado na carbonila. No estado excitado ocorre a 

formação do enol, que é menos estável termodinamicamente que a forma cetona, 

ocorrendo a sua regeneração para o estado eletrônico fundamental. O substituinte R 

na posição meta, em relação a hidroxila, tem a função de controlar o coeficiente de 

difusão da molécula na matriz polimérica (Rabello e Paoli, 2013). 

 
 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 2 – Mecanismo de absorção de luz da molécula de hidroxibenzofenona. As setas 
representam a movimentação 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 absorção de luz UV é semelhante à hidroxibenzofenona, com a 

formação de um estado excitado e o decaimento por uma reação térmica. Nesse caso, 

ocorre a formação 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 

(indicação (a)) é a que decai para o estado fundamental por uma reação térmica que 

reação térmica 

OR OR 
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não afeta o polímero (Paoli, 2009). Este fotoestabilizante existe no mercado com uma 

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

Tinuvin®. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

   

 
Figura 3 – Mecanismo de absorção de luz UV da molécula de hidroxifenilbenzotriazol (Paoli, 
2009). 

 
Cada polímero, de acordo com sua constituição química, apresenta maior ou 

menor sensibilidade a um determinado comprimento de onda. Assim, é importante 

ressaltar que a escolha do tipo de absorvedor de UV deve coincidir com a 

sensibilidade espectral do polímero, para absorver preferencialmente radiação na 

faixa mais prejudicial ao polímero (Rabello, 2000).  

 
2.4.2   Aminas estericamente impedidas (HALS) 
 
 

Dentre os aditivos fotoestabilizantes existentes, os HALS têm sido elevados a 

uma posição de destaque, uma vez que são altamente eficientes na estabilização de 

polímeros contra os efeitos da radiação UV. O impedimento estérico sobre a função 

amina é exercido pelos quatro grupos metila nos carbonos adjacentes a ela, como 

mostrado na Figura 4. Praticamente todos os HALS disponíveis no mercado de 

estabilizantes são moléculas de alta massa molar, possuindo baixo coeficiente de 

difusão na massa polimérica (Rabello e Paoli, 2013).  

H 

hv 

(a) 
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Figura 4 – Estrutura de alguns HALS mais usados industrialmente (Paoli, 2009). 

 
Uma das propostas para o mecanismo de ação estabilizante dos HALS é 

mostrada na Figura 5. Este fotoestabilizante age por supressão de radicais livres, 

onde a espécie ativa (nitroxila) se forma pela ação da luz na presença de oxigênio e 

é regenerada pela reação do produto final com radicais peroxila (Kurumada et al., 

1985). Alguns produtos destas reações também atuam como antioxidantes primários, 

interrompendo o ciclo de propagação, introduzindo assim novas reações de 

terminação, o que aumenta bastante a eficiência deste tipo de estabilizante (Rabello, 

2000). Segundo Rabello e Paoli (2013) é o impedimento estérico exercido pelos 

grupos metila que proporciona a estabilidade ao radical nitroxila (NO•). Todavia, ainda 

há muita controvérsia sobre o mecanismo de atuação destes fotoestabilizantes. Vale 

salientar que os HALS também agem como antioxidantes secundários, desativando 

os hidroperóxidos existentes, um dos principais iniciantes da oxidação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5 – Mecanismo sugerido para a ação estabilizante dos HALS (Kurumada et al., 1985). 
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É possível a combinação de dois ou mais tipos de fotoestabilizantes a fim de 

se obter efeitos sinergísticos. A utilização em conjunto de um HALS e de um 

absorvedor de UV tem atraído bastante atenção de pesquisadores, devido ao 

melhoramento considerável da estabilização do polímero à radiação 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 

combinação de HALS com absorvedor de UV tem um efeito positivo na 

fotoestabilização (Balint et al., 1979; Allen et al., 1981; Jia et al., 2007). Neste caso, a 

concentração de estabilizantes na matriz polimérica é o fator determinante na 

fotoestabilidade do polímero. Concentrações altas podem levar a formação de 

produtos que também atuam como pró-degradantes. Assim, existe uma concentração 

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

 
2.5   Estudos abordando a fotodegradação e fotoestabilização em PP 
 
 

Tendo em vista a alta suscetibilidade do polipropileno à radiação UV, estudos 

sobre a sua fotodegradação e fotoestabilização têm sido desenvolvidos por vários 

grupos de pesquisas. Contudo, o número de publicações é ainda muito limitado, 

particularmente no que diz respeito ao PP contendo combinações de HALS e 

absorvedor de UV. A seguir, estão descritos os trabalhos reportados na literatura.  

Kurumada et al. (1987) investigaram a relação entre a composição da mistura 

HALS/absorvedor de UV e a sua eficiência na fotoestabilização do polipropileno, 

polietileno de alta densidade (PEAD), acrilonitrila butadieno estireno (ABS) e 

poliestireno (PS). O PP e o PEAD foram moldados por injeção na forma de placas 

com dimensões de 70 x 50 x 2 mm. O ABS foi moldado por injeção na forma de corpos 

de prova, enquanto que o PS foi moldado por compressão em placas de 1,5 mm de 

espessura. As amostras foram expostas à radiação UV em laboratório. Os resultados 

indicaram um elevado nível de sinergia nas resinas de PP, PEAD e ABS, e um efeito 

sinérgico moderado no PS. A máxima eficiência na estabilização foi observada 

quando a razão 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 estabilização, sendo explicado pela excelente difusão do 

HALS a partir da massa polimérica, a qual é protegida pelo absorvedor de UV, em 

direção à camada superficial onde a fotooxidação 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 injeção 

contendo negro de fumo e HALS, respectivamente, foram expostos ao ambiente 

natural por períodos de até 8 anos. Em poucas semanas, as amostras sem 

estabilizantes apresentaram um comportamento frágil, enquanto que os materiais 

estabilizados mantiveram significativa ductilidade por longos períodos de exposição. 

No primeiro ano, as amostras contendo HALS apresentaram uma baixa taxa de 

degradação em relação às amostras com negro de fumo, após esse período foram 

rapidamente degradadas. Em contrapartida, após dois anos de exposição, as 

amostras com negro de fumo mantiveram boa parte da ductilidade, não havendo após 

esse tempo, alterações significativas. Nas amostras não estabilizadas, a superfície 

exposta tornou-se tão frágil que fraturas, durante os ensaios de tração, nuclearam na 

região não exposta, provavelmente devido à transferência de tensão da superfície 

exposta para o interior. 

Ogier et al. (1995) estudaram a influência da morfologia e do tratamento 

superficial na fotodegradação do PP. Corpos de prova moldados por injeção foram 

submetidos à tratamentosq de usinagem e polimento, com o intuito de se obter 

amostras com diferentes morfologias. Após a remoção da superfície, as regiões 

interiores dos corpos de prova foram expostas à luz UV por períodos de até 18 

semanas. Os autores observaram trincas que seguiam as marcas de usinagem, 

resultando no enfraquecimento do material. Estas marcas provavelmente forneceram 

sítios preferenciais para a fotooxidação. Parte da ductilidade foi recuperada para os 

casos em que houve remoção das marcas de usinagem, através do polimento. A 

intensidade dos danos causados pelo aumento da fotooxidação levou a aumentos na 

cristalinidade. De acordo com os autores, os segmentos livres provenientes da cisão 

de cadeiais participam de uma cristalização secundária, provavelmente através do 

crescimento dos cristais pré-existentes. 

Gijsman e Dozeman (1996) compararam a química de fotodegradação de 

filmes de PP e polietileno (PE) não estabilizado e estabilizado com HALS. Os ensaios 

de degradação foram realizados em filmes soprados de PE com espessura de 150 µm 

e em filmes prensados de PP com espessura comparável. Os filmes foram expostos 

à radiação UV em laboratório. O consumo de oxigênio pelos polímeros não 

estabilizados levou às mudanças esperadas nos espectros de FTIR bem como a 

fragilização dos filmes. Por outro lado, nas amostras estabilizadas poucas foram as 
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alterações, indicando que o oxigênio foi consumido no início da fotodegradação devido 

provavelmente à atuação do estabilizante. 

Girois et al. (1996) estudaram o mecanismo de perda de massa na 

fotooxidação de filmes de PP sem estabilizantes. Os filmes com espessura de 110 ± 

20 µm foram moldados por compressão e submetidos ao envelhecimento acelerado 

em laboratório por 1400 h. Observaram que passado o período de pseudo-indução as 

amostras apresentaram um aumento na massa molar, de forma sigmoidal, atingindo 

um máximo e depois reduzindo abruptadamente. A partir dos resultados de FTIR, os 

autores atribuíram o ganho de massa à incorporação de hidroperóxidos 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 fotodegradação 

heterogênea do PP e compósitos de PP com talco. Amostras moldadas por 

compressão e por injeção foram expostas à radiação UV em laboratório por períodos 

de até 48 semanas. Os resultados mostraram que a fotodegradação no PP ocorreu 

preferencialmente nas superfícies moldadas, enquanto que em compósitos de PP com 

talco apenas a superfície exposta foi degradada. Foram observadas perdas 

acentuadas nas propriedades mecânicas das amostras, sendo este efeito mais 

significativo nos corpos de prova produzidos por compressão, por apresentarem 

esferulitos grandes e provavelmente maior segregação de cromóforos. Observaram 

ainda a formação de fissuras superficiais devido ao aumento na cristalinidade durante 

a exposição, e uma diminuição na Tm devido às reações de oxidação nas superfícies 

dos cristais. Mostrou-se neste estudo que o padrão de fissuramento superficial 

depende da técnica de processamento e que em amostras injetadas pode haver 

variação na concentração de fissuras, o que está relacionada com variações de 

orientação na superfície. 

Rabello e White (1997c) estudaram o papel da estrutura física e da morfologia 

no comportamento fotodegradativo do PP. Amostras moldadas por injeção e 

compressão, utilizando diferentes condições de moldagem, foram expostas à radiação 

UV em laboratório por períodos de até 48 semanas. Os autores reportaram que a 

cristalinidade fracionada é o principal parâmetro estrutural que afeta a taxa de 

degradação do PP. As propriedades mecânicas mostraram-se dependentes não 

apenas da degradação química mas também da estrutura física do polímero, 

especialmente o tamanho de esferulito. Uma recuperação parcial das propriedades 



36 
 

 

tênseis foi observada após 6 – 9 semanas de exposição. As análises das superfícies 

de fratura mostraram que a melhoria nas propriedades tênseis foi devido ao 

aparecimento de uma banda dúctil entre a camada degradada e o interior, indicando 

que as fissuras superficiais ficaram retidas ao atingir a porção dúctil no interior no 

material. Fissuras superficiais foram formadas espontaneamente após 9 semanas de 

exposição, sendo o padrão de concentração dessas fissuras dependente do tipo e das 

condições de processamento. Nas amostras moldadas por injeção, as fissuras 

superficiais apresentaram-se na forma de arcos circulares, as quais irradiaram a partir 

do ponto de injeção, 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 fotodegradação do PP. Corpos de prova moldados por 

injeção contendo HALS, dióxido de titânio (TiO2) e HALS/TiO2, respectivamente, foram 

expostos à radiação UV em laboratório. Os resultados mostraram que o nível de 

degradação na superfície das amostras estabilizadas foi muito menor em relação às 

amostras sem estabilizantes, enquanto que no interior a degradação foi muito maior. 

Tal comportamento foi atribuído ao consumo reduzido de oxigênio na superfície das 

amostras estabilizadas, fazendo com que mais oxigênio difunda para o interior. A 

adição do pigmento TiO2 provocou uma forte redução na degradação devido ao 

bloqueio da radiação UV, resultando em uma degradação praticamente restrita à 

superfície. 

Fechine et al. (2006) avaliaram a fotodegradação do PP e do polietileno de 

baixa densidade (PEBD) através de exposição natural e artificial assim como 

possíveis correlações entre as exposições, observaram também o grau multiplicador 

da exposição artificial em relação à natural. As amostras foram moldadas por 

compressão em forma de chapas planas com dimensões 14 cm x 14 cm x 0,45 mm.  

Independente do tipo de exposição, os resultados revelaram uma redução drástica 

nas propriedades mecânicas do PP, fato atribuído às reações oxidativas que levaram 

à cisão de moléculas atadoras, juntamente com a formação de fissuras superficiais. 

No caso do PEBD, durante a exposição natural, nenhuma modificação sistemática nos 

valores de resistência à tração foi observada. Por outro lado, nas amostras expostas 

artificialmente ocorreu inicialmente uma pequena diminuição, e em seguida algumas 

oscilações sem tendência definitiva. Este comportamento pode estar relacionado com 

as reações de cisão e reticulação que ocorrem simultaneamente durante o processo 
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fotodegradativo do PEBD. Em ambos os polímeros a taxa de reação fotodegradativa 

foi acelerada nas exposições em laboratório, com a ocorrência das transformações 

físicas e químicas em tempos menores. A determinação do fator de aceleração da 

degradação em laboratório em relação à degradação ambiental mostrou que este 

parâmetro varia consideravelmente conforme o tipo de polímero e o critério utilizado 

na sua determinação. A existência de um fator de aceleração universal, válido para 

todos os polímeros, não foi observada no presente estudo. 

White et al. (2006) investigaram o efeito do estabilizador e pigmento na 

fotodegradação do PP em termos de cisão macromolecular e medições de reticulação. 

A profundidade dos perfis de fotodegradação foi analisada através da distribuição de 

massa molar. Foram preparados corpos de prova moldados por injeção contendo 

HALS/estabilizador fenólico, pigmento TiO2 e pigmento/HALS/estabilizador fenólico, 

respectivamente. Os autores concluíram que o pigmento foi mais eficaz na proteção 

contra a fotodegradação quando comparado com o conjunto HALS/estabilizador 

fenólico. Pouca melhoria foi observada com a adição do pigmento ao conjunto 

estabilizante. A inibição do processo de degradação causada pela presença do 

pigmento ou estabilizador foi bastante significativa. A quantidade relativa de cisão e 

reticulação variou de acordo com os aditivos presentes e com a profundidade da 

superfície exposta. Taxas de reação oxidativa elevadas favoreceram a cisão e taxas 

menores levaram a um maior concentração de reticulação. 

 
2.6   Técnica de Emissão Acústica 
 
 

Em suas diversas aplicações, os materias poliméricos podem estar 

submetidos a esforços e ambientes agressivos, que ao longo do tempo podem 

desencadear falha prematura. Assim, o uso de técnicas que permitam a detecção e 

localização do crescimento do dano é um fator determinante na prevenção de falhas. 

A técnica de emissão acústica tem se mostrado uma alternativa bastante atraente, 

uma vez que permite a monitoração em tempo real do desenvolvimento de 

descontinuidades sob a ação de tensão (Soares, 2001). 

A emissão acústica (EA) constitui uma técnica de ensaios não destrutivos, que  

tem como objetivos detectar, avaliar e interpretar descontinuidades no material 

quando submetido ao carregamento (Tiboni, 2011). No entanto, a EA só fornece 

indicações de descontinuidades ativas, ou seja, aquelas que liberem energia de 
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deformação quando o material é tensionado. Eventos que podem ser detectados 

durante o ensaio de emissão acústica incluem a nucleação e crescimento de trincas, 

bandas de deslizamento, fratura e decoesão de inclusões, deslocamento de 

discordâncias, transformações de fases, entre outros (Magalhães, 1999).  

É sabido que quando o material é submetido a uma solicitação e um valor de 

tensão crítica é excedido, este falha localmente. As pequenas alterações que ocorrem 

quando o material inicia os processos de fratura gera, em maior ou menor grau, uma 

quantidade de ondas elásticas transiente, de natureza mecânica, as quais se 

propagam concentricamente em volta do local de origem, se propagando através do 

material até atingirem a superfície, como mostrado na Figura 6. Estas ondas são 

originadas pela liberação de energia que está associada a deformação armazenada. 

A energia liberada pode ser detectada por meio de sensores adequados, que tornam 

possível converter os movimentos da superfície do material em sinais elétricos 

(Ramirez-Jimenez et al., 2004).  

 
 

 

 

 

 

 

 
Figura 6 – Princípio de detecção de falhas por emissão acústica (Soares, 2001). 

 
Como mencionado anteriormente, o ensaio de EA fundamenta-se na detecção 

de sinais sonoros resultantes de ondas elásticas transiente geradas pela rápida 

liberação de energia no interior de um material, durante um processo dinâmico de 

deformação. Nesse sentido, para compreender melhor o princípio da EA é preciso 

entender a formação das ondas elásticas. Os átomos nos materiais sólidos estão 

vibrando constantemente em frequências muito altas e com amplitudes relativamente 

pequenas. Em vez de serem independentes umas das outras, as vibrações estão 

acopladas entre si pelas ligações interatômicas e estão coordenadas de tal modo que 

são produzidas ondas reticulares que se propagam a velocidade do som dentro do 
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material. Estas ondas podem ser consideradas elásticas ou simplesmente ondas 

sonoras (Callister Jr. e Rethwisch, 2012). Desta forma, se uma força externa for 

aplicada, os átomos serão deslocados de suas posições de equilíbrio provocando o 

deslocamento dos átomos adjacentes, propagando assim uma onda elástica. Estas 

ondas podem ser classificadas em quatro tipos: longitudinais (ou de compressão), 

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 elásticas propagam sob a forma longitudinal e tranversal (Soares, 2001). 

Segundo Magalhães (1999) estas ondas têm uma configuração esférica e propagam-

se através do material até atingirem a sua superfície, 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 

regiões de compressão e rarefação, cuja as moléculas que compõem o material 

oscilam na mesma direção de propagação da onda, fazendo com que as ondas 

longitudinais apresentem as maiores velocidades de propagação. Por outro lado, nas 

ondas transversais as partículas do material oscilam na direção perpendicular à 

direção de propagação da onda (Silva Jr. e Marquers, 2006), como ilustrado na Figura 

7. As ondas de Rayleigh são ondas transversais que tangenciam a superfície do 

material. A velocidade desse tipo de onda é aproximadamente 90% da velocidade de 

uma onda transversal. As ondas de Lamb são ondas que percorrem chapas muito 

finas de material e as condições de propagação deste tipo de onda dependem de 

características do material como densidade, propriedades elásticas e espessura 

(Andreucci, 2006). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Figura 7 – Mecanismo de propagação das ondas longitudinais (A) e transversais (B) 
(Andreucci, 2006). 
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Nos ensaios de EA os sensores comumente usados são do tipo piezoelétrico 

(Ozevin et al., 2006), onde a polarização é induzida e um campo elétrico é 

estabelecido pela aplicação de forças externas (Callister Jr. e Rethwisch, 2012). 

Segundo Cheeke (2002) a propagação de uma onda sonora na superfície do material 

gera uma diferença de potencial nos sensores piezoelétricos, que convertem as ondas 

elásticas em um sinal elétrico. Todavia, este sinal tem uma fraca amplitude, 

necessitando de grandes amplificações para evitar que seja atenuado ao longo do 

cabo de transmissão. Essa amplificação é feita em duas etapas, no pré-amplificador 

e no amplificador. O pré-amplificador amplifica o sinal de forma a evitar pertubações 

ambientais e permitir o seu transporte a longas distâncias. Por outro lado, o 

amplificador tem a função de elevar o sinal a um nível suficiente para ser tratado 

(Magalhães,1999).  

Após ser detectado pelo sensor e amplificado, o sinal é direcionado à placa 

de aquisição de sinais de EA onde é novamente amplificado e filtrado. Isso é realizado 

por circuitos comparadores que geram uma saída digital cada vez que o sinal de EA 

excede uma tensão selecionada, definida como limiar de referência (threshold). Após 

ser digitalizado, o sinal passa por um circuito onde são formados os sinais de EA 

(denominados hits) e extraídos os parâmetros (Tiboni, 2011). Os hits são atividades 

acústicas individuais produzidas por mudanças locais no material inspecionado 

(Soares, 2001). Quando os sinais de EA gerados por uma fonte são detectados por 

mais de um sensor, estes podem ser localizados na superfície examinada e, assim 

tem-se a identificação de um evento de emissão acústica, um dos principais 

parâmetros do ensaio. 

Outros parâmetros extraídos de um sinal de EA são: (i) amplitude, que 

corresponde ao maior pico de tensão atingido pelo sinal de EA e está relacionado à 

magnitude da fonte do evento; (ii) contagem, ou seja, o número de vezes que o sinal 

cruza o limiar de referência; (iii) duração, que corresponde ao intervalo de tempo entre 

a primeira e última vez que o sinal ultrapassa o limiar, e (iv) energia de EA, que é a 

área medida abaixo da envoltória do sinal retificado (Tiboni, 2011), representada pela 

área azul da Figura 8. 
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Figura 8 – Parâmetros característicos de um sinal transiente de EA (Tiboni, 2011). 

 
É importante ressaltar que na montagem de um sensor de EA é essencial um 

bom contato entre a face do sensor e a superfície da estrutura a ser examinada para 

minimizar perdas de sinal na interface da estrutura para o sensor de emissão acústica, 

visto que normalmente existe uma fina camada de ar entre as duas superfícies devido 

à rugosidade dos componentes analisados. Neste caso, o uso de um agente acoplante 

é crucial para a qualidade do acoplamento entre o sensor e a amostra, uma vez que 

produz uma melhora na transmissão das ondas acústicas (Theobald et al., 2005). 

Normalmente são usadas graxas com base em silicone, óleo ou cola. Vale salientar 

que o agente acoplante não deve reagir com a amostra e deve ser adequado para a 

temperatura do ensaio, já que alguns se tornam frágeis a temperaturas relativamente 

baixas, podendo desenvolver trincas, caso o sensor se mova, gerando um falso sinal 

de EA (Magalhães, 1999). 

 
2.7   Estudos abordando o uso da técnica de emissão acústica na investigação 

da falha em polímeros 
 
 

Em seguida, estão descritos os trabalhos reportados na literatura 

usando a técnica de emissão acústica na análise de falha de polímeros. Vale salientar 

que são poquíssimos os trabalhos científicos nesse tema. 

Grabec e Peterlin (1976) investigaram por meio de emissão acústica o 

desenvolvimento de fissuras em poliviniltolueno durante os ensaios de tração e flexão. 

Observaram que as fissuras começaram quando um certo valor de deformação foi 

atingido e depois cresceram rapidamente à medida em que a tensão aumentou, o que 
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acarretou em aumentos na intensidade das atividades acústicas. A intensidade da 

emissão foi maior quanto mais frágil o polímero. Os autores reportaram que a EA pode 

ser aplicada com sucesso como um método complementar para a investigação das 

propriedades de falha mecânica de polímeros. 

Hollmann e Hahn (1989) estudaram o comportamento sob tração de resinas 

epóxis de diferentes ductilidades através da técnica de emissão acústica. Os ensaios 

de EA foram realizados durantes os testes de tração sob diferentes taxas de 

carregamento. As atividades acústicas detectadas foram relacionadas com a 

nucleação e o crescimento de microfissuras. Os eventos ocorreram antes do limite de 

escoamento e durante o processo de fratura frágil. A ocorrência de eventos em 

diferentes taxas de carregamento foi fortemente influenciada pelo comportamento no 

escoamento e pela tenacidade à fratura.  

Gomes et al. (2014) avaliaram por meio da técnica de emissão acústica a 

influência de dois agentes químicos (tolueno e uma solução aquosa de Igepal®) na 

estrutura semicristalina do PEAD. As amostras foram completamente imersas nas 

soluções de tolueno e Igepal por períodos de 1, 6, 24 e 72 horas. Em seguida, foram 

caracterizadas por difratometria de raios X e ensaios de tração, sendo essas técnicas 

correlacionadas com os sinais e parâmetros gerados pela EA. Dependendo do fluido 

de contato e do tempo de imersão foram observadas alterações significativas nos 

sinais de EA emitidos durante a falha. Os sinais de alta freqüência, acima de 400 kHz, 

foram relacionados aos danos nas lamelas cristalinas, enquanto que os sinais de 

baixa freqüência, abaixo de 150 kHz, foram indicativos de fissuração entre as lamelas. 

Um único sinal em torno de 210 kHz surgiu com a penetração do fluido, sendo 

relacionado com o desemaranhamento das cadeias na região amorfa e/ou do 

rompimento das cadeias dentro das lamelas cristalinas. Os autores concluíram que a 

emissão acústica é uma técnica promissora para o entendimento de mudanças 

estruturais em polímeros, sendo capaz de acompanhar a penetração de fluidos em 

polietileno, levando ao reconhecimento da ruptura precoce.  

Casiez et al. (2014) investigaram através da técnica de emissão acústica o 

início da plasticidade e dos danos em amostras de PE de diferentes cristalinidades 

durante os ensaios de tração. Uma atividade acústica fraca foi registrada durante os  

testes, e a localização dos eventos de EA nem sempre foi possível. Os sinais de EA 

detectados antes do escoamento mostraram o ínico da plasticidade. A maioria dos 

sinais registrados durante os testes foram originados da deformação plástica assim 
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como dos danos causados no material. O número e a energia dos sinais de EA 

aumentaram com a taxa de deformação. Além disso, as atividades acústicas e os 

eventos aumentaram fortemente com a cristalinidade. As microcavidades formadas 

antes do escoamento nas amostras de PE com elevada cristalinidade, provavelmente 

iniciaram a liberação de energia acústica. As amostras de PE que não apresentaram 

microcavidades exibiram uma atividade acústica fraca. Neste caso, o cisalhamento 

dos cristalitos e/ou a fragmentação das lamelas cristalinas podem ser uma fonte de 

liberação de energias acústicas. 

Teófilo e Rabello (2015) utilizaram a técnica de emissão acústica na análise 

de falhas no poli(tereftalato de etileno) (PET) por stress cracking. A análise de falha 

do PET foi conduzida sob condições de tração e de relaxação de tensão. Os ensaios 

foram realizados na presença e na ausência de uma solução de hidróxido de sódio 

(NaOH). A técnica de emissão acústica mostrou ser muito útil na monitoração das 

mudanças ocorridas no material durante os experimentos, sendo possível detectar 

fenômenos como bandas de cisalhamento, formação e localização de trincas e avaliar 

os danos causados ao polímero em diferentes condições experimentais. Na ausência 

da solução de NaOH, os sinais de emissão acústica mais significativos ocorreram 

durante a formação das bandas de cisalhamento e do empescoçamento. Quando as 

amostras foram testadas com NaOH, os sinais de EA foram relacionados à nucleação 

e propagação de trincas. As maiores energias e intensidades dos sinais foram 

observadas durante a falha catastrófica. Os autores reportaram que o uso da técnica 

de emissão acústica (EA) mostrou ser muito eficiente na análise da falha por stress 

cracking. 
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3   MATERIAIS E MÉTODOS  
 
 
3.1   Materiais 
 
 

Neste trabalho foi usado o polipropileno H301, com índice de fluidez de 10 

g/10 min, produzido pela Braskem na forma de pellets. Conforme o fabricante, este 

polímero é adequado para a produção de artigos nos segmentos de utilidades 

domésticas, tampas com lacre ou flip–top e tampas injetadas para uso geral. As 

informações 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 pó, e o HALS, 1,6 hexanodiamina, polímero de N,N'-

bis(2,2,6,6 tetrametil-4-piperidinil) com 2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina, produtos de reação 

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 microgrânulos, ambos fornecidos 

pela BASF. As estruturas químicas dos referidos aditivos estão apresentadas na 

Figura 9, e nos Anexos B e C podem ser visualizadas as informações 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 emissão acústica.  

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 9 – Estrutura química dos aditivos fotoestabilizantes: Tinuvin® 326 (A) e Chimassorb®  

2020 (B). 

(A) 

(B) 
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3.2   Metodologia 
 
3.2.1   Mistura e preparação 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 veículo, em um misturador interno acoplado ao reômetro de 

torque Haake PolyLab QC da Thermo Scientific, operando com rotores do tipo roller a 

180 ºC e 60 rpm por 10 minutos. Os concentrados foram triturados em moinho de 

facas e misturados a frio ao PP, em quantidades necessárias para obtenção 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 injeção 

em Injetora FLUIDMEC, modelo H30-40 na forma de corpos de prova de tração tipo I 

(ASTM D638-14), utilizando as seguintes condições de processamento: temperatura 

de 200 °C nas duas zonas de aquecimento; tempo de injeção 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. É importante ressaltar que o resíduo do ponto de injeção 

permitiu a identificação das superfícies frontal e oposta do corpo de prova, detalhe 

importante nos procedimentos de exposição e caracterização, conforme descrição a 

seguir. 

 
3.2.2   Exposição dos corpos de prova à radiação UV 
 
 

A exposição à radiação UV foi realizada em laboratório utilizando-se lâmpadas 

fluorescentes R-UVA TL produzidas pela PHILIPS. Para a exposição foi 

confeccionado um dispositivo de exposição com quatros lâmpadas UV, conforme a 

Figura 10. Os corpos de prova foram posicionados com a superfície contendo o ponto 

de injeção oposta à fonte de UV (Figura 11). Esta padronização foi adotada devido às 

variações estruturais do PP nas duas superfícies, resultante de efeitos de pressão e 

de fluxo durante o preenchimento do molde (Schurz et al., 1993). Segundo Rabello e 

White (1997a) esta variação estrutural pode resultar em diferentes características de 

fotodegradação em ambas as superfícies.  
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Figura 10 – Esquema do dispositivo utilizado para exposição à radiação ultravioleta em 
laboratório, com capacidade para aproximadamente 84 corpos de prova (Adaptado de Rabello 
e White, 1997a). 

 
Devido à existência da variação estrutural ao longo do comprimento de 

amostras injetadas, os corpos de prova foram divididos em seções para efeito de 

caracterização, como mostrado na Figura 11. As amostras foram expostas por 

períodos de 0, 4, 6, 10, 15, 20, 30 e 35 semanas. A intensidade da radiação UV 

atingindo a superfície de exposição foi mantida em 0,15 mW/cm2 e medida duas vezes 

por semana com um espectroradiômetro UV Light Meter, modelo YK-34UV, fornecido 

pela Lutron.  
 

 

 
Figura 11 – Esquematização da posição do corpo de prova em relação à luz UV, onde a seção 
1 foi utilizada para experimentos de FTIR, enquanto que a seção 2 para a microscopia ótica 
e difratometria de raios X (Rabello e White, 1997a). 

 
3.2.3   Caracterização 
 
 
3.2.3.1   Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR) 
 
 

Os espectros de absorção no infravermelho do PP puro e do PP com aditivos 

fotoestabilizantes, expostos e não-expostos à luz UV foram registrados à temperatura 

ambiente em um espectrômetro PerkinElmer, modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR, 



47 
 

 

com varredura de 4000 a 400 cm-1 e resolução máxima de 4 cm-1. As amostras foram 

caracterizadas diretamente por reflexão, sem nenhum tipo de preparação. A 

determinação do índice de carbonila foi feita através da razão entre as áreas sob o 

pico de grupos carbonila (situado na faixa de 1800 – 1600 cm-1) e um pico de 

referência para o PP (situado em 2720 cm-1). O pico de referência foi escolhido 

seguindo-se outros estudos da literatura (Peter et al., 1991; Livanova e Zaikov, 1992; 

Rabello e White, 1997a; Fechine, 1998) e está relacionado às vibrações angulares CH 

e axial do grupo CH3, insensíveis ao envelhecimento (Tobin, 1960; Cáceres e 

Canevarolo, 2009).  

 
3.2.3.2   Difratometria de Raios-X (DRX) 
 
 

As análises de DRX foram conduzidas à temperatura ambiente em um 

equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiação Cukα (λ = 1,5418 Å), tensão 

de 40 kV e corrente de 30 mA. Os corpos de prova expostos e não expostos à radiação 

UV foram examinados em um intervalo de 2θ entre 7 e 35 º com velocidade de 

varredura de 2 º/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 Equação 1 e no Anexo D. 
 
 

Xc =  
1

1 + 1,297 (
Aam

AC
)
 

    
Onde: Aam  é a área sob o halo amorfo e AC é a área total correspondente às frações 

cristalinas. 

 
3.2.3.3   Microscopia Ótica (MO) 
 
 

As superfícies moldadas dos corpos de prova (expostas e não expostas à luz 

UV) foram analisadas em transmissão utilizando um microscópio ótico HIROX com a 

lente MX-10C (OL – 350 II) e aumento de 700 x.  

 

 

 

(1) 
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3.2.3.4   Ensaio de Tração 
 
 

Os corpos de prova foram ensaiados mecanicamente sob tração segundo a 

norma ASTM D638-14 em uma máquina 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. É sabido que dependendo da temperatura em que é realizado o ensaio de 

tração, o polímero apresentará comportamento mecânico diferente. Assim, todos os 

ensaios foram realizados à 24 ± 2 °C, após condicionamento nesta temperatura por 

24 horas. Os dados de tração reportados foram resultados médios de 5 medidas por 

composição.  

 
3.2.3.5   Ensaio de Emissão Acústica 
 
 

O ensaio de emissão acústica foi realizado durante os testes de tração por 

meio de um sistema PCl-2 de dois canais com sensores piezoelétricos WD, com faixa 

de frequência entre 100 e 1000 kHz. Os sensores foram posicionados nos corpos de 

prova com a presença de graxa de silicone, mantendo-se uma distância entre eles de 

70 mm, como mostrado no Apêndice 1. Os sinais obtidos foram amplificados em 40 

dB por pré-amplificadores Mistras 2/4/6 e enviados ao sistema de aquisição de dados 

do PC. A calibração dos sensores pelo método “quebra de grafite”, que consta do uso 

de uma barra de grafite 2H de diâmetro 0,3 mm que deve ser fraturada (quebrada) na 

superfície do material, com comprimento entre 2 e 3 mm, foi realizada para cada corpo 

de prova. Em geral, o valor aceitável para os sinais de calibração do sistema, 

indicando assim um bom acoplamento do sensor à estrutura, deve estar entre 90 e 

100 dB de amplitude (ABNT NBR 15361:2015).  

 
3.2.3.6   Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 

As superfícies de fratura dos corpos de prova usados no ensaio de tração 

foram analisadas em um microscópio eletrônico de varredura com elétrons 

secundários (MEV SE), modelo VEGA 3 da TESCAN, com ampliação de 25 x e 

voltagem de 30 kV. As amostras foram recobertas com uma película de ouro para 

evitar acúmulo de cargas. 
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4   RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

4.1   Avaliação do nível de degradação do PP puro e PP fotoestabilizado  
 
 

A técnica de espectroscopia no infravermelho tem-se mostrado um método 

poderoso para acompanhar as modificações na estrutura química do polímero 

ocorridas durante a exposição à luz UV, permitindo a monitoração semi-quantitativa 

do cálculo do nível de degradação ocorrido no polímero através do índice de carbonila 

(Girois et al., 1996; Guerrica-Echevarria et al., 1996). Os espectros no infravermelho 

dos materiais em estudo estão apresentados na Figura 12. Observa-se para todas as 

composições, independente do período de exposição, picos intensos na faixa de 3020 

– 2763 cm-1, atribuídos aos modos de deformação axial assimétrica e simétrica do 

grupo CH3 e deformação axial simétrica do grupo CH2. Os picos em torno de 1453 e 

1377 cm-1 estão associados a deformação angular do grupo CH3. Em 1167 cm-1 

observa-se vibrações de estiramento C-C, e o pico de baixa intensidade em 840 cm-1 

corresponde à deformação angular do grupo C-H (Kerim et al., 1985; Carvalho et al., 

2007). Nota-se que a posição e a forma destes picos praticamente não variam com o 

tempo de exposição.  

Observa-se ainda nos espectros das amostras não expostas a presença de 

duas bandas discretas, de baixa intensidade, na região entre 3605 – 3104 cm-1 e em 

torno de 1640 cm-1, associadas à presença de hidroperóxidos e insaturações, 

respectivamente, provavelmente oriundos da degradação térmica do PP nos 

equipamentos de mistura e processamento (Babetto e Canevarolo, 2000; Qin et al., 

2005; Pinheiro et al., 2006; Cáceres e Canevarolo, 2009). Segundo alguns autores 

(Carlsson e Wiles, 1976; Girois et al., 1996; Čunko et al., 1999; Fechine et al., 2006; 

Rabek, 2012) a presença destes grupos cromóforos no PP pode iniciar seu processo 

fotodegradativo, uma vez que a absorção da radiação UV por esses cromóforos inicia 

uma série de reações químicas fotooxidativas e, como subproduto dessas reações, 

tem-se a formação de grupos carbonila (C=O), principal grupo químico característico 

da degradação oxidativa do PP. Nos espectros de infravermelho esses grupos 

localizam-se na faixa entre 1800 e 1600 cm-1 (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, não expostos e expostos à radiação UV por diferentes períodos de 
exposição. 

 
Para uma melhor visualização da região referente aos grupos carbonila é 

apresentada uma ampliação dos espectros na região de 1900 – 1490 cm-1 (Figura 13). 

É possível ver nitidamente, a partir de 4 semanas de exposição, o surgimento de um 

discreto ombro de baixa intensidade no PP puro em 1713 cm-1, correspondente ao 

estiramento da ligação C=O do grupo carbonila (Khabbaz e Albertsson, 2001; Pandey 

et al., 2003; Pinheiro et al., 2006). Isto sugere que neste tempo de exposição, as 

reações oxidativas que levam a formação de grupos carbonila ainda são pouco 

expressivas no material. Comportamento semelhante também foi observado por 

(Tidjani, 1997; Fernando et al., 2007). Por outro lado, verifica-se a ausência deste 

ombro nos espectros ampliados do PP fotoestabilizado, indicando que a presença de 

aditivos fotoestabilizantes retardam o processo de fotodegradação do PP (Vaillant et 

al., 1997). 

Com o aumento do tempo de exposição, observa-se um aumento significativo 

na intensidade da banda do grupo C=O, 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 degradação oxidativa do PP, reduzindo a sua 

taxa de degradação (Paoli, 2009).
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Figura 13 – Espectros ampliados na região de estiramento do grupo C=O do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, não 
expostos e expostos à radiação UV por diferentes períodos de exposição. 
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Visando quantificar o nível de degradação do PP puro e PP fotoestabilizado, 

expostos por diferentes tempos de exposição determinou-se o índice de carbonila, 

como mostrado na Figura 14. Este índice foi calculado de acordo com o reportado no 

item 3.2.3.1. Observa-se que para um período de 4 semanas o PP puro apresenta um 

discreto aumento no IC, indicando uma baixa taxa de degradação. Após este período, 

nota-se um aumento progressivo da concentração de grupos carbonila com o tempo 

de exposição, 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, após 20 semanas de exposição observa-se uma estabilização no 

índice de carbonila. De acordo com Rabello (1996), existem pelo menos duas razões 

para tal comportamento: 1) como a degradação do PP ocorre preferencialmente pela 

abstração do átomo de hidrogênio no carbono terciário, a disponibilidade destes locais 

diminui com o avanço da degradação, podendo chegar a um estado em que a taxa de 

degradação diminui e 2) alguns grupos carbonila formados durante a fotodegradação 

são decompostos pela radiação UV, reiniciando o mecanismo de reação oxidativa.  

Observa-se ainda na Figura 14, um tempo de indução de 4 semanas para o 

PP/absorvedor e PP/HALS/aborvedor e, de 6 semanas para o PP/HALS. Isto indica 

que a presença de aditivos fotoestabilizantes no PP agem retardando o seu processo 

de fotodegradação (Pas et al., 2007; Paoli, 2009), especialmente o aditivo HALS. De 

acordo com Feller (1995), o tempo de indução para a observação da degradação de 

polímeros está relacionado com diversos fatores, incluindo o consumo de aditivos 

estabilizantes, difusão de oxigênio para o produto, geração de hidroperóxidos e de 

outras espécies reativas.  

À medida que o tempo de exposição aumenta para 10 semanas, observa-se 

que o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor exibem aumentos no IC, 

porém estes aumentos são menores em relação aos do PP puro, indicando menores 

taxas de degradação, especialmente para o PP/HALS. Isto significa que os aditivos 

fotoestabilizantes estão desativando os produtos reativos da degradação do PP ou 

consumindo os produtos da reação de iniciação, impedindo a sua propagação (Pas et 

al., 2007; Paoli, 2009). Contudo, em um período de 15 – 20 semanas, tem-se um 

aumento significativo da concentração de grupos carbonila no PP/absorvedor, sendo 

esta concentração semelhante à apresentada pelo PP puro. Após este período, o IC 

é ligeiramente superior ao do polímero puro. Tais comportamentos podem ser 

indicativos do consumo de absorvedor de UV durante o tempo de exposição (nas 
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reações químicas de estabilização) bem como da sua perda física, por evaporação, 

devido à difusão para a superfície do polímero durante a exposição (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 degradação mais acelerada 

no polímero, uma vez que também podem estar relacionados com a degradação do 

fotoestabilizante em fragmentos menores e, a subsequente difusão e volatilização 

destes fragmentos, assim como reações entre os mesmos. Comportamento 

semelhante envolvendo o consumo de absorvedor de UV durante a exposição à 

radiação 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 não há variações significativas no IC do PP/HALS e PP/HALS/absorvedor. 

Isto indica que o HALS e a mistura HALS/absorvedor estão retardando por certo tempo 

o processo de degradação do PP, uma vez que após 20 semanas tem-se um aumento 

na concentração de grupos carbonila, especialmente para o PP/HALS/absorvedor. 

Todavia, após 30 semanas de exposição, observa-se uma queda na taxa de 

degradação, resultante da diminuição das espécies fotoativas e da formação de 

produtos estáveis, mostrando a eficiente atuação do HALS e da mistura 

HALS/absorvedor na fotoestabilização do PP. 
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Figura 14 – Índice de carbonila em função do tempo de exposição para o PP puro, 
PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor. 
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De uma forma geral, pode-se evidenciar que o PP/HALS e 

PP/HALS/absorvedor exibem menores taxas de degradação do que o PP/absorvedor, 

mostrando uma melhor eficiência do aditivo HALS e da combinação HALS/absorvedor 

na fotoestabilização do PP, em especial, o HALS. A alta eficiência deste aditivo pode 

ser atribuída a autoregeneração dos radicais nitroxilas (espécies que estão envolvidas 

no mecanismo de estabilização) bem como a supressão de radicais livres e 

desativação de hidroperóxidos e grupos carbonila formados durante o processo de 

fotodegradação (Kurumada et al., 1987; Qayyum e White, 1987; Gijsman e Dozeman, 

1996; Rabello, 2000; Peña et al., 2001; Pas et al., 2007; Paoli, 2009). 

 
4.2   Efeito da radiação UV e de aditivos fotoestabilizantes na cristalinidade do 

PP 
 

De acordo com a literatura (Carlsson e Wiles, 1976; Rabello e White, 1997e; 

Rabek, 2012; Scott, 2013) durante o processo de fotodegradação do PP as reações 

oxidativas na superfície do material levam à cisão de cadeias nas regiões amorfas, 

liberando pequenos segmentos moleculares. Estes segmentos por possuírem 

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 polímero durante a exposição. Tal fenômeno é chamado de 

quemi-cristalização e, devido à densificação, causa fissuramento superficial dos 

produtos expostos. Para avaliar esse efeito, medidas do grau de cristalinidade foram 

realizadas e os resultados estão apresentados na Tabela 1. 

Observa-se que para um tempo de exposição de até 4 semanas não há 

variação no grau de cristalinidade do PP puro, confirmando os resultados de FTIR. 

Com o aumento do tempo de exposição verifica-se que o grau de cristalinidade 

aumenta até atingir um valor constante no período de 10 – 15 semanas. Após esse 

tempo, observa-se uma redução gradual na cristalinidade. O aumento no grau de 

cristalinidade é atribuído ao fenômeno de quemi-cristalização, como resultado da 

cisão de cadeias. Por outro lado, a tendência da cristalinidade em assumir um valor 

constante assim como de sofrer redução em tempos mais longos de exposição deve-

se à crescente presença de defeitos químicos (como grupos carbonila e 

hidroperóxidos) na cadeia polimérica que torna a cristalização mais difícil, uma vez 
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que estes grupos estão aleatoriamente distribuídos, dificultando a organização 

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 não expostos à radiação UV, observa-se que a incorporação de 

diferentes aditivos fotoestabilizantes ao polímero PP não altera a sua cristalinidade, 

indicando a não atuação dos fotoestabilizantes como agente de nucleação 

heterogênea. Quando as composições são expostas à radiação UV por diferentes 

períodos verifica-se que após um tempo de indução a cristalinidade aumenta, sendo 

este aumento mais significativo para o PP/absorvedor, especialmente no período de 

15 – 20 semanas. Esta observação está consistente com os resultados de FTIR, onde 

foi observado maiores taxas de degradação para o PP/absorvedor quando comparado 

com o PP/HALS e PP/HALS/absorvedor. Verifica-se ainda que, após 20 semanas, o 

PP/absorvedor exibe uma redução na cristalinidade seguida de uma estabilização. 

Isto deve-se à presença de um grande número de grupos carbonila e hidroperóxidos 

na cadeia do PP, que agem dificultando a organização cristalina, como reportado 

anteriormente. Nota-se também que o grau de cristalinidade do PP/HALS e 

PP/HALS/absorvedor atinge um valor constante, após 10 semanas. Contudo, um 

aumento na cristalinidade do PP/HALS/absorvedor é observado após 20 semanas de 

exposição, sofrendo redução após 30 semanas. Estas evidências são coerentes com 

o cálculo de IC. 

 
Tabela 1 – Variação do grau de cristalinidade com o tempo de exposição na superfície do PP 
puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor. 

 
 

Amostras 

Grau de cristalinidade (%) 

Tempos de exposição (semanas) 

0 4 6 10 15 20 30 35 

PP puro 52 52,3 54,3 56,3 56,5 55,6 54,8 53,6 

PP/absorvedor 52,8  52,7 54,1 54,5 56 56,7 53,9 53,7 

PP/HALS 52,6 52,8 52,7 53,6 53,4 53,7 53,7 53,2 

PP/HALS/absorvedor 52,7  52,6 53,7 54,4 54,5 54,6 55,5 54,2 
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4.3   Fissuramento superficial do PP puro e PP fotoestabilizado   

 
A microscopia ótica é uma importante técnica utilizada para avaliar as 

mudanças ocorridas na superfície dos materiais poliméricos, ocasionadas pela ação 

da radiação UV (Cho e Choi, 2001). Com esta técnica é possível observar a formação 

de fissuras superficiais, resultantes do fenômeno de quemi-cristalização. As 

micrografias das superfícies moldadas do PP puro, não expostas e expostas à luz UV 

por diferentes períodos de exposição estão apresentadas na Figura 15. Analisando as 

superfícies expostas, observa-se que para um período de 4 semanas de exposição 

não há a formação de fissuras superficiais no material. Após 6 semanas, nota-se uma 

discreta formação de microfissuras, distribuídas de forma não homogênea. Com o 

aumento do tempo de exposição, observa-se fissuras maiores e mais profundas, com 

padrões lineares e, distribuídas uniformemente por toda a superfície do material, além 

de muitas microfissuras. Verifica-se também o surgimento de fissuras longitudinais, 

após 15 semanas de exposição. Estas observações estão consistentes com os 

resultados de FTIR e DRX. Além de prejudicarem a aparência, as fissuras contribuem 

para a redução nas propriedades mecânicas, como será discutido posteriormente. É 

importante ressaltar que as fissuras ocorrem perpendicularmente à direção de injeção. 

Este comportamento pode ser atribuído à orientação molecular nas amostras durante 

o processamento, onde as linhas de fluxo geradas durante o preenchimento do molde 

favorecem na formação de fissuras (Rabello et al., 2001; Kotek et al., 2004).  

Análises das superfícies não expostas (Figura 15) mostram a presença de 

fissuras essencialmente com as mesmas características das superfícies expostas. Isto 

pode ser indicativo de que a intensidade de luz atingindo a superfície não 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 superfície exposta possibilitam uma maior 

difusão de oxigênio e de transmissão de luz UV para o interior, estendendo a camada 

degradada para posições mais profundas no material. 
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Figura 15 – Micrografias das superfícies moldadas do PP puro, expostas e não expostas à luz UV. 
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Na Figura 16 estão apresentadas as micrografias das superfícies moldadas do 

PP/absorvedor, não expostas e expostas à luz UV por diferentes períodos de 

exposição. É possível observar nas superfícies expostas que para um tempo de até 

10 semanas, não há a formação de fissuras superficiais no material. Com o aumento 

do tempo de exposição, observa-se uma grande quantidade de fissuras e 

microfissuras, distribuídas de forma uniforme por toda a superfície e, orientadas 

perpendicularmente à direção de injeção. Nota-se ainda a presença de fissuras 

longitudinais, após 20 semanas. Uma diferença significativa em relação ao PP puro é 

que nas faces não expostas, não se observa a formação de fissuras superficiais, 

mesmo após 30 semanas de exposição. Isso é atribuído a ação de absorção da 

radiação UV do aditivo absorvedor, impedindo a penetração de luz para camadas 

inferiores dos corpos de prova.  

As micrografias das superfícies não expostas e expostas à luz UV, do 

PP/HALS e PP/HALS/absorvedor estão apresentadas nas Figuras 17 e 18, 

respectivamente. Observa-se que não há a formação de fissuras superficiais em 

ambas as superfícies à medida que o tempo de exposição aumenta. Contudo, após 

20 semanas de exposição, verifica-se na face exposta do PP/HALS/absorvedor o 

surgimento de microfissuras, não distribuídas uniformemente.  

De uma forma geral, as amostras contendo fotoestabilizantes apresentam 

comportamento coerente com os efeitos degradativos, com muitas fissuras no 

PP/absorvedor e pouca deterioração no PP/HALS, enquanto que o 

PP/HALS/absorvedor apresenta comportamento intermediário, seguindo a tendência 

observada para a cristalinidade e FTIR. 
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Figura 16 – Micrografias das superfícies moldadas do PP/absorvedor, expostas e não expostas à luz UV.  
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Figura 17 – Micrografias das superfícies moldadas do PP/HALS, expostas e não expostas à luz UV. 
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  Figura 18 – Micrografias das superfícies moldadas do PP/HALS/absorvedor, expostas e não expostas à luz UV. 
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4.4   Efeito da fotodegradação e fotoestabilização nas propriedades mecânicas 
do PP 

 
As modificações químicas e físicas que os materiais poliméricos sofrem 

durante a fotodegradação afetam as suas propriedades mecânicas de maneira 

pronunciada, especialmente o alongamento na ruptura e a resistência à tração, que 

são duas propriedades altamente relevantes na determinação do tempo de vida útil 

do material. Assim, testes mecânicos sob tração em amostras de PP puro, 

PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor foram realizados para avaliar o 

efeito da fotodegradação e de aditivos fotoestabilizantes no comportamento mecânico 

do PP. A Figura 19 mostra as curvas tensão-deformação e os valores obtidos de 

resistência à tração e alongamento na ruptura estão sumarizados na Tabela 2. 

As curvas tensão-deformação dos materiais não expostos mostram um 

comportamento altamente dúctil, com estricção e escoamento extensivo do corpo de 

prova, e ocorrência da ruptura após uma grande deformação, especialmente para o 

PP contendo os aditivos fotoestabilizantes e a mistura HALS/absorvedor, que 

apresentam deformação superior a 400 %. Com o aumento do tempo de exposição, 

observa-se uma redução significativa na resistência à tração e no alongamento do PP 

puro, evidenciando um comportamento altamente frágil e a ocorrência de falha 

catastrófica. Tais comportamentos são atribuídos à cisão de moléculas atadoras nas 

regiões intra e interesferulíticas devido à ampla presença de impurezas cromóforas 

nestas regiões, expulsas pelos cristais em crescimento durante a cristalização do PP 

(Pabiot e Verdu, 1981; Calvert e Ryan, 1984; Kagiya et al., 1985). É sabido que nas 

proximidades dos grupos cromóforos ocorre uma taxa de fotodegradação 

consideravelmente maior do que nas demais regiões, uma vez que a fotooxidação não 

é iniciada diretamente pelas moléculas de PP (Carlsson e Wiles, 1976). Quando o 

número de moléculas atadoras diminui, cada uma delas deve suportar uma força 

propocionalmente maior. Assim, quando estas moléculas se rompem, as trincas são 

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 cisão de moléculas atadoras e emaranhados, a formação de fissuras 

superficiais e o perfil de degradação também tem amplas consequências para a 

redução das propriedades mecânicas do PP (Rabello, 1998). Esta afirmação 

corrobora com os resultados apresentados, uma vez que através das imagens de MO 
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(Figura 15) foi observado que ambas as superfícies moldadas do PP puro exibiram 

fissuras pronunciadas e distribuídas uniformemente por toda a superfície do material 

à medida que o tempo de exposição aumentou. 

Com relação ao PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, expostos 

por diferentes períodos de exposição observa-se praticamente a mesma tensão 

máxima exibida pelos materiais não expostos (Tabela 2). Isto pode ser atribuído à 

rejeição dos aditivos fotoestabilizantes para as regiões interesferulíticas, evitando a 

cisão de moléculas atadoras nestas regiões. Estes aditivos podem estar consumindo 

ou desativando os produtos da reação de degradação, impedindo a sua propagação 

nessas regiões mecanicamente mais críticas (Paoli, 2009). Isto justifica o porquê do 

PP/absorvedor, embora tenha apresentado uma taxa de degradação tão elevada 

quanto à do PP puro (na face exposta), como reportado por FTIR, apresentar 

praticamente a mesma resistência à tração quando comparado com o material não 

exposto. Além disso, a razão para o melhor desempenho mecânico do PP/absorvedor, 

PP/HALS e PP/HALS/absorvedor em relação ao PP puro deve-se ao perfil de 

degradação, onde foi observado por MO (Figuras 16 – 18) que apenas a superfície 

exposta do PP/absorvedor sofreu os efeitos da fotodegradação, enquanto que o 

PP/HALS não apresentou fissuras em ambas as superfícies e, só após 30 semanas 

foi observado a presença de microfissuras na superfície exposta do 

PP/HALS/absorvedor. Os materiais aditivados, portanto, possuem uma substancial 

fração não degradada ao longo da espessura, oferecendo uma maior resistência 

mecânica. 
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Figura 19 – Curvas tensão-deformação do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, não expostos e expostos à radiação UV 
por diferentes períodos de exposição. 69 



 

 

 

Tabela 2 – Resistência à tração e alongamento na ruptura do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, não expostos e 
expostos à radiação UV por diferentes tempos de exposição. 

 
 

Amostras 

Resistência à tração (MPa) 

Tempos de exposição (semanas) 

0 4 6 10 15 20 30 35 

PP puro 34 ± 0,1 34 ± 0,1 33,5 ± 0,3 32,5 ± 0,7 26,9 ± 2 17 ± 2,1 14,5 ± 0,5 12,3 ± 0,9 

PP/absorvedor 33,7 ± 0,6 33,6 ± 0,4 33,6 ± 0,1 33,5 ± 0,2 32,5 ± 0,2 33,1 ± 0,4 32,1 ± 0,2 32,5 ± 0,2 

PP/HALS 33 ± 0,1 32,5  ± 0,5 33,1 ± 0,5 33,1 ± 0,1 32,5 ± 0,2 33,8 ± 0,1 32,6 ± 0,1 32,7 ± 0,3  

PP/HALS/absorvedor 33,4 ± 0,2 32,3 ± 0,1 32,8 ± 0,3 33,8 ± 0,1 32,4 ± 0,1 33,7 ± 0,2 32,4 ± 0,3 33,1 ± 0,2 

 
 
 

 

Alongamento na ruptura (%) 

Tempos de exposição (semanas) 

0 4 6 10 15 20 30 35 

PP puro 84,3 ± 1,9 22 ± 0,8 18 ± 0,7 17,2 ± 2 9,6 ± 1,3 6,5 ± 0,7 5,7 ± 0,2 5,3 ± 0,1  

PP/absorvedor 547,3 ± 2,1 22,8 ± 0,8 20,5 ± 0,7 19,7 ± 0,6 18,8 ± 0,9 20,8 ± 1,3 20,6 ± 0,6 19,2 ± 0,8  

PP/HALS 484,1 ± 2,8 19 ± 0,3 19,8 ± 0,6 19,6 ± 0,3 18 ± 0,6 18,5 ± 1,7 18,7 ± 0,9 18,2 ± 0,9  

PP/HALS/absorvedor 439,6 ± 2,6 20,2 ± 0,3 20,4 ± 0,8 20,4 ± 0,6 18,4 ± 0,6 20,2 ± 0,3 18 ± 0,6 18,9 ± 0,7    
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Observa-se ainda nas curvas tensão-deformação (Figura 19) e na Tabela 2 que 

o PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, expostos por diferentes períodos 

de exposição apresentam baixos valores de alongamento até a ruptura, evidenciando 

um comportamento menos dúctil quando comparado com os materiais não expostos. 

Isso resultou na ausência de estricção e escoamento plástico dessas amostras, fato 

relativamente comum em se tratando de polipropileno, onde pequenas variações 

estruturais e/ou de temperatura podem resultar (ou não) na ocorrência de estiramento 

a frio (Young, 1983). De qualquer forma, nota-se que após 4 semanas o aumento no 

tempo de exposição não resulta em redução nessa propriedade, evidenciando um 

forte efeito de estabilização das propriedades mecânicas.          

 

4.5   Uso da técnica de emissão acústica na investigação da falha prematura do 
PP  

 
4.5.1   PP fotoestabilizado e não exposto à radiação UV 
 

A Figura 20 mostra as atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) 

e tensão-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor não 

expostos à radiação UV. Seguindo abordagem de estudo anterior (Teófilo e Rabello, 

2015), para uma melhor visualização dos resultados e correlação entre os eventos 

acústicos e as propriedades tênseis, os valores de deformação foram convertidos em 

tempo, uma vez que trata-se de uma variável comum em ambos os ensaios. Cada 

ponto na curva representa uma atividade acústica, denominada de hit. Observa-se 

que as atividades acústicas começam antes de 5 s, com amplitudes inferiores a 60 

dB, provavelmente oriundas da vibração da máquina e de pequenos deslizamentos 

entre as garras e o corpo de prova durante o ensaio de tração. Após este período, 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 visíveis em torno de 15 s, como mostrado pelas 

linhas tracejadas da Figura 20. Por volta de 18 e 21 s tem-se a estricção dos corpos 

de prova, marcado por um crescimento acelerado e pontual das amplitudes de sinal. 

Não se observa diferenças significativas entre as várias composições. É importante 

mencionar que o ensaio de EA foi encerrado após a estricção dos corpos de prova, 

uma vez que a deformação segue normalmente sem muitos hits e com a ausência de 
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eventos, até que ocorra alguma alteração como a ruptura do material (Teófilo e 

Rabello, 2015). 
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Figura 20 – Atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) e tensão-tempo do PP 
puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor não expostos à radiação UV. As 
linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se 
visíveis. 

 

4.5.2   PP fotoestabilizado e exposto à radiação UV  
 
 

As atividades de emissão acústica do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e 

PP/HALS/absorvedor expostos à radiação UV por diferentes períodos de exposição 

estão apresentadas nas Figuras 21 – 24. Analisando a Figura 21 nota-se que os sinais 

de EA tornam-se mais frequentes e intensos após 7 e 10 s, o que pode ser atribuído 
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às deformações para formar as bandas de cisalhamento, as quais tornam-se visíveis 

em torno de 15 s (linhas tracejadas). Observa-se que a estricção ocorre por volta de 

22 s, associada à presença de muitos hits, com exceção do PP puro e PP/HALS 

expostos por 6 e 4 semanas, respectivamente, que apresentam estricção 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 concentração considerável de atividades 

acústicas com amplitudes acima de 50 dB quando comparado com as demais 

amostras, indicando uma maior quantidade de defeitos ativos que liberam energia de 

deformação quando o material é tensionado. Isto pode estar relacionado à presença 

das microfissuras devido à quemi-cristalização, conforme observado por MO.  

Com base nestes resultados, fica evidenciado que para todas as amostras a 

maior concentração de hits encontra-se no intervalo de 15 – 25 s, sendo relacionados 

tanto com os mecanismos de deformação do material, principalmente a formação de 

bandas de cisalhamento e estricção quanto à nucleação e propagação de trincas 

instáveis, uma vez que as amostras fraturam no momento do empescoçamento, antes 

de atingir o alongamento máximo. 
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Figura 21 – Atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) e tensão-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 
expostos à radiação UV durante 4 e 6 semanas. As linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se 
visíveis.   
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Com o aumento do tempo de exposição para 10 – 35 semanas (Figuras 22, 

23 e 24), observa-se que as amostras apresentam comportamentos semelhantes às 

expostas por tempos mais curtos de exposição (Figura 21), com atividades de EA 

intensificadas após 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 formação das bandas de cisalhamento, com o 

aparecimento de um número considerável de hits. Isto confirma a agressividade da 

radiação UV no PP, causando a sua fragilidade. Este evento está relacionado 

possivelmente à presença de uma grande quantidade de fissuras no material, as quais 

podem atuar como sítios ativos promovendo a propagação de trincas instáveis, 

corroborando os resultados obtidos por microscopia ótica. Para as demais amostras 

verifica-se que a estricção ocorre em aproximadamente 17 – 21 s, correspondendo a 

um aumento acentuado no número e intensidade de hits. Nota-se que a falha ocorre 

2 – 4 s mais tarde, associada  à 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 análise 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 períodos de 

exposição, indicando um maior número de defeitos ativos que atuam nucleando e 

propagando trincas. Esta observação está em concordância com os resultados de 

MO, onde foi observado fissuras distribuídas uniformemente em ambas as superfícies 

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 à medida que o tempo 

de exposição aumenta. Isto se deve à presença de fissuras no PP/absorvedor, 

conforme observado por microscopia ótica.   
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Figura 22 – Atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) e tensão-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 
expostos à radiação UV durante 10 e 15 semanas. As linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se 
visíveis.  
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Figura 23 – Atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) e tensão-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 
expostos à radiação UV durante 20 e 30 semanas. As linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se 
visíveis. 
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Figura 24 – Atividades de emissão acústica (amplitude-tempo-hits) e tensão-tempo do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 
expostos à radiação UV durante 35 semanas. As linhas tracejadas representam o momento em que as bandas de cisalhamento tornam-se 
visíveis. 
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Com a técnica de emissão acústica também é possível acompanhar a energia 

gerada durante a deformação da amostra. Na Figura 25 estão apresentadas as 

energias correspondentes às atividades acústicas das amostras expostas durante 6 e 

35 semanas, obtidas durante o mesmo experimento das Figuras 21 e 24. Neste tipo 

de gráfico, uma curva paralela ao eixo das abcissas denota uma situação com 

propagação estável da trinca. Por outro lado, o aumento na intensidade de energia 

indica uma propagação instável 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 

formação das bandas de cisalhamento. Após este período, aumentos sucessivos de 

energia são observados devido à formação e propagação de novos defeitos. Nota-se 

que o PP puro e PP/absorvedor expostos por 35 semanas apresentam um maior 

número de aumentos de energia do que as demais amostras, evidenciando a 

propagação de uma grande quantidade de trincas instáveis, que culmina com a fratura 

final do material. Nas demais amostras, o aumento de energia em torno de 19 – 22 s 

está relacionando à estricção dos corpos de prova, enquanto que o aumento de 

energia por volta de 22 – 25 s é associado à ruptura do material. 
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Figura 25 – Energia acústica liberada para a deformação do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor durante experimentos 
de tração, expostos à radiação UV por 6 e 35 semanas. 80 
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Os experimentos de emissão acústica também podem detectar eventos. Estes 

são semelhantes aos hits, porém detectados por ambos os sensores. Quando ocorre 

essa detecção, significa uma ocorrência de maior magnitude. Os eventos estão 

relacionados à nucleação e propagação de trincas, formação de bandas cisalhamento 

e fratura do material. A Figura 26 mostra os resultados do número 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 estão em conformidade com a formação visível 

das bandas de cisalhamento. Após este período, 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 são sobrepostos ocorrendo 

praticamente ao mesmo tempo, evidenciando uma rápida propagação de trincas. 

Nota-se que o PP puro e PP/absorvedor expostos durante 35 semanas apresentam 

um maior número de eventos em relação às demais amostras, o que se deve à grande 

presença de fissuras nesses materiais, conforme reportado por microscopia ótica. 

Esses resultados mostram a eficiência da técnica de EA em detectar os danos 

causados ao PP pela exposição à radiação ultravioleta. 
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Figura 26 – Número de eventos durante os testes do PP puro, PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor, expostos à radiação UV por 6 
e 35 semanas. 82 
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Como mencionado anteriormente, os eventos detectados por emissão 

acústica podem estar relacionados à nucleação e crescimento de trincas. A técnica 

de emissão acústica também pode ser usada para estimar a localização dos eventos, 

baseando-se na posição dos sensores, conforme mostrado na Figura 27. Neste caso, 

os sensores 1 e 2 foram colocados nas posições 15 e 85 mm, respectivamente (Figura 

27A). Cada ponto no gráfico corresponde a um evento, ou seja, a uma 

descontinuidade na amostra que gera uma onda elástica transitória capaz de ser 

interpretada simultaneamente pelos dois sensores (Teófilo e Rabello, 2015). Sob esta 

condição, o software calcula a origem dos sinais bem como a energia associada a 

cada um deles. É possível ver nitidamente que a maior energia está relacionada com 

a fratura e que a posição definida no gráfico (Figura 27A) coincide com a fratura real 

observada na amostra (Figura 27B). Os desvios de 7, 4 e 3 mm na posição pode ser 

consideravelmente aceitável, uma vez que o diâmetro do sensor é de 10 mm. 
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Figura 27 – Localização 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 à radiação UV por 20 semanas. 

 
4.6   Avaliação das superfícies de fratura  
 

As micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de PP puro 

expostos à radiação UV por diferentes períodos estão apresentadas na Figura 28. 

Observa-se que o PP puro não exposto apresenta uma superfície de fratura típica de 

um material dúctil com a presença de uma zona de estricção. Após 6 semanas de 

exposição nota-se uma região rugosa, sem banda de material dúctil, seguida de uma 

região levemente côncava, característica de estricção. Para um tempo de 10 

semanas, o PP exibe uma superfície de fratura com a formação de estrias, indicando 

a absorção de energia durante o teste, mesmo sem grandes deformações, 

corroborando com os resultados dos testes de tração. Com o aumento do tempo de 

exposição observa-se uma superfície de fratura plana, sem qualquer deformação 

apreciável, com marcas de fratura semelhantes às marcas de rio, mostrando uma 

zona de propagação rápida de trincas, evidenciando uma fratura frágil. Verifica-se 

ainda que o PP puro exposto durante 30 e 35 semanas apresenta uma grande região 

lisa, conhecida como zona de espelho, que mostra o início da trinca em propagação 

lenta. Estes resultados confirmam os baixos valores de propriedades mecânicas 

exibidas pelo PP puro em tempos longos de exposição.
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Figura 28 – Micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de tração do PP puro, expostos à radiação UV por diferentes períodos 
de exposição.  
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As micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de 

PP/absorvedor, PP/HALS e PP/HALS/absorvedor expostos à radiação UV por 

diferentes períodos estão apresentadas nas Figuras 29 – 31, respectivamente. Em 

geral, verifica-se para as amostras não expostas uma superfície de fratura dúctil com 

grande deformação e zonas de cisalhamento lateral e de estrição. Para um tempo de 

exposição de até 10 semanas, as superfícies de fratura mantem-se similares às das 

amostras não expostas, independente do tipo de aditivo fotoestabilizante incorporado 

ao PP. No período de 20 – 35 semanas observa-se uma superfície de fratura com 

uma região de estricção suave e a ausência de zona de cisalhamento lateral, 

evidenciando uma transição dúctil – frágil. Nota-se que o PP/absorvedor exibe uma 

camada altamente degradada, o que facilita a iniciação e propagação de trincas 

durante o ensaio de tração. Além disso, o PP/absorvedor exposto por 35 semanas 

mostra claramente um lado frágil e outro dúctil, o que está consistente com o 

fissuramento superficial mostrado por microscopia ótica. Com base nestes resultados, 

fica evidenciado que a presença dos aditivos fotoestabilizantes no PP retarda o seu 

mecanismo de fratura, mostrando eficazes na sua fotoestabilização. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29 – Micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de tração do PP/absorvedor, expostos à radiação UV por diferentes 
períodos de exposição. 
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Figura 30 – Micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de tração do PP/HALS, expostos à radiação UV por diferentes períodos 
de exposição. 
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Figura 31 – Micrografias das superfícies de fratura dos corpos de prova de tração do PP/HALS/absorvedor, expostos à radiação UV por diferentes 
períodos de exposição.  
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5   CONCLUSÕES 
 
 

Os resultados revelaram que com a exposição à radiação ultravioleta o PP 

puro apresentou uma alta taxa de degradação, com fissuras distribuídas 

uniformemente em ambas as superfícies moldadas, resultantes do fenômeno de 

quemi-cristalização. O PP/absorvedor apresentou uma taxa de degradação tão 

elevada quanto à do PP puro, enquanto que o PP/HALS e PP/HALS/absorvedor 

exibiram menores taxas de degradação do que o PP/absorvedor, mostrando uma 

melhor eficiência do aditivo HALS e da combinação HALS/absorvedor na 

fotoestabilização do PP, especialmente o HALS. Apenas a superfície exposta do 

PP/absorvedor e PP/HALS/absorvedor sofreu os efeitos da fotodegradação e, nas 

faces não expostas, não se observou a formação de fissuras superficiais. Esse efeito 

teve forte influência nas propriedades mecânicas dessas composições. 

A alta taxa de degradação do PP puro ocasionou perdas acentuadas nas 

propriedades mecânicas, mostrando um comportamento altamente frágil e a 

ocorrência de falha catastrófica, resultando em uma superfície de fratura plana, 

relacionada à propagação rápida 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 resistência à tração exibida pelos materiais não expostos. Isto 

resultou em uma superfície de fratura com uma região de estricção suave, mostrando 

uma transição dúctil – frágil. O perfil de degradação foi um dos fatores responsáveis 

pelo melhor desempenho mecânico do PP contendo os aditivos fotoestabilizantes, 

evidenciando que os aditivos e a mistura HALS/absorvedor foram eficientes na 

estabilização das propriedades mecânicas do PP.  

A técnica de emissão acústica mostrou-se potencialmente útil na monitoração 

das mudanças ocorridas no PP durante a exposição à radiação UV, sendo possível 

detectar bandas de cisalhamento, estricção, nucleação e propagação de trincas e a 

sua localização, bem como a falha do material. Nas amostras não expostas os sinais 

de EA mais significativos ocorreram na formação das bandas de cisalhamento e 

estricção, enquanto que nas amostras expostas os sinas de EA foram relacionados 

tanto com os mecanismos de deformação do material, principalmente a formação de 

bandas de cisalhamento e estricção quanto à nucleação e propagação de trincas 

instáveis. As maiores energias acústicas foram observadas durante a fratura do 

material.  
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6   SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 

 Avaliar a influência do teor de absorvedor de UV, HALS e HALS/absorvedor 

de UV na estrutura química e propriedades mecânicas do polipropileno 

envelhecido artificialmente. 
 

 Realizar estudo comparativo sobre o comportamento mecânico de filmes e 

amostras espessas de PP, visando avaliar o efeito da fotodegradação e do 

tipo de aditivo fotoestabilizante. 

 
 Investigar o comportamento mecânico do polipropileno fotodegradado e  

fotoestabilizado em contato com fluidos agressivos, utilizando a técnica de 

emissão acústica. 
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APÊNDICE 1 
 

Aparato experimental do ensaio de emissão acústica. 
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ANEXO A 
 

Ficha técnica do Polipropileno (PP). 
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ANEXO B 
 

Ficha Técnica do Tinuvin® 326. 
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ANEXO C 
 

Ficha Técnica do Chimassorb®  2020. 
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ANEXO D 
 

Procedimento de determinação do grau de cristalinidade do polipropileno, de acordo 

com Weidinger e Hermans (1961). 

 

 


