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Resumo

O polipropileno (PP) € um termoplastico amplamente utilizado na industria em diversos
segmentos, porém este material por possuir um carbono terciario na sua estrutura tende a ser
sensivel a sua degradacéo. Este trabalho tem como objetivo fazer um estudo comparativo do
nivel da degradagdo de chapas de PP e PP funcionalizado processadas por moldagem por
compressdo térmica (MCT). Em uma primeira etapa as amostras de PP e as funcionalizadas
com 4% do polipropileno graftizado com anidrido maléico foram processadas em uma
extrusora de roscas simples. Apos estas amostras foram processadas por MCT na forma de
chapas. Na segunda etapa, estas chapas moldadas foram expostas a intemperismo natural em
periodos de 10 e 120 dias. As amostras foram caracterizadas através dos ensaios fisicos e
morfol6gicos. Resultados mostram uma maior degradacdo das amostras expostas no maior
tempo.

Palavras-chave: Polipropileno. Funcionaliza¢éo. Degradacéo. Radiagédo UV.
Area Temética: Tema 12 — Impactos Ambientais.

Abstract

Polypropylene (PP) is a thermoplastic widely used in various industry segments, because this
material has a tertiary carbon and the structure tends to be sensitive to degradation. This
work aims to make a comparative study of the level of degradation of PP and PP plates
functionalized were processed by thermal compression molding (TCM). In a first step the samples
of PP and functionalized with 4% of polypropylene with maleic anhydride were processed in
a single screw extruder. After these samples were processed by TCM in the plates form. In the
second step, these molded plates were exposed to natural weathering on days 10 and 120
days. The samples were characterized through the relevant physical and morphological tests.
Results show a greater degradation in samples exposed longer.
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1 Introdugéo

Os polimeros quando expostos a luz solar na presencga de oxigénio sdo degradados, no
entanto as taxas de degradacgdo foto-oxidativa dependem fortemente da natureza quimica do
polimero [YAKIMETS et al., 2004]. Durante o processo degradativo ocorrem mudancas
fisicas e quimicas no polimero que levam a descoloracdo, fissuramento, perda de brilho e
queda de resisténcia mecanica. Tais fendmenos estdo quase sempre associados a processos de
cisdo de cadeia e, em alguns casos, ocorrem também reticulagdes [WANASEKARA et al.,
2011].

A fotodegradacdo é um processo que envolve a degradacdo do material através dos
raios ultravioletas em uma atmosfera que contém oxigénio [QUI et al., 2005]. O PP é
altamente suscetivel & foto degradacdo, que ocorre mais rapidamente no ar que em ambiente
inerte. Embora o PP ndo absorva no comprimento de onda acima de 290 nm, o processo
oxidativo radicalar podera ser iniciado pela absorgéo da luz solar. E importante ressaltar que o
PP absorve fortemente a radiagdo UV com comprimento de onda menor que 250 nm, o que é
bem inferior ao limite de comprimento de onda que atinge a superficie terrestre (cerca de 290
nm) [GEBURTING e WACHETENDORF, 2010]. A explicacdo mais aceita é que a
substancias como hidroperdxidos e carbonilas atuam como iniciadores da foto degradacéo,
chamados cromdforos. Desta forma, a exposigdo das amostras ao intemperismo, pode causar
mudancas na estrutura quimica dos polimeros, levando a reducéo no tamanho molecular e a
formacéo desses grupos, hidroxiperdxidos e carbonilas [RABELLO e WHITE, 1997].

Para se avaliar a estabilidade, ou mesmo avaliar a eficiéncia de um polimero é
necessario submeté-los a ensaios que simulem as condigBes as quais ele estaria exposto
durante a sua vida util. Estes ensaios podem ser realizados em condigdes reais de exposicao
ao intemperismo durante um determinado periodo. Este trabalho teve por objetivo estudar a
degradacédo do PP e PP funcionalizado com anidrido maleico exposto a radiagdo UV natural e
a umidade durante o periodo de 10 e 120 dias. Avaliaram-se as propriedades fisicas (absorcéo
de &gua) e morfoldgicas (MEV).

2 Metodologia

Material

O polimero utilizado foi o polipropileno homopolimero (PP) da Ipiranga PH3515 de
indice de fluidez (IF) de 44 g/10 min e PP-g-AM como agente de funcionalizagéo (Polybond
3200).

Processamento

O PP foi processado em uma extrusora de rosca simples de marca Ciola (L/D=22), em
duas condicOes de processamento, (perfil de temperatura, pT e velocidade da rosca, Vr)
mostrados na Tabela 1. No segundo grupo (Il), foram extrudadas a mistura PP/PP-g- AM
(96/4 m/m).

Tabela 1 — Condi¢Oes de processamento por extrusao.
PP-g-AM Velocidade da rosca (V)  Perfil de temperatura (pT)

Grupo Amostra

(% m/m) (rpm) (*C)
PP1 0 30 180, 190, 200
! PP2 0 30 190, 210, 240
PP14 4 30 180, 190, 200
PP24 4 30 190, 210, 240
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Estas quatro amostras foram moldadas por compressdo térmica (temperatura 220°C,
pressdo de compressdo de 2 toneladas, tempo de contato 2 minutos e tempo de residéncia de 5
minutos) na forma de chapas de 140 mm de largura e espessura de 4 mm.

Intemperismo natural

Estas chapas foram expostas em um suporte ao intemperismo natural, como pode ser
observado na Figura 1, cuja posicéo foi norte 45°, conforme as normas ASTM D 1435-05 e
ASTM D7252 durante 10 e 120 dias (entre os meses de Marc¢o a Julho de 2010). Posicdo
geografica: latitude (30° 05" Sul); Longitude (51° 11" Oeste) e Altitude (174 metros).

Figura 1 — Amostras expostas ao intemperismo natural.

Caracterizacéo

As amostras antes e ap0s exposi¢do ao intemperismo foram caracterizadas através das
propriedades fisicas e morfologicas. Entre as propriedades fisicas, foi realizado um
seguimento da absorcdo de agua das amostras quando expostas ao intemperismo. A umidade
foi determinada pela diferenga de massa e a densidade foi analisada através do método de
picnometria baseada na NBR 11936. A morfologia das amostras antes e apds serem expostas
ao intemperismo foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), da marca
Jeol JSM, modelo 6060 com 10kv de voltagem. Cada amostra foi preparada pela deposigéo do
material em um stub de aluminio e posterior metalizagdo com ouro.

3 Resultados e discussdes

Propriedades fisicas

A Figura 2 mostra os resultados de absorcdo de agua das amostras expostas ao
intemperismo no periodo de 10 e 120 dias e a Figura 3 apresenta os valores de precipitacdo no
tempo de 120 dias. Observa-se que as amostras expostas a intempérie nos primeiros 10 dias
absorveram menor quantidade de dgua do que 0s expostos a um maior tempo (120 dias).

O indice UV é uma medida de intensidade de radiacdo UV que pode provocar danos a
salde e a degradacdo de materiais sensiveis a este tipo de radiagdo. Ele varia conforme a
cobertura de nuvens sobre a atmosfera. 1sso explica porque em determinado momento ele
atinge nivel extremo, e, em outros, apesar do calor e das altas temperaturas, ele atingir niveis
baixos.

Na Fig. 4-a € apresentado o indice de radiagdo ultravioleta no seguimento de 10 e 120
dias em que as amostras ficaram expostas a intempérie. Observa-se que nos primeiros meses
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(margo e abril) ocorreram as maiores médias, com UV entre 8 e 10, correspondente a
categoria de risco muito alto, conforme a Fig 4-b. Os meses de junho e julho apresentaram o0s
menores valores do IUV, em torno de 3 a 5, o fato pode ser atribuido a estagbes de inverno-
outono e as precipitagdes mas freqiientes e de maior intensidade do que nos outros meses,
confirmando os resultados de teor umidade (Fig. 2), onde os maiores resultados de absorcéo
de agua € observado nos ultimos meses de exposi¢do ao intemperismo.

Figura 2 — Teor de absorcdo de umidade no periodo de 10 e 120 dias.
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Figura 3 - Precipitacdo durante os 120 dias que as amostras ficaram expostas.
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Figura 4 — (a) Indice ultravioleta no periodo de 10 a 120 dias de exposi¢do das amostras; (b) Categoria
de risco da radiagdo ultravioleta.
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O IUV €é um indice do nivel de energia de radiacdo UV, e quando este atinge valores
altos (8-10) da categoria MUITO ALTO, entendesse que a energia desta radiacdo é elevada,
capaz de quebrar ligagdes C-C, C-H, CO, OH. Portanto é possivel a degradacdo do PP por
cisdo das cadeias C-C, ja que esta macromolécula possui o carbono terciario sensivel a cisao.

Propriedades morfologicas

Uma maneira de se investigar o nivel de degradacdo fotoquimica dos materiais
poliméricos é quando expostos ao envelhecimento natural, onde os diversos fatores
ambientais, como radiacdo ultravioleta, luz visivel, temperatura e umidade, afetam a estrutura
quimica do polimero provocando a degradacdo. Na Figura 5 é possivel observar a degradacédo
das amostras expostas no periodo de 10 e 120 dias. Ao comparar as amostras expostas no
periodo de 10 e 120 dias é possivel observar as mudangas morfoldgicas na superficie das
amostras. Na amostra PP5-b, por exemplo, foi constatado fraturas na amostra, devido a cisdes
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da cadeia sob efeito fotoquimico com consequente penetracdo do oxigénio e propagacao de
reacOes oxidativas.

Figura 5 - Micrografias das amostras de PP ap6s exposi¢do a intempérie com ampliacdo de 1000x. (a)
10 dias de exposicao; (b) 120 dias de exposicao.

4 Conclusbes

Os resultados deste trabalho mostraram uma maior umidade nas amostras expostas no
maior tempo (120 dias) e uma menor umidade nas amostras expostas durante 10 dias, devido
a essas amostras estarem expostas no periodo de menor precipitacdo, e maior radiagcdo
ultravioleta.

Durante o processo degradativo natural ocorreram mudangas fisicas e quimicas nas
amostras que levaram a diferenciacdo do nivel de degradacdo das amostras pela fragilidade e
ao fissuramento superficial. Tais circunstancias estdo associadas a processos de cisdo de
cadeias (fraturas) das amostras nos quais sdo perceptiveis e bem definidas através do estudo
morfoldgico.
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