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3.
REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.

Generalidades

3.1.1.

Conceito de Polimero

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por grandes cadeias de
moléculas menores chamados mondmeros, ligados entre si por unides
covalentes, geradas durante o processo de polimerizagdo. Trata-se de um
composto organico, constituido por carbono e hidrogénio principalmente,

além de outros elementos nao metalicos (Figura 1) [1,6,7].

7 o -

Monomeros de Polietileno

Figura 1. Diagrama esquematico da obtenc&o do polimero [8].

3.1.2.

Copolimeros

Dependendo do processo de polimerizacao e das fracdes relativas

dos tipos de monbémeros presentes no material, € possivel obter
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diferentes sequencias de arranjos ao longo das cadeias poliméricas.
Quando o polimero é formado pela repeticdo de um unico tipo de
mondémero, € denominado como homopolimero. Por outro lado, se no
resultado de uma polimerizagao se obtém cadeias poliméricas formadas
por dois ou mais mondmeros diferentes, o resultado € denominado
copolimero. Na Figura 2 pode-se observar, que de acordo com a
disposicédo dos monémeros A (esfera verde) e B (esfera preta) na cadeia
pode-se ter: copolimeros de tipo aleatdério, quando a sequéncia dos tipos
de mondmeros na cadeia ndo segue uma ordem estabelecida (Figura 2
a); copolimeros alternados, quando depois de um monémero A entra
necessariamente um monémero B e, depois deste, outro A e assim
sucessivamente (Figura 2 b); copolimeros em bloco, quando as unidades
de cada tipo de monbémero estdo agrupadas entre si, (Figura 2 c), e por
ultimo, copolimeros enxertados quando existe uma cadeia polimérica
principal de um dos mondmeros e nela se enxertaram cadeias poliméricas

de outro mondmero (Figura 2 d) [7,9].
a) b)
m ..'J.“\'\...n“'""‘

.C,),.-""'“"'u..._“”. ‘%L"\\‘-.

Figura 2. Tipo de copolimeros atendendo a disposicdo relativa de seus
mondémeros A (Esfera verde) e B (esfera preta); a) copolimero de tipo aleatério,
b) copolimero alternado, c) copolimero em bloco e d) copolimero ramificado [7].

3.1.3.
Tipos de Polimeros

Assim como a palavra metal, faz referéncia a muitos materiais, a
palavra polimero deve ser considerada sob um conceito amplo,

englobando uma grande variedade de materiais. Dentro deste grupo de
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materiais existem grandes diferencas entre eles mesmos, as quais
permitem classifica-los em diferentes grupos atendendo a diferentes

critérios. Dentre os mais importantes estéao [10]:

» De acordo a sua natureza podem ser:

3.1.3.1.
Polimeros Naturais

Sao a maioria das substancias obtidas da natureza, ou seja,
provenientes dos animais e vegetais. Por exemplo, a celulose, amido,

proteinas e borracha [10].

3.1.3.2.
Polimeros Semi-Sinteticos

E o resultado do tratamento quimico dos polimeros naturais, com o
objetivo de mudar suas propriedades, em relagédo as substancias que lhes
deram origem. Por exemplo: do amido pode-se fabricar dextrinas ou

borracha hidrogenada [10].
3.1.3.3.
Polimeros Sintéticos

Englobam parte dos novos materiais, criados por processos de
polimerizacdo controlados pelo homem, que mostram propriedades muito
diferentes dos produtos obtidos da natureza. Por exemplo, polietileno

(PE), poliamida (PA), cloreto de polivinil, entre outros [10].

» De acordo com a sua estrutura molecular:
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As propriedades fisicas e mecanicas de um polimero néo
dependem somente de sua composi¢do quimica ou de origem, mas
também dependem das diferengas na estrutura de suas cadeias
moleculares, onde, por meio de técnicas de sintese, pode-se ter um
controle consideravel sobre as diferentes possibilidades estruturais.

Assim, os polimeros podem ser subdivididos em:

3.1.3.4.

Polimeros Lineares

Chamam-se assim, devido a sua estrutura sequencial, onde os
mondmeros que o formam estdo unidos entre si pelos seus extremos em
uma unica cadeia. Estes polimeros podem apresentar ligagdes, de Van

der Waals e de hidrogénio entre as cadeias (Figura 3a) [7].

3.1.3.5.

Polimeros Ramificados

Esse tipo de polimero apresenta uma série de ramificacdes laterais
ligadas a cadeia principal, as quais sdo consideradas como parte dessa
cadeia principal, e que foram obtidas como resultado de reagbes paralelas
que ocorrem durante a sintese do polimero. As ramificacdes presentes
interferem no movimento relativo das cadeias moleculares, implicando
uma baixa eficiéncia na compactacdo da cadeia, o que resulta numa
reducdo da massa especifica e da densidade do polimero e, ao mesmo
tempo, resulta em uma diminuicdo da ductilidade e no aumento a

resisténcia ao trincamento (Figura 3b) [7,8].
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3.1.3.6.

Polimeros com Ligag¢6es Cruzadas

Nestes polimeros apresentam unido entre as cadeias poliméricas
lineares adjacentes, em diferentes posicbes, por meio de ligacbes
covalentes. Esse tipo de estrutura de ligagdes cruzadas é obtido durante
a sintese do polimero ou por uma reagao quimica irreversivel. A ligagcao
cruzada tem uma significativa influéncia nas propriedades dos polimeros,
ja que permite aumentar a dureza, a rigidez, a resisténcia mecanica e

promovem uma melhor estabilidade dimensional (Figura 3c) [7,8].

3.1.3.7.

Polimeros em Rede

Sao denominados assim, aqueles polimeros que tém mondmeros
multifuncionais com trés ou mais ligagdes covalentes ativas, formando
uma rede no espaco, ou seja, tridimensional. Um polimero com muitas
ligacdes cruzadas pode ser também considerado como um polimero em
rede. (Figura 3d) [7,8].

Figura 3. Esquemas das diferentes estruturas moleculares dos polimeros: a)
polimero linear, b) polimero ramificado, c) polimero com ligagdes cruzadas, e d)

polimero de rede [8].
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» De acordo com seu comportamento mecanico frente ao calor:

Os polimeros podem ser classificados em trés diferentes grupos em
funcao, de suas respostas mecanicas frente ao aumento da temperatura e
aos esforcos presentes, ja que podem ter comportamento de sodlidos
rigidos, menos rigidos ou elasticos. Este critério € o mais utilizado para

classificagdo dos polimeros, e nele se distinguem trés grandes grupos:

3.1.3.8.

Polimeros Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos sdo materiais que a temperatura
ambiente encontram-se em estado solido. S6 serem aquecidos até uma
dada temperatura, podem tornar-se um fluido ou liquido viscoso pela acao
do calor; permitindo assim dar-lhe a forma desejada. Posteriormente sua
estabilidade original volta ao ser resfriado. Além disso, estes polimeros
podem ser submetidos a muitos ciclos de aquecimento e resfriamento
sem apresentar nenhuma degradagao, o que permite sua facil reciclagem
[9,8].

A fluidez destes polimeros, obtida pela acdo do calor, se deve
principalmente a estrutura molecular linear ou com diferentes niveis de
ramificagdo, nas quais as ligagdes secundarias, que unem as cadeias
transversalmente entre si, sdo rompidas quando aquecidas. Polimeros
dessa classe incluem, por exemplo, polietileno, polipropileno e policloreto
de vinila [1,8,9,11].

3.1.3.9.

Polimeros Termofixos

Polimeros termofixos conservam sua geometria ao serem
aquecidos. Ou seja, nao apresentam amolecimento com o aumento da

temperatura, devido a apresentarem molecularmente uma estrutura
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tridimensional com cadeias poliméricas muito rigidas e com ligagdes
cruzadas com unides covalentes.

Entdo, ao aquecer esses polimeros a temperaturas muito elevadas,
ao invés de amolece-los como os termoplasticos, ocorre sua conversao
em solidos mais rigidos do que os originais, devido a reag¢des quimicas
que fornecem novos cruzamentos, o que permite endurecer ainda mais o
material e o transforma-lo em um sélido nao fusivel. O aquecimento,
porém, pode acarretar em degradacao por pirdlise. Essas caracteristicas
tornam estes polimeros materiais complexos em termos de reciclagem.
Exemplos de termofixos incluem poliésteres insaturados, resinas epoxi,

resinas fendlicas [1,9,11].

3.1.3.10.

Elastomeros

Sao polimeros que apresentam uma maior liberdade dos
movimentos das cadeias moleculares, ou seja, maior flexibilidade,
exibindo assim uma alta capacidade de deformacdo elastica quando
estdo sujeitos a esforgcos mecénicos baixos. Ou seja, apresentam um
alongamento de até quase 500 % de seu comprimento original e retornam
as suas geometrias originais sem apresentar rupturas.

Suas propriedades sao muito diferentes dos polimeros termofixos,
embora compartilhem uma estrutura muito semelhante a estes e

diferentes dos termoplasticos [1,8,11].

3.1.4.

Cristalinidade dos Polimeros

Enquanto nos metais e nas cerdmicas a cristalinidade esta
associada a disposicao ordenada de atomos e ions, nos polimeros,
cristalinidade implica a ordenacdo de moléculas e por isso a

complexidade € maior. A cristalinidade nestes materiais € devida ao
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empacotamento que apresentam as cadeias moleculares de um polimero
para produzir um arranjo atdmico ordenado. Devido a complexidade das
moléculas e os tamanhos que estas podem apresentar, os polimeros sao
em geral parcialmente cristalinos (semicristalinos). Ou seja, possuem
regides cristalinas dispersas numa matriz amorfa. Essas regides
cristalinas nos polimeros sdo chamadas cristalitos, os quais se formam
quando moléculas grandes, dispdem ao se colocar de forma ordenada. As
regioes cristalinas tém dimensdes de espessura da ordem de 10 — 20 nm
€ sao as responsaveis pela resisténcia mecanica [8].

Além disso, os polimeros também podem exibir somente uma
estrutura amorfa, a qual esta associada a flexibilidade do material. Ou
seja, os polimeros podem apresentar as duas estruturas, uma cristalina
envolta numa regido amorfa; mostrando um comportamento onde as duas
regides contribuem. Cabe ressaltar que existem polimeros que séao

totalmente amorfos (Figura 4) [7,8,12].

Regido amorfa

Regiéo cristalina (cristalito)

Figura 4. Esquema de um polimero com estrutura cristalina e estrutura amorfa
[8].

A maioria dos polimeros cristalizam a partir de um liquido formando
esferulitas. Ou seja, como seu nome indica os cristais crescem em forma
de esferas (Figura 5). As esferulitas consistem em um agregado de
cristalitos de cadeia dobrada de, aproximadamente 10 nm de espessura e
com um diametro de poucos micrometros até varios milimetros. Cada
esferulita & formada por diferentes cristais lamelares e por algum material
amorfo [12].
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Os fatores determinantes na cristalinidade de um polimero sao
aqueles que permitem o empacotamento das cadeias poliméricas
favorecendo-as. Assim o grau de cristalinidade esta relacionado com a
flexibilidade das cadeias, ja que a flexibilidade incide principalmente na
mobilidade das moléculas para reordenarem-se e formarem um cristal.
Além da regularidade das cadeias (taticidade) e a linearidade, podem-se
originar altos graus de cristalinidade ao permitir uma grande aproximagao

e empacotamento das mesmas [12].

Figura 5. Micrografia eletronica de transmisséo de uma estrutura esferulitica de

uma amostra de borracha natural [12].

Outros fatores importantes séo relacionados com a estrutura das
cadeias e o controle sobre a velocidade de solidificacdo durante o
resfriamento. Assim, é possivel atingir certo grau de cristalinidade nos
polimeros, que podem variar desde completamente amorfos (0%
cristalinidade) até quase totalmente cristalinos (aproximadamente 95%)
[12].

Desta forma, na cristalinidade tém influéncia a presenca de
ramificacdo, que algumas cadeias moleculares podem apresentar, pois as
ramificagdes dificultam a cristalizagao, interferindo com o posicionamento
das cadeias em um arranjo cristalino regular. Assim, ha o

desenvolvimento de um baixo nivel de cristalinidade nestes materiais.
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Além desses parametros estruturais, o tipo de deformacéao
mecanica aplicada, por exemplo o estiramento nos termoplasticos
aquecidos, tende a alinhar a estrutura e aumentar a cristalizacao [8,13].

O grau de cristalinidade pode ser determinado, a partir de técnicas
como Difragdo de Raios X (DRX), a qual utiliza o espalhamento coerente
da radiagédo X, devido as estruturas organizadas (cristais). Essa técnica
permite realizar analises de tipo morfolégicos nestes materiais,
determinando assim a estrutura cristalina e fracdo percentual das fases
cristalina e amorfa, mediante a quantificacdo das areas dos picos e
regides apresentadas (Figura 6). O grau de cristalinidade pode ser
determinado também por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), que
consiste na medicdo da transferéncia de calor para a amostra a qual
avalia a cristalizacao do polimero, entalpias de fusao, cristalizagao,
sublimagdo e ponto de transigdo vitrea assim como também o calor

especifico do material em uma faixa de temperatura (Figura 7) [12].
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Figura 6. Difratograma de raios X do PP esferulitico [12].
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Figura 7. Esquema do termograma caracteristico da técnica de calorimetria

exploratdria diferencial (DSC) [12].
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3.1.41

Efeito da Cristalinidade nas Propriedades dos Polimeros

Quanto maior for o grau de cristalinidade de um polimero
semicristalino, faz com que o material, seja mais denso, mais duro, menos
ductil, ainda tendo certo grau de tenacidade, e maior resisténcia aos
solventes e ao calor. Na Figura 8 se apresenta a variagdo do modulo de
elasticidade (E) em relagdo a temperatura para um mesmo polimero.
Quanto maior for o grau de cristalinidade, maior é a estabilidade térmica

do material, pois a temperatura de transicéo vitrea (Tg) aumenta [14].

100% crystalline

.....

‘-‘ 50% amorphous/
\ 50% crystalline
\

Modulus of elasticity (log scale)

Temperature ——

Figura 8. Variacdo do moédulo de elasticidade (E) em relagdo a temperatura de

um polimero com regides cristalinas e amorfas [7].

Por outro lado, as propriedades mecanicas dos polimeros mudam
drasticamente com a temperatura, passando de comportamento fragil,
como o cristal a baixas temperaturas, para um comportamento similar ao
da borracha a altas temperaturas [14].

Desta maneira, as propriedades mecanicas dos polimeros sao
muito influenciadas pelo grau de cristalinidade. Assim, um mesmo
material pode mudar suas propriedades mecéanicas, com a mudancga da
porcentagem de cristalinidade, como o polietileno cujas propriedades sao

apresentadas na Tabela 1 [8,14].
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Outras propriedades, também sao afetadas pelo grau de
cristalinidade, tais como as propriedades opticas, ja que ocorre reflexao
da luz nas fronteiras entre as regides amorfas e cristalinas, criando assim
no polimero certo grau de opacidade. Assim, quanto maior a densidade,
maior sera a opacidade do polimero. Os polimeros que sao totalmente

amorfos podem ser transparentes, tal como o policarbonato [8].

Tabela 1. Variagdo das propriedades do polietieno em fungdo do grau de
cristalinidade [15].

Propriedades do polietileno em fungao de sua cristalinidade

Cristalinidade
55 % 62% 70 % 77 % 85 %
T. fusao (°C) 109 116 125 130 133
Densidade (g/cm®) 0,92 0,93 0,94 0,95 0.96
Rigidez (MPa *107®) 17,2 324 51,7 82,7 11,4
Resisténcia (MPa) 11,72 17,24 | 22,75 28,96 35,16

3.2.
Polietileno
3.2.1.
Introducao

A familia das poliolefinas atualmente ocupa quase 65 % do
consumo de plasticos a nivel mundial, devido a sua alta gama de
aplicagbes, a qual é principalmente devida a variedade das suas
propriedades em geral.

Devido ao conjunto de propriedades, tal como baixa densidade,
boa estabilidade quimica, resisténcia mecanica e facilidade de
processamento, as poliolefinas sdo o grupo mais importante dos
polimeros termoplasticos, sendo formado principalmente pelo polietileno,

poliestireno e seus copolimeros [9].
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O polietileno € um dos polimeros mais comumente empregados
atualmente, devido a sua facilidade de fabricacdo e baixo custo, e
compde a terca parte da producdo mundial total dos polimeros
termoplasticos. E, entre as poliolefinas, o polimero sintético termoplastico
mais simples, do ponto de vista da sua morfologia molecular e quimica,
além de apresentar uma cor clara esbranquicada e translucida [1,16].

E um material obtido a partir do monémero de etileno (C2H4), que se
encontra no estado gasoso, pelo processo de polimerizagado por adigao
utilizando como iniciadores oxigénio, peréxidos e hidroperéxidos e como
solventes, o benzeno ou clorobenzeno. Neste processo, 0s responsaveis
pelo crescimento da cadeia estrutural e pelas reacdes quimicas sdo os
radicais livres, onde cada um dos radicais € adicionado a um monémero
para formar um novo radical livre maior. Ou seja, implica a adigao de
radicais livres a cada lado do mondémero, onde sera formada uma dupla
ligagdo. O crescimento é dado pela ruptura da cadeia, e a liberagao de
dois elétrons os quais, sdo utilizados para formar uma nova ligagao
simples, com duas outras moléculas de etileno, de forma a obter

macromoléculas de maior massa molecular (Figura 9) [4,6,17].

H L HHHHHMHMHMH
"y / Polimerizagao | | [ I | | | |
c=cC » 4C-C-C-C-C-C-C-C%4
v N | 11 11 I 1
H H HHHHHMHMHMH
Etileno Polietileno

Figura 9. Representacdo esquematica da polimerizagao do polietileno [18].

3.2.2.

Morfologia Molecular do Polietileno

A molécula de polietileno consiste em muitas unidades estruturais
compostas cada uma por dois atomos de carbono e dois pares de atomos

de hidrogénio unidos por ligacdes covalentes aos atomos de carbono.
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Essas unidades se repetem de maneira indefinida, para assim
formar uma cadeia com grande comprimento (0,154 nm). Cada extremo

da cadeia é terminada por grupos metil (CH3) (Figura 10) [15,19].

Hy H; Hy H,
Hsﬂ--\c e c\ﬂ C\c c\"n KCR‘CH
Hy Ha Hz Ha :
n

Figura 10. Esquema da estrutura quimica do polietileno puro [15].

Quimicamente o polietileno puro é composto de alcanos, com
respectiva férmula quimica CanHan+2, onde “n” € o grau de polimerizagao,
ou seja, o numero de mondmeros de etileno polimerizados, para a
formacdo da cadeia. Tipicamente o grau de polimerizagdo pode ser
250.000 ou mais, dependendo do catalizador utilizado na reagao quimica,
da temperatura e da pressdo. Dependendo do grau de polimerizagéo o
polietileno apresenta uma variedade de pesos moleculares desde 1.000
até mais de 3.500.00 g/mol.

A estrutura do polietileno é a mais simples dentre os hidrocarbonetos
poliméricos. Sua estrutura plana, na fase cristalina, obedece a
conformagédo de Zig-Zag (Figura 10). A cadeia principal apresenta uma
configuragédo sp® e, portanto, seus orbitais estdo dispostos de modo a
formar um tetraedro em torno do atomo de carbono. O angulo de ligagao
de dois atomos de carbonos consecutivos mede cerca de 109,5 ° e o
comprimento de uma molécula de polietileno é cerca de 10000 A (Figura
11) [9,15,19].
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Figura 11. Esquema da estrutura quimica, com configuragao sp3, para os

atomos de carbono da cadeia principal de uma molécula de polietileno [15].

3.2.3.
Estrutura Fisica do Polietileno

O polietileno, assim como a maior parte das poliolefinas, no estado
sélido é um polimero parcialmente cristalino, ou seja, é formado por uma
combinacédo de zonas amorfas, onde as cadeias macromoleculares estao
desordenadas, formando uma matriz continua, e zonas cristalinas, cujas
cadeias poliméricas estdo organizadas e se encontram incluidas dentro

da matriz amorfa (Figura 12) [9,15].

Zonas cristalinas

o \. L

Zonas amorfas

Figura 12. Esquema da morfologia de um polimero semicristalino [18].

As propriedades do polietileno séo fungéo da porcentagem das fases
cristalinas e amorfas, de seu tamanho, forma e orientacdo presentes no
polimero. Conforme a isso os polimeros semicristalinos possuem uma
estrutura, formada pelas seguintes fases (Figura 12):

i. Fase Ordenada (Cristalina): Quando o polietileno é resfriado,

uma porgao da fase ordenada se cristaliza. Ela consiste em cristais muito


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1321824/CA

42

pequenos (cristalitos) nos quais os segmentos das cadeias moleculares
estdo empacotados de uma forma regular (Figura 13). Seu comprimento
vai depender do tipo de polietileno. Por exemplo: para o polietileno de alta
densidade (PEAD) se encontra na faixa de 80 a 200 A, no polietileno de
baixa densidade (PEBD) e polietileno linear de baixa densidade (PELBD),

geralmente apresentam cristalitos menores [15].

o

- i

4 Ve
< e
LS

Figura 13. Monocristal do polietileno, obtido a partir de uma solugao (MEV,

20.000x) [12].

ii. Fase Amorfa: Quando o polietileno solidifica, a fase nao
organizada fica ao redor dos cristalitos. Essa regido nao cristalina tem
dimensées entre 50 e 300 A. Estes segmentos de cadeias presentes nas
regides nao cristalinas podem atravessar a zona cristalina e conectar-se a
um cristalito adjacente; também podem dobrar-se e voltar a unir-se ao
cristalito do qual partiram ou terminar no final da cadeia [5,15].

iii. Fase Intermediaria. Essa regido esta situada entre os limites
das regides amorfas e cristalina, onde existe uma fase formada por
segmentos de cadeia que apresentam diversos niveis de ordenamento. E
uma fase parcialmente cristalina e € muito importante, ja que serve de
unido entre as duas fases citadas anteriormente. Por isso o ordenamento
destas trés fases e suas proporc¢des permitem definir a propriedades finais
do polimero [15].

Em termos cristalograficos, o polietiieno apresenta trés tipos de
células unitarias: ortorrdbmbica, monoclinica e hexagonal. Ou seja, os

cristais deste material podem apresentar polimorfismo. A célula unitaria
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ortorrdBmbica é a mais comum no polietileno e a Unica que se encontra em
produtos comerciais. Essa estrutura também é chamada de lamelar. As
dimensdes dessa célula nas condi¢bes normais de temperatura e pressao
sdoa=742A b=495A c=255A. Ou seja, “a” e “b” sdo maiores do
que “c” (Figura 14). O comprimento e a espessura da lamela do polietileno
s&o da ordem de 10 ym ~ 20 ym e 10 A como representado na Figura 15

[4,15].

b) w=T434

b Do
ED

Figura 14. Representacdo esquematica de uma célula unitaria de polietileno em

duas vistas a) Ortogonal, b) De topo [4].

Figura 15. Estrutura esquematica de cadeia dobrada de uma lamela de

polietileno [20].
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O polietiieno é um solido obtido a partir da cristalizacdo deste
mesmo polimero no estado liquido e por ser semicristalino, possui uma
macroestrutura conhecida como esferulita. Essas estruturas partem desde
0 nucleo central e podem ter dimensdes como o seu didmetro, que vao
desde micrometros até milimetros. Na Figura 16, pode-se observar de
forma esquematica a estrutura esferulitica, onde os cristais lamelares se
encontram separados por regides amorfas. Por conse,"..2, é provavel
que as macromoléculas individuais unam a regides amorfas e cristalinas
[4,19].

As esferulitas dos polimeros sédo equivalentes aos cristais dos
metais policristalinos e ceradmicas. Porém cada esferulita € formada por
diferentes cristais lamelares e por algum material amorfo. Numa porcao

de polimero cristalino, podem existir milhdes de esferulitas [19,21].

Superficie
lateral da

Lamela Espessura

de Lamela

Ligagdes
Interlamelar

Lamela

“Streams” Lago Solto

Figura 16. Esquema da estrutura esferulitica presente no polietileno [21].

3.2.4.

Propriedades do Polietileno

Atualmente existem varios tipos de polietileno, os quais exibem
uma ampla gama de propriedades, dependendo das caracteristicas
moleculares e morfoldgicas do polimero. Cada tipo de polietileno tem suas
préprias caracteristicas e espectro de propriedades. Ha varios fatores que
determinam a natureza das propriedades do polietileno, tais como o peso

molecular, a densidade de ligagbes cruzadas e as ramificagbes, a
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cristalinidade e a morfologia do cristal e a orientagdo molecular. Na
Tabela 2 sdo apresentados os tipos de polietiieno mais comuns e suas
propriedades mais importantes [4,15].

As variaveis externas também s&o importantes na determinacéo
das propriedades. Sdo exemplos a temperatura, a pressao, o tempo de
exposicao, a taxa de deformacgéo e de aplicagéo de tenséo, a amplitude
da deformacéao e da tensao, o tipo de deformacao e o tipo de tratamento
térmico ou seu histérico térmico e mecanico [4,15].

Uma das mais interessantes caracteristicas que apresentam os
polimeros € que eles tém propriedades intermediarias de sdlidos rigidos
(comportamento elastico) e de liquidos de alta viscosidade, dependendo
da temperatura aplicada e da taxa de aplicacdo da forca. Este
comportamento, que combina ambas caracteristicas, ¢ denominado
viscoelasticidade. Em sistemas viscosos, todo o trabalho realizado no
sistema é dissipado como calor, entretanto, em sistemas elasticos todo
trabalho é armazenado na forma de energia potencial, como em uma

mola tensionada [4].

Tabela 2. Principias propriedades dos diferentes tipos de polietileno [15].

Propriedade HDPE LDPE LLDPE VLDPE EVA
'Densidade (gricm’)  094-097  091-094  09-094  086-09 092-094
Grau de cristalinidade 62— 82 42 - 62 34-62 4-34 -

Médulo de flexdo (MPa) 1000— 1551 241-330,9 @ 2757-1103,1 <2758 68,9 2757

Modulo de tensdao (MPa) 1068,6 - 1379 = 1724 -344,7 262 - 896,3 <262 48,2 200
Limite elastico (MPa) 18 — 31 9-193 7,6-19,3 <7,8 34-16,5
Limite de ruptura (MPa) 22,1 -31 8,2 - 31 13,1 -44,8 1,7-3,4 1,6-2,8
Alongamento (%) 10 — 1500 100 - 650 100 - 950 100 - 600 200750
T. de fuséao (°C) 125-132 98 - 115 100-125 60 - 100 103 -110
Calor de fusao (cal/g) 38 — 53 21-37 15 -43 0-15 7-35

HDPE: High Density Polyethylene

LDPE: Low Density Polyethylene
LLDPE: Linear Low Density Polyethylene
VLDPE: Very Low Density Polyethylene
EVA: Ethylene-Vinyl Acetate
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3.2.5.

Uso do Polietileno em Tubulagoes

A utilizacdo dos polimeros em aplicacdes industriais tem crescido,
inclusive em tubulagbes, em comparacdo com outros materiais como os
metais. Isso ocorre, pois o polietileno tem propriedades interessantes,
sendo este um material inerte a maioria dos produtos quimicos. Devido a
sua natureza, a seu alto peso molecular e a sua estrutura semicristalina, a
sua boa processabilidade, a sua baixa densidade, a seu baixo custo, a
sua boa flexibilidade, entre outras propriedades, existe uma ampla faixa
de produtos disponiveis no mercado deste polimero. Um exemplo desse
tipo de aplicagdo € o uso do polietiieno de alta densidade (PEAD) no
transporte e derivados do petréleo como substituinte das tubulagdes
tradicionais em acgos (Figura 17) [9,21].

O aumento na utilizagdo do polietileno tem ocorrido principalmente
pela combinacéo perfeita de baixo custo, facilidade de instalacdo e alta
durabilidade [9].

Figura 17. Tubulagdes de polietileno de alta densidade (PEAD) utilizadas para o

transporte de derivados do petréleo [22].
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3.2.5.1

Graus de Polietileno para Tubulagoes

De acordo com a especificagdo que se deseje cumprir, devera ser
selecionado um polietileno que atenda aos requisitos. Em geral, ao
melhorar as propriedades mecanicas deste material, na aplicacdo para
tubulacdes, a processabilidade vai diminuir e os custos da produgao irdo
aumentar. Por isso, é muito importante escolher o tipo de polietileno
adequado para cada aplicacao.

No caso do polietileno, a resisténcia a tracdo muda em funcao do
tempo de exposicdo e da temperatura de trabalho. Para determinar a
resisténcia a tragcdo, denominada resisténcia minima requerida (MRS — do
inglés Minimum Required Strength), €& preciso utilizar o grafico
apresentado na Figura 18, onde a resisténcia a tracdo é colocada em
funcao do tempo [9]. A partir desse grafico, para um valor fixo da tensao
superficial circunferencial de trabalho (o), determina-se o maior tempo
possivel de operagao a uma dada temperatura de trabalho.

O método utilizado para determinar o valor de MRS esta descrito
na Norma ISO 9080, na qual, geralmente, o valor de MRS esta
diretamente associado ao esforco de fluéncia do polimero que por sua
vez esta associado com sua cristalinidade e indiretamente a sua
densidade.

Especificamente no caso das tubulacbes de polietileno, os
materiais mais utilizados sédo os que se denominam PE100 e PES80. Estas
denominagdes indicam a resisténcia minima ou MRS do material. Por
exemplo: no caso do PE100 a MRS de 10 Mpa, de acordo com a Figura
18, o PE 100 resistiria aproximadamente 50 anos a 20°C sob uma tensao

circunferencial de 10 MPa [9].
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Figura 18. Grafico para a determinagéo do valor de MRS, para o PE 80 e PE
100 [9].

3.3.
Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O PEAD é o polimero quimicamente mais proximo, na sua estrutura
molecular, ao polietileno puro. Consiste principalmente de uma cadeia
principal quase sem ramificagcdbes e com poucos defeitos, o que faz que
esse material seja linear e tenha um alto grau de cristalinidade (acima de
90 %) (Figura 19). Consequentemente existem forgas intermoleculares
mais resistentes e, assim, ha aumento da sua resisténcia a tragdo. E um
polimero sem cor, sem odor, atoxico e resistente aos reagentes quimicos
[5,15].

Sua temperatura de fusao cristalina é aproximadamente 132 °C e
sua densidade esta entre 0,95 e 0,97 g/cm3. O peso molecular numérico
médio fica na faixa de 50.000 a 250.000 [23].
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Figura 19. Estrutura molecular do PEAD [5].

O PEAD ¢ obtido pelos processos de polimerizacao Ziegler — Natta,
Phillips ou Unipol. Nestes processos sao aplicadas baixas pressdes e as
reagoes sao catalisadas por um complexo organometalico, com um metal
de transic&o (aluminio) [1].

3.3.1.

Classificagao do Polietileno de Alta Densidade.

O PEAD pode ser classificado em funcao de diferentes parametros,
tais como: densidade, peso molecular, distribuicdo do peso molecular e
indice de fluidez.

O tipo de classificacdo mais comum no mercado é baseado na
densidade, pois esse parametro € um bom indicativo das diferencas de
propriedades entre os diferentes tipos de polietileno, e esta relacionado
de forma proporcional as propriedades mecanicas. Assim, quanto maior

for a densidade, maiores serdo suas propriedades mecanicas [24].

De acordo com a densidade o PEAD pode ser subdividido em:

1. Polietileno de alta densidade

2. Polietileno de alta densidade e alta massa molecular (HMW-HDPE)
3. Polietileno de ultra alta massa molecular
4

. Polietileno modificados por entrecruzamento.
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3.3.2.

Propriedades Gerais do Polietileno de Alta Densidade

As propriedades do Polietileno de alta densidade (PEAD) como as
de qualquer outro polimero dependem fundamentalmente da sua
estrutura quimica, ou seja, basicamente de seu peso molecular e

cristalinidade.

3.3.2.1.

Propriedades Fisicas

A linearidade das cadeias, e consequentemente a maior densidade
do PEAD faz com que a orientacdo, o alinhamento e o empacotamento
das cadeias sejam mais eficientes; as forgas intermoleculares (van der
Waals) podem agir mais intensamente, e, como consequéncia, a
cristalinidade € maior do que os outros tipos de polietilieno. Sendo maior a
cristalinidade, entdo, a fusdo ocorre em temperaturas mais altas [23].

O PEAD, ao apresentar uma alta cristalinidade, apresenta também
uma alta densidade e sua permeabilidade devido a sua natureza nao
polar, € reduzida. Ou seja, absorve pouca umidade. Porém, o PEAD é
soluvel em algumas poucas substéncias e a alta temperatura, tais como
solventes alifaticos, aromaticos e clorados, além de alguns Oleos e graxas
[24].

Um fator importante, que tem influéncia sobre as propriedades do
PEAD, é o peso molecular; principalmente devido ao seu efeito na cinética
de cristalizagao, ja que isso vai fornecer a cristalinidade final e o carater
morfoldégico do polimero [23,24].

O PEAD de baixo peso molecular & fragil e rompe sob baixas
deformacodes, ndo apresentando o fendmeno de estriccdo no ensaio de
tracdo. Na faixa de peso molecular entre 80.000 e 1.200.000, tipica para
PEAD comercial, sempre ocorre formacao da estriccdo. Além disso, o

peso molecular também exerce influéncia sobre a resisténcia ao impacto.
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Por isso, quanto maior for o peso molecular, maior a resisténcia ao
impacto, a qual é bastante elevada para o PEAD com peso molecular na
faixa de 5 x10% a 108 [23].

3.3.2.2.

Propriedades quimicas

O PEAD apresenta uma alta estabilidade quimica em solugbes
alcalinas e salinas sem importar a concentragdo e o pH, incluindo agentes
oxidantes como KMnOs; e K:Cr207, assim como em alguns &cidos
inorganicos como HCI e HF [23].

Além da sua estrutura ndo polar, a alta cristalinidade do PEAD
permite que preserve sua alta resisténcia ao ataque de reagentes
quimicos, em consequéncia do empacotamento entre as cadeias, 0 que
dificulta a penetragcao dos solventes ou outros meios reativos. Em geral,
esta resisténcia melhora com o aumento da densidade e do peso
molecular.

Porém, o PEAD apresenta regides mais vulneraveis nas suas
moléculas, que sdo as duplas ligagdes finais e as ligagbes C-H terciarias
em ramificagdes. Essas regides sdo mais reativas com alguns solventes
inorgénicos, sobretudo com os que tém semelhangca quimica com as
unidades estruturais que formam o polimero. O ataque destes solventes
leva ao amolecimento e inchamento, chegando até sua dissolugao final
[23,24].

A aplicagdo de temperatura tem diferentes efeitos sobre o PEAD
quando exposto a um meio reagente. Sob baixas temperatura ou
temperatura ambiente, o polimero nao é soluvel em nenhum solvente
conhecido, mas pode ocorrer degradacao foto-oxidativa (especialmente
com luz de A <400 nm).

Apesar de resistente a muitos solventes, o PEAD é ligeiramente
permeavel a compostos organicos, tanto em fase liquida como gasosa. A
permeabilidade a agua e a gases inorganicos, como xileno, por exemplo,

causa um efeito de inchamento [23,24].
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Quando o polimero é utilizado em processos quimicos sob altas
temperaturas, em meio inerte ou no vacuo, ocorre ruptura e formacao de
ligacdes cruzadas nas cadeias poliméricas; além disso o oxigénio ataca a
macromolécula, reduzindo seu peso molecular (oxidagao). Além disso o
PEAD pode se dissolver em alguns hidrocarbonetos alifaticos,
halogenados e aromaticos, 6leos e graxas. Em solugbes concentradas de
H2SO4 (> 70%), também sob elevadas temperaturas, ha reagéo vagarosa

com o PEAD, produzindo sulfoderivados [23].

3.3.23.
Propriedades Mecanicas

As propriedades mecanicas, fazem referéncia a capacidade que o
polimero tem de suportar tensdo, ao modo como eles sdo deformados e
como trabalham sob as forgas aplicadas [24].

No PEAD as propriedades mecanicas podem ser definidas, em
termos gerais, como aquelas caracteristicas que implicam a
reorganizagao fisica dos seus componentes moleculares ou a distor¢ao
da sua morfologia inicial em resposta a uma forga aplicada. Numa escala
macroscoépica, o efeito de uma propriedade mecanica leva consigo uma

mudanca dimensional no material [9,24].

Existem varios fatores estruturais que determinam a natureza das
propriedades mecanicas destes materiais tais como:
1. Peso molecular.
2. Ligagéao cruzada e ramificagao.
3. Cristalinidade e morfologia do cristal.
4

Orientagdo molecular.

Variaveis externas também sdo importantes na determinacdo das
propriedades mecanicas, tais como:
1. Temperatura.

2. Tempo.
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Frequéncia da taxa de tensao ou deformacgéo.
Amplitude de tenséo e deformacéo.

Tipo de deformacgéo (cisalhamento, normal).
Tratamento por aquecimento ou historia térmica.

Natureza da atmosfera circundante.

© N o o s~

Presséo.

De modo geral, as propriedades mecanicas do PEAD aumentam se o
peso molecular aumenta. Embora, apds o aumento desse peso molecular
até certo ponto, as propriedades aumentem mais lentamente. Essa
caracteristica decore de que nos processos de fabricagdo as pecas sao
feitas a partir do polimero fundido, e a sua viscosidade cresce de forma
exponencial com o peso molecular [4,9,24].

Além disso, o teor das ramificagdes que o material apresenta tem uma
forte influéncia, j@ que o aumento destas reduz a cristalinidade e é
acompanhado por variagdo significativa das caracteristicas mecéanicas
[23,25].

Os efeitos combinados do peso molecular e das ramificagées sobre
as caracteristicas mecanicas sdo mostrados na Tabela 3 para o PEAD
altamente linear obtido com catalisadores suportados, PEAD obtido por
catalisador de Ziegler-Natta e um PEBD tipico. Essas caracteristicas
originam-se das diferengas no teor e na natureza das suas ramificagdes
[23].

Tabela 3. Efeito das ramificagdes sobre as propriedades mecanicas do

polietileno [23].

PEAD linear ~1 PEAD Ziegler; poucas PEBD, altamente
PROPRIEDADE CHs/1000 ramificagées ~3 CHis/ ramificado, 20 CHs /

carbonos 1000 carbonos 1000 carbonos

Indice de fluidez (MFI) 5) 11 0,9 7 1
Densidade (g/cm?) 0,968 0,966 0,97 0,955 0,918 0,918
Limite de escoamento (MPa) 33 31 29 29 6,2 11,5
Def. no escoamento (%) 9 9 20 20 100 800

Resisténcia a tragao (MPa) 20 30 22 30 8,5 10,5
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Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000 500 500
Médulo elastico (MPa) 1550 1400 1000 900 500 400
Resis. impacto (kJ/m?) 9 50 20 30 N&o quebra

A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre
as propriedades mecanicas do polimero. Materiais fabricados com PEAD
altamente orientado sdo aproximadamente dez vezes mais resistentes do
que os fabricados a partir do polimero ndo orientado, pois a orientagéao
das cadeias aumenta o empacotamento destas e consequentemente
aumenta a rigidez do polimero [23,25].

O PEAD ¢é caracterizado por possuir alta densidade, o que o torna
muito tenaz. Ou seja, apresenta alta resisténcia a impactos, mesmo a
baixas temperaturas, pois ele tem a capacidade de absorber a energia
mediante grandes deformacgdes. Isso € devido as regides amorfas do
polimero, ja que essas deformagdes se traduzem numa mudanga na
conformagdo do material [24]. O polimero (PEAD) exibe um
comportamento que une junta propriedades de sdlidos elasticos e de
liquidos viscosos.Dependendo da temperatura e do tipo de tensao
aplicada, a resposta que combina essas duas caracteristicas € chamada

viscoelasticidade [4].

3.3.3.

Viscoelasticidade dos Polimeros

A viscoelasticidade €& de interesse para os materiais que
apresentam efeitos na taxa de deformagao como resposta a aplicagéo de
uma tensao, ou seja, materiais que respondem a forgas externas de forma
intermediaria entre 0 comportamento de um sdlido elastico e um liquido
viscoso. Essa resposta € manifestada no fenébmeno de fluéncia e de
relaxacao de tensao.

Por ser um fendmeno dependente do tempo, a viscoelasticidade
pode ter um efeito consideravel na distribuicdo da tensdo desenvolvida

numa peca em servigo; Por exemplo, em um tubo feito de material
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viscoelastico que se encontre sob cargas durante seu tempo de servigo,
pode sofrer mudancas em suas dimensdes, como no diametro [26].

As tensoes e/ou deformacgdes especificas em um ponto no material
podem mudar significativamente com o tempo, ainda que a tensao seja
constante, ja que a viscoelasticidade € influenciada significativamente
pelo tipo de tensdo aplicada, massa molar, as temperaturas
caracteristicas no caso dos polimeros (Tg e Tm) e a temperatura na qual
a avaliacao esta sendo realizada [5,26].

Entdo, com o objetivo de predizer algum tipo de mudanga na
distribuicao da tensdo ou deformacdo em funcdo do tempo, precisa-se
analisar esses efeitos por analise do comportamento viscoelastico do
material [26].

Na Figura 20 se observam os fenbmenos que s&o comuns em
muitos materiais viscoelasticos:

a) Elasticidade instantanea.

b) Fluéncia sob tenséo constante.

c) Relaxagao de tensédo sob deformagao constante.

d) Recuperacgao elastica.

e) Recuperagao da deformagéo, ap0ds a retirada a carga.
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Figura 20. Fendmenos comuns para materiais viscoelasticos a) elasticidade

instantdnea, b) Fluéncia sob tensdo constante, c) relaxagdo de tensdo sob
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deformagdo constante, d) recuperagcdo elastica e d) Recuperagdo da
deformacéo, apds a retirada a carga [26].

3.3.3.1.

Fluéncia Viscoelastica

Nos polimeros o termo fluéncia viscoelastica é utilizado para
descrever a deformagao gradual de um material sob agédo de uma carga
prolongada, a qual poderia ser constante ou intermitente. O valor da
tensdao aplicada sempre € menor do que o necessario para atingir o
escoamento instantdneo do material. Numa escala macroscopica, a
fluéncia se apresenta como a deformagdo do material ao longo do tempo.
Quer dizer, esse fendmeno é observado frequentemente na mudanca das
dimensdes nas pecas em servico [4,7,9,27].

Na Figura 21 esta representado graficamente a fluéncia classica,
onde apos da aplicagdo da carga ocorre uma deformacgao instantanea (O-
A). Essa é seguida pelo aumento da deformagcdao com o tempo,
representado no ramo do grafico (A-D). Esse aumento de deformacéao é
subdivida em trés partes:

1. A-B. A etapa primaria onde a taxa de deformagdo diminui com o
tempo.

B-C. A segunda etapa onde a taxa de deformacgao é constante.

C-D. A terceira etapa onde a taxa de deformagdo aumenta até a

ruptura do material.

Nos polimeros termoplasticos a segunda etapa é muitas vezes um
ponto de inflexdo e a terceira etapa € normalmente acompanhada por
formacdo de trincas ou falha por trincamento no material, ou se as
tensdes sao elevadas ocorre a formacgao de estriccdo. Na avaliagao do
emprego pratico dos polimeros, as regides (A-B) e (B-C) da curva,

anteriores ao inicio da terceira etapa (C-D), sdo as de maior interesse.
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O comportamento da segunda etapa é representado como o modulo

de fluéncia, dependente do tempo, e Ef(t) é definido pela seguinte

equacgao:
0,
Ef(t) = —= o (3.1)

Onde g, é a tensdo constante aplicada e €(t) é a deformagéo

dependente do tempo.

Strain

Time  ———

Figura 21. Comportamento de fluéncia do polietileno [28].

O comportamento a fluéncia muda de acordo com o tipo de
polimero, a cristalinidade, temperatura de servico, temperatura de
transicéo vitrea (Tg) e a temperatura de fusao (Tm) do polimero.

Um incremento na carga aplicada ou na temperatura acarretara um
deslocamento da curva deformacido vs tempo para valores maiores de
deformagao em tempos mais curtos. Qualquer que sejam as condi¢des de
tensdo aplicada e/ou de temperatura, a fluéncia é um fendmeno
indesejado, sempre que a deformagdo do objeto se torna critica para o

seu funcionamento [4,7,9,27].
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3.3.3.2.

Mecanismo Molecular

A fluéncia pode ser considerada como um fendmeno de relaxacao,
o qual implica a liberagdo gradual de tensdes locais pelo reordenamento
das cadeias moleculares. Por isso quanto maior for a movimentagao
molecular, mais notavel sera a fluéncia sob grandes cargas e
temperaturas em polimeros com cristalinidades menores [29].

Quando nos polimeros é aplicada tensao, eles podem se deformar
por mecanismos atomisticos diferentes. Os comprimentos e angulos das
ligagbes quimicas entre os atomos podem se distorcer, deslocando o
atomo para novas posicdes de maior energia interna. Esse pequeno
deslocamento, que se cria rapidamente (aproximadamente em 10-'2 s). Se
o material possui suficiente mobilidade molecular, reordenamentos em
maior escala de atomos pode acontecer. Por exemplo, a rotagao
relativamente pequena ao redor da cadeia molecular principal, das
ligagbes simples de C-C, pode criar grandes mudangas na conformagao
da molécula [29].

Essa mobilidade € influenciada por muitos fatores, tanto quimicos
como fisicos, tais como a estrutura molecular, a temperatura, a presenca
de fluidos absorvidos que podem inchar o polimero e o volume livre, que &
0 espaco disponivel para que os segmentos moleculares possam se
deslocar em certa velocidade [29].

A velocidade de deslocamento é descrita pela expressdo de

Arrhenius:

v = e_ﬁ

Onde E é a energia de ativagao do processo, R € a constante dos

gases e T a temperatura absoluta [29].
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3.3.3.3.
Efeito da Pressao na Fluéncia

Quando ¢é aplicada uma dada pressdo em polimeros
semicristalinos, o volume livre € reduzido, assim como a mobilidade
molecular. Isso ocorre porque o material vai experimentar uma tenséo de
compressao, onde, ao se reduzir o volume livre, aumenta-se a densidade
de ligagbes secundarias entre as cadeias vizinhas.

Entao, para pressdes maiores de 50.000 psi, a deformacao devida
a fluéncia vai ser reduzida. No caso do polietileno a redugao ocorre por
um fator de mais de 10; além disso aumenta o modulo de relaxacao de

tensédo [30].
3.3.34.
Efeito da Temperatura na Fluéncia

A temperatura € um dos fatores mais importantes no momento de
fluéncia. Na faixa préxima da Tg o comportamento mecanico do material
encontra-se em um regime entre um material vitreo e um material
borrachoso, e a sua resposta a aplicagdo de uma tensdao é um
escoamento viscoelastico. Essa regido é denominada regido coriacea
(Leathery). A temperatura Tg é um fator importante que permite descrever
a resposta termomecénica do polimero e é a medida fundamental para
compreender a mobilidade molecular do material [29].

Na medida que a temperatura aumenta, passando pela Tg, a
rigidez do material vai se reduzir drasticamente, por quase duas ordens
de magnitude, para um valor chamado modulo borrachoso (Er). Os
valores do modulo borrachoso sao determinados principalmente pela
densidade das cadeias com entrecruzamento. A teoria cinética da
elasticidade da borracha é dada pela relagao:

o = NRT (,1 - %2) ......... (3.3)
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Onde o é a tensao aplicada, N a densidade de entrecruzamento

(mol /m3), R é a constante dos gases, T é a temperatura absoluta e A =

L/L, é a relacdo de extensao.

Nas temperaturas muito mais baixas que Tg, os movimentos das
cadeias se reduzem e o material € muito mais rigido, onde s6 a
deformacéo elastica é possivel, ou seja os polimeros exibem um moédulo
de elasticidade alto, denominado modulo vitreo (Eg) que esta na ordem
de 3 GPa [29].

3.3.3.5.

Efeito do Peso Molecular na Fluéncia

O efeito do peso molecular nos polimeros esta muito relacionado
com a temperatura. Em temperaturas abaixo da Tg, onde os polimeros
sédo frageis, o peso molecular tem um efeito menor na fluéncia. Essa
dependéncia das propriedades do peso molecular € devida aos curtos
segmentos de moléculas implicadas no deslocamento molecular no
estado vitreo. De fato, para T < Tg o deslocamento de grandes
segmentos de cadeia de polimero € nulo e pode ocorrer s6 a
movimentagdo dos segmentos pequenos, sem afetar o resto do material
[30].

Os polimeros com baixo peso molecular ttm quase o mesmo
comportamento sob fluéncia que o polimero de peso molecular normal,
quando as cargas ou alongamentos sdo baixos. O modo de falha destes
polimeros é pelo trincamento interno, o que pode aumentar a velocidade
de fluéncia, levando a ruptura. Esse tipo de comportamento ocorre porque
ao existir uma menor quantidade de cadeias de alto peso molecular, as
cadeias de baixo peso molecular € que devem sustentar a carga no
momento do trincamento do material. Além disso, as trincas ja formadas
atuam como concentradores de esforgos, permitindo o aumento da tensao
aplicada nestas cadeias e consequentemente fazendo com que estas

possam sofrer ruptura ou escoem para aliviar a tensao nelas [30].
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S6 na regido coriacea (Leathery), acima da Tg, € onde o
comportamento sob fluéncia do polimero torna-se dependente do peso
molecular. A principal razdo para esta dependéncia da-se principalmente
nos materiais sem entrecruzamentos, completamente amorfos ou
parcialmente amorfos, pois € uma resposta mecanica determinada pela

viscosidade e elasticidade resultante do emaranhamento [30].

3.3.3.6.

Efeito do Tratamento Térmico na Fluéncia

Nos polimeros cristalinos, assim como nos metais, € possivel
aplicar tratamentos térmicos, como o recozimento. Cabe ressaltar, que
para polimeros como o polietileno e o polipropileno a temperatura de
recozimento & proxima a temperatura de fusao (Tm).

O principal efeito deste tratamento térmico é a redugcao da taxa de
deformacéo, ou seja, o polimero tratado vai se comportar sob uma carga
constante como os polimeros vitreos em geral. Ou seja, se torna mais
rigido. Por isso a taxa de fluéncia diminui, enquanto o modulo de rigidez
aumenta com o tempo de aplicagao da temperatura.

Além disso, a exposicdo do material em um longo tempo em alta
temperatura, gerara no polimero o chamado envelhecimento fisico, o qual
afetara o comportamento mecanico deste. Esse fenbmeno é associado a
reducado do grau de cristalinidade, devido a que o polimero apresenta uma
segunda cristalizagao, trazendo mudangas na morfologia dos cristalitos,

sem mudar seu volume livre e a sua densidade [30].

3.3.4.

Modelos Viscoelasticos

Todos o0s modelos viscoelasticos sao constituidos por um

componente elastico e um componente viscoso onde, mecanicamente, a
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componente elastica se comporta como uma mola (Figura 22a), na qual
os efeitos de inércia ndo séo levados em consideracéao [26,31].
A mola tem um comportamento que pode ser descrito pela seguinte
equacao:
0 =Re.......(34)

Onde R é a constante da mola ou mdédulo de Young e € a

deformacdo. Na Figura 22b, esta representado que a mola apresenta um

comportamento elastico e uma recuperacao instantanea [26].

g ol
R T
sl a/R
a) d b) t'l l

Figura 22. a) Componente elastica (mola) e b) comportamento linear da mola
[26].

A componente viscosa do modelo comporta-se mecanicamente
como um amortecedor (Figura 23a), cujo comportamento pode ser
descrito pela seguinte equacgéo:

de
o= na = NE v (3.5)
Onde 71 é a viscosidade, t € o tempo e € é a taxa de deformacéo.

Nessa equagdo a taxa de deformagdo (€) é proporcional a tensao
aplicada. Em outras palavras, dessa equacao é possivel afirmar que o
amortecedor pode ser deformado de forma continua em uma taxa
constante, quando ele for submetido a uma tensdo constante (Figura
23b). Por outro lado, quando é aplicada uma deformagéo constante no
amortecedor, no momento de aplicagdo da deformacao a tensao tera um

valor infinito, decaindo depois rapidamente com o tempo. Ou seja, o
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comportamento da tensdo € independente da grandeza da deformagéao

constante aplicada. (Figura 23c). [26]

£
o £
¢ . &

t t

n £} o

1 o) =Ng,5(t)
W

a) b) t o ©of t

Figura 23. a) Componente viscosa (amortecedor), b) comportamento linear com
tensdo constante e c) comportamento do amortecedor com deformacao

constante [26].

3.3.4.1.
Modelo de Maxwell

O modelo de Maxwell é constituido por dois elementos, um elemento
elastico — a mola — e um elemento viscoso, 0 amortecedor, conectados
em série (Figura 24). Eles irdo reagir a solicitagdo do esfor¢o em conjunto,
sendo a resposta uma soma do comportamento individual de cada

componente da associacao [4,26].

T

Figura 24. Esquema do Modelo de Maxwell.
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Como os dois elementos estdo conectados em série, a deformacéao
total € descrita pela seguinte equacao:
E= &+ & ... (3.6)
A tensdo na mola e no amortecedor sdo iguais a tensdo total, ou
seja:
0= 0, =0y .....(37)

Mas a tensdo no amortecedor, onde 1) é a viscosidade é descrita

por:
01 = Néj v ven ... (3.8)
A tensao na mola é descrita por
0, = Rey oo ... (3.9)
De (3.6), derivando
de_da da 310
dt dt dt
De (3.8) e (3.9), obtém-se
E= 2 (311)e &= l*d_a ...(3.12)
dt n dt R dt

Introduzindo as equagdes (3.11) e (3.12) em (3.10)

de a_l_ 1 do 3.13
— = —4+ —x—........(3.
dt nn R dt ( )

Obtém-se a equacao fundamental do modelo de Maxwell.
Quando se avalia o efeito da fluéncia no modelo de Maxwell, a

tensdo vai ser constante (Figura 25a). Logo, 0 = 0y = cte . Assim, na

equacao fundamental (3.13):

Integrando

Obtém-se:
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o
& =& + E t.....(3.15)

Para to,

%o (3.16)
e (3.

Substituindo (3.16) em (3.15)

£0=

Na Figura 25, apresenta-se graficamente a resposta do modelo de
Maxwell a fluéncia, descrito pela equacao (3.17). Quando é aplicado uma
tensao constante (Figura 25a) observa-se que a deformagéo no tempo t =
0 é somente a deformacéo elastica. A seguir, parat > 0, &€ observado um
comportamento, que obedece ao comportamento viscoso. Se a carga que
exerce tensao constante no sistema fosse retirada em tempo t > 0 (t4),
pode-se observar o fendmeno de reversibilidade de fluéncia, onde a
deformacdo que ficaria nesse instante seria somente a deformacgéao

atribuida ao comportamento viscoso (Figura 25b) [26,31].

a = cte

t b)

Figura 25. a) Aplicagao da tensédo constante no sistema e b) Comportamento do

modelo de Maxwell sob fluéncia.
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3.3.4.2.
Modelo de Kelvin — Voight

O modelo de Kelvin — Voight é representado por dois elementos
conectados em paralelo; um elemento elastico, a mola, e um elemento
viscoso, o amortecedor (Figura 26). Entdo, sob uma tenséo aplicada, a
resposta destes elementos vai ser em conjunto, onde a deformagao nos

dois elementos tera o mesmo valor [26,31].
o

a

Figura 26. Esquema do Modelo de Kelvin — Voight.

Como os dois elementos estdo conectados em paralelo, a tensao
total € descrita pela seguinte equacao:
o= 0,+ 0y......(3.18)
E a deformacao na mola e no amortecedor séo iguais a deformacgéao

total, ou seja:

E= & =& w.....(3.19)
Mas, a tens&o na mola é:
01 = Re........(3.20)
No amortecedor, tem-se:
Oy =1Né .o.......(3.21)

Substituindo as equagdes (3.20) e (3.21) em (3.18)

de
o= Re+ na ... (3.22)
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Obtém-se a equagado fundamental do modelo de Kelvin — Voigt
(3.22).

Quando se aplica uma condi¢ao de fluéncia modelo, a tensao vai ser
constante (Figura 27a). Ou seja, 0 = 0y = cte, e aplicando essa

condigao na equacgéao fundamental (3.22):

de
Re + na—az 0 ......(3.23)

Resolvendo a equagao diferencial (3.23), obtém-se;

€= % (1 — e(_ﬁ)) . (3.24)

Onde An = % € o tempo de relaxagéo.

Na Figura 27, apresenta-se graficamente a resposta do modelo de
Kelvin — Voight a fluéncia, descrito pela equacgéo (3.24).

Quando é aplicada uma tensdo constante (Figura 27a) observa-se
que a deformacgédo tem um comportamento exponencial (Figura 27b). Ou
seja, aumenta com a redugao da taxa de deformacgéo, quando o tempo (t)
tende ao infinito [26].

O comportamento deste modelo sob uma tensao aplicada de forma
brusca (em t = 0), implica em que a tens&o é recebida na sua totalidade
pelo elemento viscoso (amortecedor) e quando o tempo t > 0, o elemento
viscoso se alonga, transferindo uma parte grande da energia devida a
carga ao elemento elastico. Se em um tempo t >>> 0 a carga fosse
retirada do sistema pode-se observar a recuperacédo da deformacao, por
que a mola retornaria ao seu estado de deformacgao inicial (Figura 27b)
[26].
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o= cte

v

a) by t

Figura 27. a) Aplicagao da tensédo constante no sistema e b) Comportamento do

modelo de Kelvin — Voight sob fluéncia.

3.3.4.3.
Modelo Generalizado

Nenhum dos modelos mecanicos simples (Maxwell e Kelvin-Voight)
descrevem bem o comportamento real dos sélidos poliméricos. Isso deve-
se ao fato de que: i) esses materiais possuem mais de um tempo de
relaxacao; ii) os modelos assumem comportamento viscoelastico linear, o
qual é seguido somente nas condigdes particulares em que os modelos
operam [32].

Entdo, os modelos de Maxwell e Kelvin — Voight por serem
modelos mais simples, podem ser encarados como as fronteiras limites do
comportamento mecanico dos polimeros, ja que o modelo de Maxwell
descreve a relaxagdo de tensbGes do sélido viscoso com muita
aproximagcao e o modelo de Kelvin — Voight o comportamento sob
fluéncia.

Por isso, para modelar com maior aproximagao o comportamento
real dos polimeros, em uma ampla faixa de temperatura é preciso utilizar
diferentes combinagdes de ambos os modelos (Maxwell e Kelvin —
Voight), além disso, pode ser necessario utilizar mais de um conjunto de
elementos viscosos ou elasticos [33].

Matematicamente, a equacdo geral que mais se aproxima do
comportamento viscoelastico real de um polimero sera descrita pela

expressao:
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3.3.4.4.

Modelo dos Trés Parametros (Solido Linear Padrao)

Este modelo tem a estrutura geral do modelo de Maxwell, onde a
parte elastica permanece idéntica, e 0 componente viscoso € composto

do conjunto completo de Kelvin — Voight (Figura 28) [34].

a

4]

Figura 28. Esquema do modelo dos trés parametros.

Assim, matematicamente, este modelo é representado pela seguinte

equacgao:

3.3.4.5.

Modelo de Quatro Parametros

Esse modelo também é chamado de modelo de Burgers. Na Figura
29 se observa de forma esquematica que os modelos de Maxwell e Kelvin

— Voigt estdo conectados em série [26].
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Figura 29. Esquema do modelo de quatro parametros.

Esse modelo é descrito matematicamente pela seguinte equacgao:

3.3.4.6.

Modelos Multi-Elementos

70

Existem muitas possibilidades de combina¢cdes de modelos de trés

ou quatro elementos e o comportamento viscoelastico pode ser avaliado

por métodos semelhantes aos descritos acima.

Além disso, € possivel combinar diversos elementos de Kelvin-

Voigt em série ou em paralelo tal como esta representado na Figura 30

[4,26,33].

O = - e
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2]
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Figura 30. Esquema do modelo multi-elementos a) unidades de Kelvin — Voigt

b)

conectadas em série e b) unidades do modelo de Maxwell conectadas em

paralelo.

3.5.

Degradacao dos Polimeros

A degradagao dos polimeros consiste em alteragbes na estrutura
quimica molecular, que afetam a composicao inicial e a morfologia e
acarretam a reducao de propriedades mecanicas, quimicas e térmicas. A
degradagdo ocorre por processos fisico-quimicos produzidos pela
interacdo nao desejada entre o material e um ambiente fisico ou quimico
(temperatura, umidade, poluentes liquidos ou gasosos, fontes de
radiagéo, etc.), onde o material reage com o meio dando lugar a ruptura
das ligagdes primarias no polimero [35,36].

Os polimeros sdo degradados por inchamento, seguido da sua
dissolugédo, quando consegue-se romper as ligagdes da cadeia principal
(ligagdes covalentes).

Nesse processo ocorre a redugado da integridade mecanica até a
deterioragao total do material, havendo a criagao de espécies moleculares

menores, produtos ramificados ou, reticulados. (Figura 31) [7,35,35].

Figura 31. Esquema de degradagao do polimero.
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Geralmente o termo degradagdo é utilizado somente para as
reagdes que conduzem a reducao do grau de polimerizagdo. A perda das
propriedades pelos efeitos ambientais, que provocam mudancas na
estrutura quimica do polimero ou no grau de polimerizagdo, €
denominada envelhecimento. A degradagao pode ser térmica, mecanica,
fotoquimica e quimica, ou seja, gerada por reagente quimicos, sendo os
mais comuns a oxidacao, hidrolises e envelhecimento por reticulagao.
Esse fendbmeno gera no material variagdes nas propriedades fisicas
iniciais assim como cor, resisténcia, flexibilidade, solubilidade, etc, onde
qualquer destes efeitos € acompanhado pela emisséo de gases organicos
volateis [35,36].

As causas responsaveis destas alteracdes, sdo, em parte, devidas
composicao e estrutura do polimero e, de outra parte, as condi¢des

ambientais nas quais o material esteja submetido em servigco [36].

3.5.1.

Fatores Responsaveis da Degradagao do PEAD

3.5.1.1.

Composicgao e Estrutura do PEAD

Uma das principais causas da degradagdo dos polimeros é sua
propria composicao quimica. Cabe ressaltar, que a presenca de certos
grupos quimicos, na estrutura linear ou nas poucas ramificagdes, favorece
a degradacdo. Entdo, ao reagir quimicamente com o meio, isso pode
afetar o composto organico levando a ruptura de ligagdes covalentes [36].

No caso do PEAD outro fator determinante € que os grupos
quimicos se encontram unidos de forma repetitiva ao longo da cadeia e
estdo muito proximos entre si. Essa disposicao pode favorecer a reacao
entre 0s mesmos grupos (reagdes intermoleculares) dando lugar a

estruturas ciclicas. Por outro lado, a ligagdo C—H pode experimentar
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ruptura homolitica e os radicais livres formados sdo muito instaveis e
podem participar de outras reacoes [36].

Além disso, existem outros fatores de ordem estrutural, assim como
a configuracao espacial e a temperatura de transigao vitrea (Tg), que sao
responsaveis pelo fato da prépria matriz polimérica favorecer a
estabilidade do material ou, ao contrario, favorecer sua propria
degradagdo. Por isso certas configuragdes como as tacticas (isotatica e
sindiotatica), as quais facilitam a ordenacdo e empacotamento das
cadeias, permitem obter estruturas cristalinas, enquanto outras como a
configuragao atatica da lugar as regides amorfas [36].

A cristalinidade dificulta a difusdo dos reagentes responsaveis pela
degradacédo quimica do PEAD e a acessibilidade aos grupos reativos.
Portanto, para uma determinada composicdo quimica, os polimeros
cristalinos ou semicristalinos como o PEAD serdo mais estaveis do que os

que apresentam estrutura amorfa [36].

3.5.1.2.

Condi¢c6es Ambientais

Os fatores externos responsaveis pela degradagéo dos polimeros
podem se dividir em dois grupos principais: mecanicos e quimicos. O
primeiro deles, pode ocorrer ao longo das diversas etapas da vida do
plastico. Ou seja, desde o processamento do polimero, onde ha sua
transformacéo em um produto para algum servigo. [36] Apds a fabricagao
da pecga, ela também pode estar submetida a tensdes durante sua vida
util, tal como cargas de flexao, torsao, fluéncia, etc. Por ultimo, durante a
reciclagem também pode ocorrer degradagdo mecéanica na moenda na
qual os polimeros s&o processados.

Além disso, desde o instante em que o material esta sendo
fabricado até sua respectiva utilizagdo, o polimero pode experimentar
aumentos na temperatura e o efeito da presenga do oxigénio no
ambiente. Essas condi¢gdes de exposicdo podem provocar ruptura de

ligacdes e criagdo de radicais livres instaveis.
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Portanto, a soma de todas essas condi¢cdes pode contribuir a

degradacéo do material [36].

3.5.2.

Tipos de Processos de Degradagao

3.5.21.

Degradacao Térmica

O processo de degradagcao térmica € um processo irreversivel e
refere-se ao caso em que os polimeros, em altas temperaturas, comegam
a experimentar mudangas quimicas, sem ou com a participagdo de um
reagente quimico. Ou seja, a temperatura afeta o envelhecimento fisico e
quimico destes materiais [37,38,39].

Os materiais poliméricos mudam suas propriedades de acordo com
a temperatura, ja que se a temperatura esta sob a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) os deslocamentos moleculares no material
encontram-se num estado de congelamento, no qual o avanco das
reagcoes de degradagao é lento. Porém, acima da Tg, a mobilidade das
cadeias poliméricas € maior, o que favorece o progresso da degradagao
do material [38,39].

3.5.2.1.1.

Degradagao Térmica em Auséncia de Oxigénio (Pirdlise)

A reacdes que ocorrem nos polimeros em temperaturas elevadas séo

de dois tipos:
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a) Reagdes com ruptura da cadeia principal

Ocorre quando o polimero € aquecido a 200 °C, e a energia inserida
no sistema pelo calor aproxima-se da energia da ligagdo C - C,

provocando a ruptura dessa ligagéo (Figura 32) [39].

C-C — C- + C

Figura 32. Ruptura da ligagéo C-C [39].

Esse fenbmeno de degradacao, ocorre na cadeia principal e liberta,
de forma sucessiva, unidades de mondmero. Por isso, € denominado
despolimerizagdo. Por outro lado, no caso das poliolefinas, elas se
decompdéem em fragmentos moleculares maiores do que suas unidades
monomeéricas e menores que a cadeia principal. Além disso, a presenca
de agentes reativos, tal como o oxigénio, que podem se ligar aos pontos

reativos liberados, vai diminuir a estabilidade térmica (Figura 33) [36,39].

CH,
T~
CH,=CH, > CH,-CH > CH,-CH
0 o)

Figura 33. Unido de substituintes na cadeia principal [39].

b) Reagdes sem ruptura da cadeia principal

Muitos polimeros, ao serem aquecidos, podem experimentar reacdes
na sua cadeia principal, nas quais os substituintes sao eliminados, criando

produtos mais estaveis (Figura 34) [39].
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130°C
~CH,-CH-CH,-CH~ — ~CH=CH-CH,-CH~+HC
I I J

Cl Cl Cl

Figura 34. Reagdo sem ruptura da cadeia principal [39].

Uma consequéncia da degradagao térmica em alguns polimeros é
que eles podem experimentar reagdes quimicas que permitam a geragao

de gases volateis [7].

3.5.2.2.

Degradacado Mecénica

Este tipo de degradacdao esta relacionado aos efeitos
macroscopicos que levam a fratura e deformagdo pela aplicacdo de
forcas, assim como as mudancas quimicas induzidas pelos esforcos
mecanicos. Neste processo as rupturas das unides na cadeia principal,
podem dar-se durante a producao do polimero ou durante sua vida util.
Por exemplo, durante o servico do polimero reticulado de alta massa
molecular e/ou com cadeias orientadas ocorre a ruptura das ligacdes

primarias sob condi¢gbes de fadiga, gerando a falha na peca [37,39].

3.5.2.3.

Degradagao Quimica

A degradacado quimica faz referéncia, aos processos que dano
induzidos pela acdo de reagentes quimicos, assim como acidos, bases,
gases, solventes, agua, Oleos, etc. que entrem em contato com a

estrutura molecular do polimero [37,39].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1321824/CA

77

3.5.2.3.1.
Solvélise

Esse fendbmeno é gerado pela agéo de reagdes quimicas devido a
presenga de agua, acidos e bases fortes; além disso pode ocorrer como
resultado de uma interacgéo fisica entre o polimero e o liquido. O polimero
pode inchar e depois dissolver, ou ocorrerem os dois fenbmenos ao
mesmo tempo, ainda que a estrutura molecular do polimero fique intacta
[36,37,39].

Quando se trata de agua como solvente, o processo se denomina
hidrolise. Nesse processo ocorre, principalmente, a ruptura das ligagbes
C-X da cadeia molecular, onde X € um dos atomos diferentes do carbono
(O2, N, P, S, H ou grupos halogenados) [37].

A hidrélise € um processo de difusdo, que ataca lentamente os
materiais. Em alguns casos as reagdes ocorrem na superficie, sendo
dependente da capacidade do material em absorber agua; podendo gerar

decomposicao do material em fragmentos (Figura 35) [37].

i i W
AANNANNN © g0 _, 0 0 o o
VAVAVAVAVAVAVO TN TN o e o o

———r— R A
CADEIAS DO POLIMERO

Figura 35. Representagéo esquematica da difusdo de um liquido dentro de um

polimero [35].

A difusao de um solvente no polimero depende de varios fatores:

a) Morfologia do polimero
A difusdo esta relacionada com o espaco livre do polimero. Ou seja,
diminui com o grau de cristalinidade do polimero [35].

b) Polaridade da cadeia polimérica
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Esta relacionada com a assimetria da estrutura molecular. Um
polimero polar tem um esqueleto quimico assimétrico que induz uma
porcentagem de volume livre consideravel. Assim, os polimeros polares
sdo mais sensiveis ao fenbmeno de difusdo de um liquido que os
polimeros apolares, caracterizados por uma estrutura simétrica e um
volume livre reduzido [35].

c) Interacao liquido-polimero

A interacao entre um polimero e um liquido pode ser estimada pela

equacgao de Flory-Huggins:

14
Xsp= 57 (85— 802 + Xs oo one (3.28)
Onde;

Xsp: Coeficiente de interacdo que traduz a afinidade de um polimero
(P) com um solvente (S).

V' : Volume molar do solvente.

R : Constante dos gases.

T : Temperatura (K).

O : Parametro de solubilidade do solvente.

5p : Parametro de solubilidade do polimero.

X : termo de entropia (~0,34).

A equagao de Flory-Huggins mostra que o coeficiente de interagao
depende principalmente da diferenca entre os parametros de solubilidade
do solvente e do polimero. Entdo, se a diferenca entre os parametros é
pequena, a afinidade liquido-polimero sera alta e o fendmeno de difusédo
do liquido dentro da matriz polimérica sera favorecido. Por outro lado se a
diferenga |6, — &,| > 0, a difuséo sera reduzida [35].

Os polimeros que contém cristalitos, como o PEAD, sao muito mais
resistentes a interagcao fisica com os solventes, porém em altas

temperaturas podem ser solubilizados [37].
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3.5.2.3.2.

Oxidagao

A degradacéao por oxidagao se refere a deterioragéo dos polimeros
pela acao principal do oxigénio molecular e de gases atmosféricos. Dentro
destes processos se destaca como 0s mais comuns a acao do oxigénio
em combinagdo com a temperatura (termooxidagao) e com a radiagao
solar (foto-oxidagao). O aumento da temperatura e da energia da radiagéo
podem catalisar a degradagao do polimero [36,37,39].

A oxidagcdo dos polimeros depende em primeiro lugar da sua
estrutura quimica. Os grupos quimicos mais suscetiveis aos processos
oxidativos s&o os insaturados ou com ligagbes duplas, presentes na
maioria dos elastbmeros. Por outro lado, as estruturas saturadas
apresentam maior resisténcia a oxidacdo, assim como o polietileno,
poliestireno e o poliisobutiieno que n&o s&o oxidados a temperatura
ambiente pelo oxigénio presente na atmosfera [39].

Outro fator determinante nos processos de oxidagdo ¢é a
temperatura de transigdo vitrea (Tg). Se a Tg estd muito acima da
temperatura ambiente, a oxidacdo sera muito pequena, ja que os
deslocamentos moleculares estdo congelados, o que dificulta a
propagacado das espeécies oxidativas. No entanto, se a Tg esta muito
abaixo da temperatura ambiente as cadeias moleculares tém maior
mobilidade, favorecendo a difusdo do oxigénio no interior do material e a
propagacao das reagdes oxidativas [39].

Na pratica o fendmeno de oxidagcdo pode ser identificado de duas
formas:

a) Oxidacao direta

Consiste nas reagdes sob condi¢gées de operagao leves. Por exemplo,
as reacoes que sao espontaneas, que ocorrem a temperatura ambiente e
s6 em um passo, pelo contato com grupos funcionais com ions metalicos
como com o acido sulfurico. Na pratica este tipo de oxidagdo nao é de
muita importancia [37].

b) Auto-oxidacao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1321824/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1321824/CA

80

No ambiente a presenca do oxigénio € muito importante para os
processos de degradagéo. O processo de auto-oxidagdo comega com a
cisdo, gracas a algum mecanismo que fornegca a producédo de radicais
livres, como a luz UV, raios gama, tensdes mecanicas ou elétricas (Figura
36). Além disso, se o polimero contém algum tipo de impurezas como
peréxidos, compostos oxigenados ou impurezas metalicas que podem
contribuir e catalisar de forma significativa na iniciagdo e durante o
processo de deterioragdo do polimero [37].

Apds de produzir radicais livres, criam-se também pontos reativos, nos
quais podem-se introduzir com maior facilidade espécies quimicas como o
oxigénio e/ou ao mesmo tempo oxigénio molecular ao longo da cadeia,
permitindo se formar produtos de baixo peso molecular muito instaveis
(peréxidos ou hidroperoxidos), que podem contribuir com reacdes
adicionais. Essa etapa se denomina propagacéo. Finalmente, na etapa de
terminacao, os produtos gerados na propagagao podem reagir entre si
produzindo grupos estaveis. (Figura 36) [36,37].

O processo de degradagdo por oxidagdo, reduz as propriedades
fisicas e mecéanicas pois, com o avango do processo, o polimero
experimenta uma diminuicdo do peso molecular e perda da cor [37]. Cabe
ressaltar que quando se cria o peroxido (-O-O-) ou os hidroperoxidos (-O-
OH), a partir de carbono (C) terciario, podem ser gerados grupos
cromoforos. Por exemplo, as carbonilas (C=0), sao as responsaveis pelo

amarelamento do polimero [36].
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INICIACAO

PROPAGAGAD
R-+0; — R0OO- Peroxido
ROO- +R—H — ROOH + R- Hidroperoxido
ROOH — RO-+ -0OH
TERMINAGAO
R-+R- — R-R
R+ ROO- — ROOR Produtos estaveis

ROQ- + ROO- —+ ROOR+ 0Oy

Figura 36. Representacdo esquematica o processo de oxidagao dos polimeros.

3.5.2.4.

Degradacao por Radiagao Ultravioleta (UV)

Também chamado de processo de fotodegradagédo. A radiagao UV
€ a parte da radiagao solar responsavel pela iniciagdo dos processos de
deterioragdo nos polimeros. A magnitude da degradacgédo, induzida pela
luz solar é dependente do comprimento de onda dentro da faixa UV, do
tempo de exposicdo, assim como da capacidade do material para
absorver a radiagéo, pois a energia desta, pode ser suficiente para romper
ligacdes quimicas gerando a degradacao do polimero.

A luz possui um comprimento de onda entre 400 — 750 nm e seu
conteudo energético encontra-se no intervalo de 298 a 159 kJ/moal,
respectivamente. Por isso a radiagao UV (A<400 nm) é mais energética do
que a radiagao gerada pela luz visivel [36].

As reagbes promovidas pela luz solar podem ser fotoliticas e
fotoquimicas. As primeiras sao provocadas pelo excesso de luz. Para que
uma reacgao fotolitica tenha lugar, precisa-se de uma radiagdo com um

alto nivel de energia, que seja suficientemente alto para gerar rupturas
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nas ligagdes da cadeia do polimero. Porém, os plasticos ja processados
podem ja ter sofrido degradacgdes de tipo térmicas ou mecénicas, as quais
podem criar espécies instaveis como a unido (O-0O) ou espécies
cromoforas como (C=0), que sao absorventes da radiacao
eletromagnética, e transferir a energia absorvida para outras unibes da
estrutura principal como por exemplo a C-H e gerar sua ruptura [36].

As reacbes fotoquimicas resultam da agdao combinada com um
reagente quimico. Estas reagdes sao mais frequentes, devido a que o
mecanismo pelo qual ocorrem da-se em etapas (processo de oxidagao,
Figura 36). Tratam-se, assim, de mudancgas iniciadas da exposi¢ao
prolongada a luz solar e a intervengdo de um reagente quimico, como o
oxigénio (foto-oxidacédo). As energias para que este processo ocorra sao
mais baixas do que as necessarias para o processo fotolitico, implicando

na degradagéao pela radiagao da luz visivel [36].
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