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Degradacao de Polipropileno:
Aspectos Teoricos e Recentes
Avancos Em Sua Estabilizacao

J.A. M. Agnelli e M. A. Chinelatto*

Resumo: A degradagao do polipropileno, resultado de sua baixa resisténcia intrinseca ao ataque de agentes que
promovem a perda irreversivel de propriedades fisicas e mecanicas, é uma das principais limitagoes que se opdem a
seu emprego em novas aplicagdes. Assim o conhecimento dos mecanismos envolvidos na degradagao é fundamental
para buscar meios eficientes de estabiliza-lo. Enquanto que os mecanismos envolvidos na termooxidagdo do
polipropileno estao muito bem estabelecidos, recentes estudos mostram que 0s mecanismos envolvidos na
fotooxidagao devem ser reexaminados. Acompanhando o estudo destes mecanismos surgem avangos de ordem
pratica na estabilizacao do polipropileno, proporcionando ao material um maior tempo de vida.

Palavras-Chave: polipropileno, degradagao, termooxidagao, fotooxidagao, estabilizagao.

INTRODUCAO

Durante as Gltimas décadas, o continuo acréscimo da
capacidade de produgao do polipropileno resultou em uma
diminui¢do do custo do polimero, possibilitando seu em-
prego em novas aplicagdes, mesmo ndo apresentando um
balango geral de propriedades totalmente favoravel. Um
dos maiores problemas a ser enfrentado € a baixa resis-
téncia a degradacdo oxidativa na etapa de processamento
e/ou na exposicao prolongada ao intemperismo. O conhe-
cimento dos mecanismos que conduzem a degradacao
tem avancado significativamente, permitindo que eficien-
tes sistemas de estabilizacao sejam formulados. O objeti-
vo deste trabalho é, portanto, apresentar os mecanismos
pelos quais ocorre a degradacao e discutir alguns aspec-
tos praticos da estabilizagao do polipropileno.

DEGRADAGAO DO POLIPROPILENO

Termooxidacao
0 processo termooxidativo é auto-catalitico, ocorrendo

através de reagOes em cadeia via radicais livres [1-3]. O
Esquema 1 mostra as etapas envolvidas no processo de-
gradativo, seguindo a mesma teoria de oxidacao de hidro-
carbonetos de baixo peso molecular.

Este mecanismo basico consiste de uma etapa de ini-
ciagdo onde um dtomo de hidrogénio é removido da molé-
cula do polimero promovendo a formagao de um macror-
radical livre P*. A forma com que ocorre a remogao do ato-
mo de hidrogénio da cadeia polimérica varia muito na lite-
ratura e portanto ndo consta no Esquema 1. Ela pode ocor-
rer através do ataque direto do oxigénio molecular aos
pontos mais vulneraveis da estrutura quimica, que no ca-
so do polipropileno s@o os atomos de hidrogénio ligados
aos 4tomos de carbono terciario [4] ou pela decomposicao
de perdxidos e hidroperéxidos presentes no polimero, for-
mados durante a sintese ou armazenamento ou ainda pro-
duzidos por forgas de cisalhamento durante a etapa de
processamento [5].

Os macrorradicais livres P* reagem rapidamente com
0 oxigénio dissolvido no polimero fundido convertendo-
se em um macrorradical perdxi. Este macrorradical pro-
paga a reacdo através da abstragao de novos atomos de
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hidrogénio presentes em outras macromoléculas (rea-
¢ao intermolecular) ou nela prépria (reagdo intramole-
cular), produzindo um novo macrorradical que pode rea-
gir com outras moléculas de oxigénio. Além deste ma-
crorradical, a reagdo de abstragdo também produz mo-
léculas de hidroperdxidos, responsaveis pela natureza
auto-catalitica da termooxidagao. A decompaosicdo des-
tes hidroper6xidos gera macrorradicais alcoxi (PO°) e
radicais hidréxi (HO"), podendo atacar outras macromo-
lecular e completar o ciclo das indesejaveis reagdes de
termooxidagao.

Acima da temperatura de fusdo do polimero, a mabi-
lidade dos radicais produzidos nas diferentes etapas
envolvidas na termooxidacdo & suficientemente alta
para diminuir a probabilidade de se recombinarem e
consequentemente o ciclo exposto anteriormente pode
se repetir muitas vezes até que ocorra uma terminagdo
efetiva.
1)iniciagdo PH ——— formacdo de um

macrorradical P*

2) conversdo dos radicais
P*+0, — PO,

3) propagacao PO*;+ PH —»POOH + P*

PO, + PH—P" + produtos
estaveis.

4) decomposigdo de hidroperéxidos
POOH — PO" +HO*

PO"+PH—»POH+ P

HO® +PH —»H,0 +P*

5) terminagdo P*+P"—P-P

POO"+ —PO0-P

POOP +0,
POO" + POO:
P=0+POH +H,0

onde PH representa a cadeia polimérica.

Esquema 1: Etapas envolvidas na tremooxidagdo do poli-
propileno.

A perda de propriedade fisicas e mecanicas no polipro-
pileno é uma consequéncia da redugdo drastica de seu pe-
so molecular. Esta reducdo pode ocorrer através da cisao-
B dos macrorradicais alcoxi, gerados pela decompasicdo
de hidroperdxidos:
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CH CH
3 / 3
—CHy — C —CHy—-»—CH,—C + “CH, —(1)
| N\
0 0

Também pode haver a decomposi¢do de macrorradicais
perdxi, com efeito semelhante.

Desta forma é possivel encontrar na degradagao do po-
lipropileno, pelo menos teoricamente, reagdes que resul-
tam na cisdo das cadeias poliméricas e reacdes que pro-
movem a formagao de ligagdes cruzadas, como mostrado
no Esquema 1 (etapa 5), atuando de forma competitiva. Po-
rém, o impedimento estérico imposto pelo grupamento
metila associado a alta temperatura desloca o equilibrio,
favorecendo a cisdo das cadeias de polipropileno [6].

Termoestabilizagdo

De acordo com o Esquema 1, existem vérias etapas
ao lango do processo termooxidativo que permitem sua
interrupcdo [7].

A conversdo do macrorradical livre P* em macrorradical
peroxi ndo pode ser evitada. Na etapa de propagacdo, a
taxa da reagdo é controlada pela abstragao de hidrogénio
por macrorradicais alquil, alcxi ou perdxi. Alguns fendis
estericamente impedidos e aminas secundarias possuem
a habilidade de doar 4tomos de hidrogénio, competindo
com as macromoléculas do polimero na reagdo com os ra-
dicais propagantes. Esta classe de estabilizantes quimi-
c0s é conhecida por antioxidantes primarios ou termina-
dores de cadeia, cujos produtos de reacdo sdo maléculas
de hidroperdxidos e radicais A"

POO" + HA —»POOH + A (2)

Para que ndo continue a propagar a reagao, o radical A’
deve reagir com mais radical propagante ou ser estabiliza-
do através de mdltiplas estruturas ressonantes.

Os hidroperdxidos formados também contribuem para
0 processo termooxidativo através de sua decompasicao,
gerando novos radicais.Assim alguns fosfitos ou fosfona-
tos aromaticos e tioéteres (ou tioésteres) apresentam a
capacidade de induzir a decomposicdo dos hidroperoxi-
dos em produtos inertes. Esta classe de aditivos é conhe-
cida por antioxidantes secundérios ou decompositores de
hidroperdxidos (em varios trabalhos sdo citados como de-
compositores de perdxidos). O mecanismo simplificado
de atuacdo destes antioxidantes estd representado no
Esquema 2.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Jul/Set-92



1 — Fosfito Organico {Ar0)sP

(Ar0P  + POOH———— > (Ar0);PO0 + POH
fostito fosfato
organico organico

2 —Tioéteres (R) ,S

(R,,S + POOH —— > (R;),SO + POH
onde Ar = anel aromatico
P’ =designacdo para a cadeia polimérica, diferen-
ciando-a do simbolo do fasforo.

R, = Grupamento organico.

Esquema 2: Mecanismos de atuagdo dos antioxidantes
secundarios.

Embora estas duas classes de aditivos atuem basica-
mente como antioxidantes secundarios elas apresentam
diferengas praticas importantes. Os fosfitos ou fosfonitos
aromaticos (desde que utilizados em conjunto com um fe-
nol estericamente impedido) atuam coma estabilizantes
de processamento, particularmente ativos quando o poli-
mero estd no estado fundido, mantendo o indice de fluidez
do polimero aproximadamente constante. Os tioéteres
permanecem predominantemente ativos quando o poli-
mero esta no estado solido, sendo bastante eficientes co-
mo estabilizantes de longos periodos em que o polimero
pode ficar submetido ao calor (“long-serm heat stability”).

0uso de cargas inorgénicas no polimero também apre-
senta um outro aspecto pratico importante. Em varias apli-
cagdes, parte do polimero é substituida por quantidades
aprecidveis de algum tipo de carga inorganica.Estas car-
gas, combinadas com estabilizantes quimicos promavem,
em muitos casos a adsorgdo indesejada destes por suas
particulas, afetando drasticamente o tempo de vida do
material polimérico. Atualmente existem resinas epoxi co-
merciais que atuam coma tratamento superficial sobre as
particulas das cargas inorganicas, conferindo efeito prote-
tor e evitando assim esta adsor¢do indesejada.

Fotooxidagdo

E geralmente assumido que o mecanismo classico de
fotooxidagdo do polipropileno ocorre por meio de reagdes
em cadeia viaradicais livres, similares a termooxidacgdo [8].

Os polimeros de cadeia saturada e sem grupos funcio-
nais, como é o caso do polipropileno, teoricamente ndo
deveriam absorver qualquer radiagdo ultravioleta {UV)
presente na luz solar. Porém, na prética, durante a sinte-
se, armazenamento, processamento e uso final do poli-
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propileno, este pode ter suas estruturas alteradas princi-
palmente pela introdugdo de grupos quimicos funcio-
nais, capazes de absorver radiagdo na regido do UV e
produzir radicais livres, contribuindo para a iniciagdo do
processo fotooxidativo. Sabe-se atualmente que os fo-
toiniciadores mais importantes para o polipropileno sdo
os hidroperdxidos. Seguindo uma ordem decrescente de
importancia tem-se 0s residuos cataliticos como os resi-
duos de titanio, compostos aromaticos polinucleares, in-
saturacGes e a formacdo de complexos de transferéncia
de carga PP—0, [9].

As diferencas entre 0s processos fotooxidativo e ter-
mooxidativo estdo no maior carater auto-acelerativo da fo-
tooxidagdo (uma vez que os hidroperéxidos, responsaveis
par esta caracteristica, sdo resultados da etapa de sintese,
armazemento e processamento) e no menor ndmero de ci-
clos dos radicais formados até a terminagao, visto que, no
estado sdlido a mobilidade destes radicais é muito menore
portanto a probabilidade de se recombinarem é maior [5).

Outro aspecto importante destes processos refere-se a
heterogeneidade do grau de oxidagdo que ocorre em poli-
meros semicristalinos como é ocaso do polipropileno. No
estado sdlido, estes processos acorrem em sitios altamen-
te reativos localizados em regides amorfas do polimero,
uma vez que nas regioes cristalinas o coeficiente de difusdo
do oxigénio malecular € baixo. A estabilizagdo quimica adi-
cionada ao polimero também fica restrita a estas regides
devido a prépria cinética de cristalizagdo [10]. Nem mesmo
durante o processamento, onde o polimero permanece no
estado fundido o grau de oxidagao é homogéneo por todo o-
polimero, pois a distribui¢do e a difusdo de oxigénio mole-
cular ndo alcanga todos os pontos possiveis de reagdo.

Recentemente, Gugumus propds alteragdes quanto ao
mecanismo e a cinética da fotooxidagdo de poliolefinas,
baseado em alguns dados experimentais e também na in-
vestigacdo de mecanismas de estabilizagdo com aminas
estericamente impedidas, também conhecidas por HALS
("Hindered Amine Light Stabilizers”) [11-12]. Gugumus
propds que a fotorreagdo envolvendo a interagdo entre o
macrorradical perdxi e 0 4tomo de hidrogénio da cadeia
polimérica é do tipo transferéncia de carga. O complexo de
transferéncia de carga (CTC) formado absorve fotons de
radiacdo UV produzindo o correspondente estado excita-
do. Neste estado excitado ocorre a ruptura simuftanea das
ligacBes carbono-hidrogénio e carbono-oxigénio e a for-
macado de uma ligagao hidrogénio-oxigénio, como esque-
matizado abaixo:

POYeHP g [P.00"wH-Plam P* 4 0-0-H+P"(3)

CTC
0 resultado desta reagdo é a formacdo de dois macror-
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radicais alquil e um radical hidroperéxi, onde este Gltimo
pode se recombinar com um dos macrorradicais, cujo re-
sultado global serd semelhante ao encontrado numa clds-
sica reagdo de abstracdo de hidrogénio ou devido a sua
maior mobilidade, o radical hidroperéxi pode escapar da
cela{"cage”), permitindo a recombinac&o dos dois macror-
radicais formados, apds um ou ambos terem se convertido
em macrorradicais peréxi, em funcdo da quantidade de
oxigénio molecular disponivel no meio.

Relativo ao polipropileno, o macrorradical perdxi inicial
sera principalmente tercidrio. Entretanto, o segundo ma-
crorradical formado na fotorreagdo pode ser tercidrio, se-
cundério ou primaric uma vez que a fotorreacdo ndo é se-
letiva quanto a natureza do segundo radical, sendo deter-
minada estatisticamente pela quantidade de &tomos de
hidrogénio ligados a carbonos tercidrios, secundarios e
primdrios disponiveis.

De acordo com as alteracGes propostas para 0 meca-
nismo de fotooxidagdo de poliolefinas, Gugumus conse-
gue englobar ndo apenas os possiveis produtos para uma
classica reagdo de abstragdo de hidrogénio, mas novos
produtos resultantes das diferentes interag@es bimolecu-
lar. Assim explica-se a quantidade relativamente alta de
produtos de oxidagao formados ao longo do processo fo-
tooxidativo quando comparado com termooxidative.

A etapa de terminac&o também sofre algumas mudan-
¢cas importantes. Além das reac@ies de terminagdo usual-
mente empregadas para poliolefinas expostas a radiagdo
UV, mostradas no Esquema 1 {etapa 5), duas novas possi-
bilidades de terminagdes devem ser observadas, devido a
presenca dos radicas hidroperéxi. A primeira terminagao
envolve a interagdo entre dois radicais hidroperdxi:

HO, + HO»—» HOOH + O, (4)

e a segunda entre o radical hidroperdxi e 0 macrorradi-
cal perdxi:

POOH + O
HO*, + PO'2~/ ’ (5)
NP0 + HO + 0

A segunda reacdo é amais importante pois mostra uma
possibilidade de terminagdo para o polimero. De fato, a
terminacdo entre dois macrorradicais é pouco pravavel no
estado sélido se ambos ndo forem préximos.

Estas dificuldades podem ser superadas através da in-
teracdo de um macrorradical com um radical de baixo pe-
s0 molecular, apto a migrar dentro da matriz polimérica.

Fotoestabilizagdo

Embora existam vérias possibilidades de proceder a fo-
toestabilizagdo de um determinado polimero, aqui serdo
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abordados dois tipas de fotoestahilizadores comumente
encontrados em aplicacdes onde o material fica exposto
ao intemperismo.

0 primeiro deles trata-se do negro de fumo. Estes com-
postos carbonaceos atuam como eficientes absorvedores
de radiacao UV, cujo grau de protecd@o é uma fungdo de sua
area superficial [13]. Geralmente o negro de fumo tipo for-
nalha com grande drea superficial proporciona um melhor
efeito protetor que aqueles com pequena area. Um resul-
tado excelente quanto ao efeito protetor do negro de fumo
tem sido obtido com particulas (ou agregados primarios,
pois durante o processo de fabricagdo suas particulas es-
féricas fundem-se conjuntamente, formando pequenos
agregados) com didmetro médio em torno de 20 milimi-
crons [14]. Este tipo de negro de fumo apresenta como
desvantagem a dificuldade em se obter uma distribuicdo
uniforme por todo o material polimérico. Isto pode ser
minimizado com o emprego de algum tipo de veiculo que
auxilie na dispersao.

0 negro de fumo, além de absorvedor de radiagdo UV,
onde atua como agente de ocultagdo, evitando a penetra-
¢do da radiagdo UV para o interior do polimero, também
atua como aprisionador de radicais livres e desativador de
estados excitados [4].

0 segundo tipo de fotoestabilizadores tem apresen-
tado destaque cada vez maior nos Gltimos anos. S@o
aminas estericamente impedidas, principalmente deri-
vadas da 2,2,6,6-tetrametil piperidina. Esta classe espe-
cial de aminas atua fundamentalmente como aprisiona-
dores de radicais livres. No caso dos processos fotooxi-
dativos a estrutura desta classe de aminas ¢ alterada
durante sua exposi¢do a radiagdo UV, formando radicais
nitroxila.

Desta forma o principal processo de estabilizagdo é
usualmente atribuido ao aprisionamento de macrorradi-
cais alquit pelos radicais nitroxila formando éteres de hi-
droxilamina. Estes éteres reagem com macrorradicais pe-
réxi, onde regeneram-se parcialmente os radicais nitroxila
e o ciclo é reiniciado. Este mecanismo de reagdo é conhe-
cido como ciclo de Denisov e pode ser visto no Esquema 3.

>NH hv >NO*

0,
>NO* + PP >NQP
>NOP + PO, —— » >NO" + POOP

Esquema 3: Ciclo de Denisov.

Segundo as alteragdes propostas por Gugumus, a for-
ma de atuacdo destas aminas diferencia-se substancial-
mente do exposto. Elas ndo precisam transformar-se em
outras espécies para tornarem-se estabilizantes ativos. 0s
mecanismos pelos quais pode acontecer a fotoestabifiza-
¢do com HALS envolve a supressao do estado excitado for-

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Jul/Set-92



mado pelo polipropileno-oxigénio através de moléculas de
HALS-Oxigénio, quando o processo fotcoxidativo se en-
contraem um estégio inicial, ou pela formagado de comple-
xos de transferéncia de carga entre radicais peroxi e
HALS, durante a reacdo de propagacao.

0 emprego de HALS em conjunto com antioxidantes se-
cundérios pertencente a classe dos tioéteres deve apre-
sentar interacBes negativas (antagonismo), embora sejam
poucas as informac0es sobre a forma com que ocorrem es-
tas interagoes [3].

0 mais recente desenvolvimento referente a estabili-
zacdo a luz é o emprego de combinagdes de HALS de bai-
x0 peso molecular com HALS poliméricos. Nao existe
uma explicagdo para o sinergismo verificado quando se
empregam estas combinages. Fendmenos fisicos, bem
como quimicos podem estar envolvidos. A explicagao
mais satisfatoria, até aqui, é atribuida somente a efeitos
fisicos [15]. Os HALS de baixo peso molecular possuem a
habilidade de se difundirem para as camadas superfi-
ciais durante os periodos sem exposi¢ao, restaurando a
concentragao de HALS e protegendo mais eficazmente o
polimero.

Como os HALS poliméricos ndo tém esta capacidade
de migrar para as camadas superficiais que estdo expos-
tas, estes garantem a protegdo do polimero a medida que
a degradacdo se desenvolve da superficie para o interior
do material.

CONCLUSAO

Embora este trabalho refira-se especificamente a de-
gradagao de polipropileno, muitos dos aspectos tedricos e
praticos aqui apresentados sdo validos para outros poli-
meros, principalmente para as poliolefinas. Estes aspec-
tos podem auxiliar na selecéo de alguns sistemas de esta-
bilizagdo mas ndo devem ser vistos como pré-requisitos
Unicos. Deve-se ter em mente que qualquer sistema de es-
tabilizagdo proporciona uma protecdo transitéria e que
portanto a escolha deverd acontecer ap6s cuidadosa ana-
lise da demanda de produtos, tempo de vida requisitado,
custo e forma do material (fibra, filme ou produto com se-
c0es espessas).

Atualmente alguns trabalhos estdo sendo realizados
dentro desta area de pesquisa, cujos resultados serdo pu-
blicados posteriormente.
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