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Resumo: 
O PEAD (Polietileno de Alta Densidade) juntamente com o carbonato de cálcio foram extrudados com as composições de 10% e 20% de CaCO3. Uma composição adicional de 5% de CaCO3 foi preparada. Foram confeccionados filmes a 180ºC para exposição à degradação. A metodologia visa à exposição dos filmes em uma estufa termo-degradativa e foto-degradativa, em diferentes temperaturas, cada temperatura a uma faixa de valores de tempo. A análise da espectroscopia do carbonato de cálcio foi necessária, para subtração das suas interferências na análise da degradação do polímero. Por espectroscopia no infravermelho, foi observado elevação dos picos referentes à carbonila. Porém, ainda assim, houve regiões onde, devido à presença do carbonato de cálcio, a análise via espectroscopia no infravermelho foi inviável. Utilizou-se uma técnica alternativa para detecção do grupo carbonila, a espectroscopia RAMAN.

Introdução 

O processo degradativo leva os materiais poliméricos a sofrer um conjunto de modificações químicas, causadas por agentes físicos e/ou químicos, atuantes durante todas as fases da vida do material, como na síntese, processamento e uso [1– 2]. 
Os tipos de degradação que mais comumente ocorrem nos materiais poliméricos são a degradação térmica, relacionada à exposição do material à ação da temperatura, mecânica, que inclui todo tipo de colapso mecanicamente induzido no material, como deformações irreversíveis, trinca e fratura das ligações poliméricas, degradação oxidativa, que é um tipo de degradação química, e que leva a oxidação das cadeias poliméricas, e a fotodegradação, que ocorre pela ação de radiações eletromagnéticas, especialmente luz visível e ultravioleta [1– 2]. 

Esse processo degradativo influencia principalmente a distribuição de massas molares, o que por sua vez influencia nas propriedades do material.
É conhecido da literatura que cargas como o dióxido de titânio e negro de fumo podem estabilizar os materiais poliméricos contra processos degradativos [3]. 
Sendo assim, o objetivo do presente trabalho é estudar a influência da concentração de carbonato de cálcio na termo-oxidação do polietileno de alta densidade. 

Materiais e métodos 
Materiais

Os materiais utilizados foram o PEAD (Polietileno de Alta Densidade) fornecido pela Braskem (ET59UI), e carbonato de cálcio, fornecido pela Mineração São Judas (unidade de Ponta Grossa – Pr). 

Métodos
O PEAD juntamente com o carbonato de cálcio foram extrudados em uma extrusora dupla rosca ZSK-30 da Werner-Pfleiderer, na Universidade Federal de São Carlos (UFSCar), com as composições de 10% de CaCO3 e 20% de CaCO3. Uma composição adicional de 5% de CaCO3 foi preparada em uma extrusora monorosca, na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), a partir do material já extrudado de 20% de CaCO3. Após, foram confeccionados filmes a 180ºC para exposição à degradação.

A metodologia visa à exposição dos filmes em uma estufa termo-degradativa em diferentes temperaturas: 100ºC, 110ºC e 120ºC, expostas cada temperatura a uma faixa de valores de tempo. E também exposição em uma máquina foto-degradativa às temperaturas de 40ºC e 50ºC, cada exposição de temperatura a uma faixa de valores de tempo. Ambas as faixas de valores de tempo estão expostas da tabela 1.

Tabela 1: Tempo, em horas, de exposição para a degradação termo-oxidativa e foto-oxidativa, para cada temperatura fixa.
	Termo-oxidativa
	Foto-oxidativa

	25
	25

	50
	50

	100
	75

	150
	100

	200
	125

	300
	150

	400
	175

	500
	200

	600
	


Resultados e Discussão
A análise da espectroscopia do carbonato de cálcio foi necessária, para subtração das suas interferências na análise da degradação do polímero.

Por espectroscopia no infravermelho, foi observado principalmente elevação dos picos referentes à carbonila, em algumas amostras. 
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Figura 1: Espectroscopia no Infravermelho de uma amostra de PEAD com 20% de CaCO3, devido a degradação termo-oxidativa, a uma temperatura constante de100ºC, exposto a  600 horas.
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Figura 2: Espectroscopia no Infravermelho de uma amostra de PEAD com 20% de CaCO3, devido a degradação foto-oxidativa, a uma temperatura constante de 50 ºC, exposto a 175 horas.
Traçando retas perpendiculares na região de formação da carbonila até o primeiro encontro com o espectro, observamos que a formação desse grupo, responsável pela degradação do polímero, foi mais intensa para o caso da figura 1 do que na figura 2. Porém, ainda assim houve regiões onde, devido à presença do carbonato de cálcio, a análise via espectroscopia no infravermelho foi inviável. Utilizou-se uma técnica alternativa para detecção do grupo carbonila, a espectroscopia RAMAN.

[image: image3.png]Intensidade RAMAN

35000

30000

25000

20000

15000

10000

5000

Ly

L

500

1000 150 200 2500

3000

3500

Nimero de ondas cm-1




Figura 3: Espectroscopia RAMAN para uma amostra de PEAD virgem, exposto 600 horas, em 100ºC, à degradação termo-oxidativa.


Em relação às amostras ensaiadas pelo RAMAN acredita-se que a elevação, em aproximadamente 2200 números de ondas (cm-1), visualizada na figura 3, seja referente ao grupo funcional carbonila. 

Conclusões 


As detecções do grupo funcional carbonila através do infravermelho foram impossibilitadas devido à influência do carbonato de cálcio no espectro. Análises de espectroscopia RAMAN para identificação da carbonila estão sendo realizadas.
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