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RESUMO

A degradacio de um material polimérico ocorre durante a sintese, 0 processamento, expo-
sicio 2 fuz solar, temperatura ¢ armazenamento. As reagdes responsivets por variagOes nos pesos
moleculares, como reacgio de cisao de cadeia e de reticulagdo resultam também em mudangas nas
propriedades fisicas, mecénicas ¢ quimicas do polimero[1}.

A industria de plasticos desenvolve, muito mais do que novas moléculas, novas combinacoes,
formulagOes, associacdes entre produtos ja existentes, para atender o mercado € o consumidor final.
Assim, surgem cada vez mais, novas blendas e polimeros reforgados ou carregados[2].

Este trabalho teve por objetivo acompanhar a degradagio termooxidativa ¢ a estabilizagio
de Polipropileno isotatico com Talco ¢ Negro de Fumo através de variagdes nas propriedades fisicas,
térmicas e quimicas, apos envelhecimento em estufa com circulacao de ar.

Para isso, fez-se wuso das seguintes iécnicas de caracterizacdo: Espectrofotometria
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), por Absor¢io e Reflexio da Radiagio;
Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC), métodos isotérmico (i-DSC) e dindmico; Andlise
Termogravimétrica (TGA) em ar, acompanhando-se variacdes nas propriedades fisicas, mecénicas
e em concentragoes de aditivos. Devem ser salientados , como pontos inovadores: FTIR com

Reflectincia Difusa (RD)[43], a propriedade do DSC; OMT (Tempo de Oxidagao Maxima)[7], com



a qual ¢ possivel se determinar, quantitativamente, antioxidantes fendlicos e a aplicagio de equagoes
cinéticas simplificadas para avalia¢io da agao de antioxidantes[31].
O efeito do teor do "Araldite”, modificador de superficie, na aditivagio do material também

foi estudado, bem como a eficiéncia do sistema de estabilizacio na presenca de Negro de Fumo

N550.
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ORIGEM DO TRABALHO

E grande e sempre crescente a utilizagio de materiais poliméricos em Telecomunicagoes,
em diferentes produtos. Em Redes Externas especificamente, a maioria dos produtos em materiais
poliméricos estio sujeitos a termo e/ou fotodegradagio pois sio utilizados expostos & radiagao
uliravioleta efou a altas temperaturas. No caso especifico da formulagio em estudo, o produto final
¢ uma Caixa de Emendas Ventilada (CEV), utilizada em rede aérea, cuja fungio € a de proteger as
emendas dos cabos aéreos convencionais de intempéries. Dentro dela, se encontram os isolantes dos
condutores de cobre, que também sido de poliolefinas (Polietileno ou Polipropiieno), aditivados
somente com antioxidantes, porque se supde que a fungao de fotoprotecio serd dada pelas CEVs.
No entanto, 0 que vinha ocorrendo em campo, ha muitos anos, € que essas CEVs empenavam muito
ou quebravam totaimente, desprotegendo as veias coloridas, que deixavam de isolar os condutores
de cobre. Assim, as perdas nestes produtos chegaram a 70% da totalidade. Através de muitos estudos
que foram sendo realizados visando a qualidade dos produtos, bem como a das Praticas Telebras
gue regem a compra destes, hoje ja se nota que houve uma melhoria significativa e ja ha CEVs
instaladas ha quatro anos que ainda permanecem em perfeito estado, em nossos campos de teste.

As pesquisas envolvendo os produtos de redes levam em conta o projeto, o processamento
e os materiais sob o ponto de vista de degradacgio e da utilizagio de compdsitos.

Esta dissertacio faz parte das pesquisas que estdo sendo realizadas, sobre degradagio, em

conjunto com a UFSCAR ¢ a UNICAMP, com o objetivo de otimizar a vida 1til de materiais
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poliméricos para aplicagio em Redes Externas. Outros trabalhos, estudaram e estudam estas e outras
formulagdes, sob o ponto de vista de envelhecimenlo em intemperismo artificial ("Weather-
omether™), influéncia do sistema de estabilizagio[36], bem como avaliaram o desempenho de dife-
rentes cargas (CaCQ,, fibra de vidro) em PP homo ou copolimero e de outros materiais poliméricos
(ABS, ABS/PC, Nylon) frente a degradagdes termo ¢ fotooxidativas{17], [24], [45] e [59], especifi-
camente para esse produto final (CEV).

As formulagdes para estudos neste trabalho séo de Polipropileno com Talco € Negro de
Fumo, estabilizadas com misturas de antioxidanies e de fotoestabilizantes e mais epdxi, como
desativador de superficie da carga, o qual atua por mecanismo de sor¢ao preferencial, sobre os outros
antioxidantes na superficie do Talco.

Também, sob o ponto de vista de metodologia, a pesquisa desenvolvida serd utilizada em
estudos de degradaco de outros produtos de Telecomunicagoes.

As fotos da figura 1 ilustram uma CEV em aplicagio final, na Rede Aérea ¢ duas CEVs bem

degradadas.




1. INTRODUGAO TEORICA

1.1- Degradacdo de Polihidrocarbonetos

A maior e mais importante familia de polimeros € a dos hidrocarbonetos (poliolefinas,
poliestireno, borracha natural e a maioria das sintéticas). Todos eles degradam mais ou menos
rapidamente durante o processamento ¢ exposicao a luz solar, 0 que pode ser evidenciado pelas
alteragOes em suas propriedades fisicas ¢ mecinicas. Nas mesmas condigdes, compostos de baixos
pesos moleculares sdo  estiveis. Isso enfatiza o fato de impurezas e estruturas andmalas, em
compostos de alto peso molecular, serem iniciadoras da degradagio polimérica. Para prevenir
degradacoes poliméricas termo e fotoquimicas € essencial se conhecer esses iniciadores. Um
entendimento geral do mecanismo de reacdo ¢ necessario para a selegio do mais adequado
estabilizante.

O mecanismo geral de degradacio térmica ou fotooxidativa, de polimeros de
hidrocarbonetos, ¢ uma reagho em cadeia envolvendo iniciagdo, propagagao e terminacao.

X .*‘ PH sl XH + P R iniciagéo (equagfio 1)

P+ 0, ——>PO0

I propagacio

. (equagao 2)
POO + PH=+POOH + P -1

POOH—+PO '+ HO'; PO+ PH—+P +POH — (equagio 27)[3]

HO + PH=>P + H,0



.
P+ POO _ ferminagio

(equacéo 3)

POO’ + POO

obs: P representa a cadeia polimérica.

A natureza e origem de X' | a cinética do crescimento de cadeia ¢ o tipo de terminacio, sio
especificos e determinam a espécie de estabilizante a ser utilizado em cada caso. Naturalmente, a
estrutura quimica do polimero também tem uma influéncia ¢ determina quanto reticulagdo ou cisao
de cadeia ¢ predominante.

Cada processo afeta diferentemente as propriedades fisicas e mecénicas do material, como
sumarizado na tabela 1.

Tabela 1| - Alteracio nas Propriedades Fisicas e Mecénicas pelos processos de degradacao [1]

Cisdo de Cadeias Reticulagéo
Viscosidade do Fundido ~ ”
Solubilidade - ~
Mdédulo o o
Resisténeia a Tracho “ A
Elongacao at¢ Ruptura " ~

1.1.1- Degradagéo Termooxidativa
A oxidagio térmica de polimeros usualmente ja ocorre durante o processamento, enguanto
eles s@o liquidos viscosos. Sao reagoes de radicais livres frequentemente iniciadas pela decomposicao

de hidroperoxidos ou peroxidos jd presentes no polimero e formados durante a sintese ou o



armazenamento. Em polimeros de alto peso molecular, durante o processamento pode haver
producio, pelo cisalhamento, de mecano-radicais, que podem contribuir também para o inicio da
termooxidagao. A temperatura elevada hd difusdo desses radicais e pode ocorrer a propagagio antes
que a terminacdo ocorra. Deste modo poucos radicais livres iniciais podem gerar uma oxidagio
intensa. Também hidroperdxidos formados como produtos de oxidagho primadria podem se decompor
durante o processamento e gerar radicais livres adicionais. Como consequéncia, a taxa de oxidagio
aumenta € antioxidantes t€m que ser adicionados anles do processamento para evitar degradacio.
Nenhuma das reagbes anteriormente mencionadas produz cisdo de cadeias. Isso €

consequéncia de reacdo lateral envolvendo radicais alkoxi gerados por decomposicio térmica de

hidroperdxidos.
o} 0
| | (equagio 4)
—CHzm?mCHw WCH2wC§} * CH2 -
R R

Se radicais mais estaveis sio formados tendo um tempo de vida maior, mais facilmente se

recombinam resultando na reticulagéo.

PP+P — P-P (equagio 5)



A equagao 5 ¢ favorecida para temperaturas relativamente baixas, Conforme ela aumenta,
reagio por cisdo de cadeias torna-se progressivamente o processo dominante. Em hidrocarbonetos
saturados, terminacé&o envolve principalmente radicais peréxidos. Cetonas sao produzidas mas nao

mudam o peso molecular.

1.1.2- Estabilizacao Térmica

Desde que oxidagio térmica € usualmente iniciada por hidroperéxidos, pode ser inibida por
antioxidantes preventivos, que atuam como decompositores de hidroperoxidos (fosfitos e sulfetos){1].

Antioxidantes primarios ou terminadores de cadeia, que atuam como aprisionadores de
radicais livres [3], sdo doadores de hidrogénio, também denominados estabilizantes térmicos; os
fenois estericamente impedidos (ou bloqueados) sio desse tipo e sao aditivos dos mais utilizados
para virios sistemas poliméricos, junto com os aminicos. Como agentes de transferéncia de cadeia,
eles transformam radicais peroxidos reativos em radicais fenoxidos mais estiveis. Infelizmente,

muitos sub-produtos sio também formados na reagéo, conferindo cor ao polimero {1].

M ?
e T ) -
+ POO — +POOH
‘ (equacio 6)
R R
poo‘/ Q{‘nblnmmo

Desproporcionamento



1.2- Compostos de Hidrocarbonetos com Cargas Minerais

Cargas sao usualmente definidas como aditivos néo soliveis na matriz polimérica. As cargas
devemn ser inertes com respeito a2 matriz ¢ geralmente sdo ativadas por tratamentos térmicos ou
quimicos; elas aumentam as propriedades mecénicas, térmicas, fisicas e quimicas dos polimeros.

As cargas inorginicas podem ser naturais ou sintéticas. Dentre as naturais, destacaremos o
talco, dentro do grupo das micas, caolin, asbestos, quarizo e carbonato de célcio.

As cargas inorganicas naturais, também chamadas de minerais levam ac nome MRP ou
"mineral reinforced polymers” (polimero reforcado com mineral) ao compdsito que as contém.

Os aumentos nas propriedades mecénicas dos compositos devem-se a natureza do mineral,
geometria, razédo de aspecto, tamanho médio das particulas, agente de acoplagem, porcentagem em
peso de reforco e condicdes de processamento.

A acao das cargas minerais pode-se dar de quairo formas:

a) Presenca fisica de particulas influenciando o estado conformacional das macromoléculas
¢ as propriedades da matriz, na regiao ao redor das particulas, sio alteradas.

b) A carga mineral pode atuar como agente nucleante para o polimero. Observa-se um
fendmeno epitaxial na superficie do mineral criando um niicleo mais fino. Essa microestrutura mais
fina do polimero aumenta algumas de suas propriedades fisico-mecinicas tais como impacto, dureza,
alongamento a ruptura.

c) Superficies das cargas sao aliamente hidrofilicas e adsorvem filmes aquosos. Dependendo
da estrutura quimica, a molhabilidade das superficies minerais pode ser dificultada, especialmente

para polimeros nio polares como PE, PP (polietileno, polipropiieno).



Espathamento, mothabilidade e remogio de agua, podem ser conseguidos com uso de agentes
especificos ou de auxiliares de processamento, assim chamados porque aumentam dispersao das
cargas. Esses agentes, tais como titanatos ou surfactantes, promovem espalhamenio sobre a superficie
da carga mas ndo necessariamente aumentam a adesdo.

d) LigagOes quimicas podem ser realizadas utilizando-se agentes de acoplagem (geralmente
silanos bifuncionalizadas) que reagem com grupos hidroxi de certas superficies minerais, como a de
mica, do vidro e da wollastonite, pela extremidade inorgénica, € com o polimero, pela extremidade
organica.

A natureza da superficie em contacto com o polimero € um parametro chave ¢ como
consequéncia, a geometria ¢ a razdo de aspecto das parifculas também o sdo.

Em resumo, as propriedades mecénicas dos MRP sdo essenciaimenle dependentes da
natureza do mineral, geometria, tamanho de particulas e aspecto de particulas, porcentagem de carga,
agente de acoplagem e condigdes de processamento.

Natureza do Mineral:

A natureza bdsica do mineral impde propriedades intrinsecas a superficie da particula
{energia livre de superficie, molhabilidade, presencga de grupos hidroxi, etc.) ¢, como consequéncia,
influencia a qualidade das ligaches entre o polimero e o mineral. Entio, por exemplo, através de
calcinagio pode-se conseguir modificar a estrutura do mineral {talco, caolim), para promover sitios
de adesdo.

A estrutura cristalografica do mineral € responsavel por algum desempenho bisico e pela
limitagdo no uso do mineral. Por exemplo, a baixa forca de ligacio entre superficies de silica do

Talco explica o fato dela poder ser facilmente riscada. A baixa propriedade de impacto do compGsito



¢ sua baixa resisténcia a abras@o e riscamento podem ser atribuidas & essa facil delaminagio de
particulas.

Geometria e Razio de Aspecto das Particulas:

O Talco possui morfologia bidirecional. Por causa das morfologias lamelares, Mica e Talco
proporcionam um bom compromisso com desempenho porque isotropia existe em qualquer condigao
de injecio. Razdo de aspecto € a relagfio entre superficie e espessura28].

Contendo em Peso ou Porcentagem de Carga:

A estabilidade dimensional bem como o HDT(temperatura de distor¢do sob carga) aumentam
com o aumento de carga; ja a resisténcia ao impacto diminui com o aumento da porcentagem de
carga.

Qualidade da Interface:

Os MRP’s sdo largamente dependentes da qualidade das interfaces mineral e polimero. Por
exemplo, os silanos ac propiciarem uma boa adesfo, aumentam a HDT e a resisténcia & tracio e
flexao mas, para as propriedades de resisténcia ao impacto e resisténcia a fadiga, uma interface mais
dissipativa faz-se necessaria. Desie modo, um agente menos efetivo de acoplagem pode ser mais
adequado, como por exemplo, um titanato.

As cargas nucleiam a cristalizacio do polipropileno sendo que o Talco € mais eficiente que

a Mica ou que o Wollastoniie [2).

1.3- Degradagéo e Estabilizacdo de Compostos de Hidrocarbonetos com Taico
Tem sido crescente o emprego de cargas minerais em PP; as principais vantagens sao o

aumento no moduio de flexio e de rigidez e a reducao na contragiio € encolhimento no molde. Em



adigio, o custo da matéria prima ¢ reduzido. No entanto, as cargas podem ter um efeito negativo
na termo ¢ fotoestabilizagdo de matrizes de poliolefinas.

Talco é um silicato de Magnésio hidratado mais utilizado na morfologia lamelar plana [14].
As superficies quimicas de Talco natural variam desde que fons metilicos podem substituir Silicio
e Magnésio.

Alguns estudos foram feitos[4] sobre sistemas de estabilizagdo utilizados para aumentar a
vida de PP carregado com Talco. Avaliando-se resultados de envelhecimento em estufa obtidos com
este composito, foram observados dois fatores: primeiro,0 grande aumento na estabilidade t€rmica
¢ devido 2 incorporagiio de uma resina epoxi, "Araldite 7072" (Ciba Geigy); segundo, o Talco de
grau X ou Z é o melhor, dependendo do aditivo utilizado. A explicagio para esse fato é que ha
adsor¢io dos aditivos estabilizantes sobre o Talco, 0 qual retém parcialmente o aditivo da fase
polimérica, resultando numa diminui¢éo na resisténcia ao envelhecimento térmico.

Estudos anteriores mostraram que Araldite previne bem a adsorcéo de antioxidante fendlico
sobre a superficie do Talco; mostraram também que contaminacdes, como o Ferro por exemplo,
podem também reduzir a estabilidade do polimero quanto ao envelhecimento térmico. E necessirio
que o Talco seja puro e da incorporagio do Araldite no mesmo para que a adsorcio dos
estabilizantes da matriz polimérica sobre a superficie da carga seja evitada.

A influéncia do Araldite 7072 na estabilidade ao processamento do PP é minima; j4, os
mesmos estudos mostraram a notavel contribuigio & estabilidade no processamento da blenda-B

Irganox B-225 que consiste de uma parte de lrganox 1010 (fendlico) e uma parte de Irgafos 168

(fosfito).



lrganox 1010 e Irganox PS802 (tioéster) sio utilizados usualmente junios com Araldite 7072.
A estabilizacdo bésica € requerida para minimizar os efeitos de cisio de cadeias do PP durante seu
processamento até a peletizagio ou granulagio ou até o produto final. Os aditivos adicionais sio
necessérios para apropriada estabilizagho de longa duragho [4].

A mesma literatura mostra que o Negro de Fumo afeta negativamente a estabilidade térmica;
isto pode ser explicado também pela adsorgio dos aditivos ¢ contaminagio quando esse aditivo €
usado como pigmento termo ou fotoestabilizante.

A patente de utilizagdo do Epoxi[5] em compositos data de 1971 e transcreve alguns
aspectos interessantes:

Em compésitos de Polipropileno contendo quantidade substancial (7-44%) de Talco como
carga, este diminui seriamente a estabilidade oxidativa da composicio, contendo sistemas
antioxidantes convencionais, de 70 a 98%, dependendo do tipo de Talco utilizado. Foi encontrado
que esse efeilo degradante € devido & sorgho seletiva de antioxidantes sobre a superficic do Talco,
enquanto a composicao polimérica € fundida, como normalmente ocorre durante alguns estigios do
processamento.

De acordo com 2 patente acima referida, a estabilidade do Polipropileno carregado com
Taico, ou outra composicido polimérica de hidrocarboneto, € preservada com a adicio de um
“desativador de Talco", um composto organico polar, o qual € seletivamente sorvido sobre a
superficie da carga para substancial exclusio dos antioxidantes presentes na composigio, assim nao

manifestando a acéo degradativa na composicio polimérica.



As hipdteses para explicar o efeito degradante do Taico foram:

a) A presenca de compostos metalicos introduzidos como impurezas do Talco, as quais
poderiam funcionar como ativadores de degradagio por promover decomposig¢ao de hidroperdxidos
e produgao de radicais livres. Esse efeito pode ser compensado pela adicao de agentes complexantes
de metais. Para testar essa hipdtese, um nimero de compostos que atuam como complexantes
metilicos foram adicionados & composigdo de PP carregado com Talco e estabilizado, e foi testada
a sua eficicia no aumento da estabilidade oxidativa das misturas; foi encontrado que ndo ha
correlagio, aparentemente, entre estabilidade e nivel de contaminante.

b) Mudanga na eficiéncia do estabilizante devido a aita alcalinidade do Talco; se esse fosse
o mecanismo predominante, poder-se-ia esperar que com a adigio de compostos acidos se diminuisse
o efeito negativo do Talco sobre a resisténcia a degradagio; no entanto, isso ndo ocorreu.

¢) Uma terceira hipStese para explicar o efeito degradativo do Talco era que o Oxigénio
adsorvido nas particulas do mesmo resultariam numa concentragio maior que a normal do Oxigénio
no polimero. Esse efeito poderia estar relacionado diretamente com o tamanho de particula do Talco,
mas ndo houve correlagio num estudo realizado com seis diferentes tipos de Talco, com tamanhos
de particulas entre 0,5 ¢ 7 micra.

Estudos posteriores sugeriram um outro mecanismo, que € o que prevalece até hoje, para a
acho degradativa do Talco na estabilidade oxidativa de composigoes de polietileno. Eles mostraram
que os estabilizantes convencionais sdo sorvidos sobre a superficie do Talco enquanto a composigio
do polimero estd no estado fundido. Conversdo para um estado fundido ¢ posterior solidificacio
ocorre em processamento de polimeros para transformagio em produtos finais e mesmo na produgio

da composicio polimérica. Assim, a composicdo polimérica fundida e ressolidificada, contendo
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substancial quantidade de Talco, é desprotegida do ataque do Oxigénio porque a maioria, ou todo
estabilizante, estd firmemente preso no Talco, ndo atuando na composicdo polimérica.

E conhecida uma variedade de compostos orginicos polares gue podem impedir esse
mecanismo de sorcdo por serem, eles proprios, sorvidos pelo Talco. Assim, eles sdo chamados de
"desativadores de Talco".

Pensava-se que a sorcéo de ambos compostos, antioxidantes e desativadores de Talco, fosse
devido a ligacdes criadas entre grupos funcionais polares e grupos éxidos ou hidréxidos na superficie
do mesmo mas, até entdo, nio se sabia com que estrutura quimica um composto orgénico polar seria
ou nio mais efetivo na atuacgiio como desativador de Talco. No entanto, se o mecanismo fosse
conhecido, seria facil selecionar um grupo de compostos que seriam mais eficientes nessa fungéo.
A seleciio pode ser feita por testes empiricos ou pela determinagfio da sorbabilidade sobre o Talco
do composto candidato € da composicao de antioxidante na solugio de hidrocarboneto.

Além da sorbabilidade preferencial, o desativador de Talco também tem que ser
suficientemente ndo volitil para permanecer no polimero durante o processamento ¢ durante o
envelhecimento.

Outra qualidade necessdria para um desativador de superficie eficiente € a habilidade para
atuar sem afetar caracteristicas opticas ¢ de odor da composicao polimérica. Alguns compostos
podem causar, por exemplo, descolora¢io da composi¢io durante processamento ou envelhecimento
[5]-

Dentre os numerosos compostos testados e descritos pela patente, dentre os de alta eficiéncia

pode-se listar em ordem decrescente: poliepoxi, amida e poliol alifitico, conforme mostrado na

Tabela 2.
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Tabela 2 - Compostos desativadores de Talco [5]

Tipo Nome Nome Comercial
Poliepoxi Produto de condensagio

de 2,2 bis (4-hidroxifenil)

propano (bisfencl A) e Epon Resin 1002

epicloridina Epon Resin 1001
Amida N,N"-etileno-bis-estearamida Microtomic 280wax
Poliepoxi Produto liquido, diglicidil eter Epon Resin 828

de bisfenol A
Amida Produto de condensacao de

etanolamina e acidos

carboxilicos Alromina R-100
Poliol alifitico Manitol (mistura de benzoato

de sddio e dioctilsulfosuca-

nato de sddio) Aerosol OT-B

1.4- influéncia do Negro de Fumo (NF) na Degradacédo e Estabilizagdo de Poliolefinas

Negro de Fumo desempenha um papel importante na degradagao termooxidativa de
poliolefinas, em adig¢iio a sua funcho de protegiio contra radiacio uitravioleta. Ele € um inibidor fraco
e tem uma influéncia significativa no comportamento da maioria dos antioxidantes.

A habilidade exibida por muitos NF para inibir a oxidagéio de radicais livres de poliolefinas
¢ dependente da presenca de certos grupos reativos na superficie das particulas de Carbono. O
aquecimento na presenga de Oxigénio ou Enxofre aumenta o nimero de grupos reativos e produz
um antioxidante muito efetivo a ponto de se tornar comparivel aos melhores antioxidantes. A etapa

de terminagiio de um processo de degradagdo ocorre nas superficies ativadas com grupos funcionais
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contendo Oxigénio. Polietileno modificado com Negro de Fumo ativado na superficie com Enxofre
oxida muito lentamente.

Antioxidantes como aminas secundarias e fendis alquilados perdem muito da sua eficiéncia
em presenca de NF. Por sua vez, certos compostos orgénicos contendo Enxofre sdo mais eficientes
na presenga de NF do que em polimeros sem este aditivo.

Originalmente, a perda em eficiéncia dos antioxidantes amninicos secunddrios e fenolicos
alquilados quando em presenca de NF era atribuida a simples adsorgio dos antioxidantes na
superficic do carbono. No entanto, sabe-se¢ que os antioxidantes, por si s, sfo susceptiveis 2
oxidacao.

Recentemente, novos antioxidantes tém sido desenvolvidos os quais nao sdo afetados
negativamente pelo NF; sbo os tioéteres, tidis ou compostos com grupos sulfeto [6].

Nao se conhece a natureza exata desses grupos funcionais contendo oxigénio na superficie
do carbono, mas sao apontados alguns possiveis, tais como: fenol, quinona, lactona e grupos
carboxilicos. Sugere-se que a aglio do negro de fumo para a inibicio da oxidagio térmica de
poliolefinas envoiva uma decomposigo catalitica de peréxidos.

O grau de prote¢io a termodegradacéo pelo NF aumenta com a diminuicdo da temperatura.
Entio, o NF, mesmo sem ativagio da superficie, € um bom antioxidante para poliolefinas no estado
sélido [6].

Sabe-se que a oxidagio do polimero ocorre na sua regifio amorfa; Hawkins et aliif6] quando
atribuiram a fungdo catalitica ao NF, o fizeram apos terem constatado que a razao entre regides

amorfas e cristalinas ¢ a mesma em polietileno com ou sem NF.
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Quando se pensa na fungéo antioxidante, bem como na fotoestabilizante, do NF, alguns
fatores sfio relevantes: o teor do aditivo, a dispers@o do NF na massa polimérica, o que também
envolve o tamanho de particula utilizado e o coeficiente de absor¢do no ultravioleta, quando sua

funcio requerida for a de fotoestabilizante. Isto tudo € controlivel em laboratérios.

1.5- Objetivos

Podem ser detathados a seguir:

- Acompanhamento da degradagio termooxidativa e da eficiéncia do sistema de estabilizagio
através das variagOes nas propriedades fisicas, térmicas, quimicas e mecanicas, apés envelhecimento
dos corpos de prova em estufa.

- Avaliagio da eficiéncia do sistema de estabilizagiio estudado na presenca de Negro de
Fumo N550.

- Avaliacio do efeito do teor de "Araldite” GT 7072, modificador de superficie ou
desativador de Talco, na aditivagio da formulagio estudada, sob o ponto de vista de degradagio
iermooxidativa.

- Avaliacio do efeito de sinergismo/antagonismo do antioxidante lrganox 1010 com fotoesta-
bilizantes ¢ outros antioxidanies, quanto a resposta no tempo de indugio oxidativa (OIT). .

- Desenvolvimento da quantificagio de aditivos por Andlise Térmica, tempo méximo de
oxidacio (OMT), apos preparagio de padrdes de aditivos.

- Estudo da possibilidade de aplicagio de equagdes cinéticas simples para avaliagio de um

antioxidante no sistema polimero-antioxidante-cargas estudado.

14



2- FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS PARA
MONITORACAO DO PROCESSO DE DEGRADAGCAO TERMOOXIDATIVA

Dentre as muitas técnicas de caracterizacio ji estudadas ¢ aplicadas em acompanhamento

de degradacdo acelerada, transcrevemos sobre duas delas por terem seu lado inovador.

2.1- Andiise Térmica

As técnicas termoanaliticas de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) dindmico ¢
estatico ou isotérmico (i-DSC), bem como Anilise Termogravimétrica (TGA), vém sendo muito
utilizadas.

T. Schwarz et alii [7]} estudaram a difusio do antioxidante fendlico, Irganox 1010, em
polipropileno isotatico por i-DTA (Anilise Térmica Diferencial isotérmica).

Sabe-se que a adicdo de antioxidantes, que € sempre em pequena quantidade, € eficiente em
fungio ndo s6 da natureza quimica do aditivo (fenélico ou aminico), mas também da sua mobilidade
no polimero, ou seja, da sua capacidade de difusfo. Assim, outro aspecto importante em degradagio
polimérica € a morfologia do iPP que vai influir muito no processo de difusfio, seja tanto no grau
de cristalinidade quanto nas dimensoes do esferulito.

Em presenca de Oxigénio, a altas temperaturas, as poliolefinas sofrem degradacio

termooxidativa com formacfo de radicais livres.
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O intervalo de tempo desde o inicio de um DTA ou DSC isotérmico até o inicio da
decomposigao exotérmica ¢ bem conhecido como tempo de indugio oxidativa (OIT). Depois deste
periodo, que depende da concentragio do antioxidante, da sua eficiéneia e temperatura usada, a
oxidagio autocatalitica produz um pico exotérmico.

O tempo do inicio do teste até 0 maximo desse pico € chamado tempo maximo de oxidagio
(OMT) ou tempo de oxidagdo maxima, que significa consumo completo de antioxidantes ¢ a perda
da estabilidade do polimero[7], (vide figura 3).

Uma vantagem grande dessa propriedade ou grandeza, detectavel por i-DSC € a de se poder
entio relaciond-la com a concentracdo dos estabilizantes.

O OIT ¢ usualmente utilizado com a finalidade de se determinar se um material polimérico
estd mais ou menos estabilizado que outro apds envelhecimento acelerado, ou seja, apds a
degradagio acelerada avaliar-se-ia qual formulagio € a mais termoestével (tem um OIT maior).

Uma vantagem do OMT sobre o OIT, ainda sob o ponto de vista qualitativo € que, em
temperaturas elevadas, as reagOes ocorrem em pequenos tempos, sendo dificil se determinar o OIT
de maneira usual. Por isso o OMT pode ser estabelecido.

Uma observagiio importante quanto a utilizagdo de OIT para se acompanhar degradagio de
materiais poliméricos € o ponto de vista de que o processamento afeta a morfologia ¢ por conse-
giéncia, a difusdo dos estabilizantes no polimero. Assim, quando se usa o OIT ou OMT para
comparagio entre térmoestabilidade para dois produtos ou corpos de prova, eles devem ter sido
processados sob as mesmas condigoes.

Moissan ¢ Mucha [10,11] relatam menores valores de coeficientes de difusao para maiores

cristalinidades. Mas para corpos de prova em iPP, moldados por compressdo e extrudado, foi
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encontrada uma diferenca de cristalinidade de 1% somente (42% e 41%), o que seria insignificante
para afetar o processo de difusdo do estabilizante, como havia sido afetado (o coeficiente de difusdo
para ldminas foi de 4 vezes o das placas). Com microscopia Optica com luz polarizada, ¢ aumento
de 62 vezes, foi possivel se observar a diferenga na estrutura morfoldgica enire os dois iPP, quanto
ao tamanho do esferulito, ou seja, com esse aumento ndo houve esferulitos visfveis nos laminados,
enquanto que nas placas os esferulitos apresentaram 40um de didmetro. Neste caso, hi explicagio
para a diferenca no coeficiente de difusdo; em polimeros semi-cristalinos hé duas fases amorfas: a
interesferulitica e a intraesferulitica; a difusio dos antioxidantes ndo ocorre na fase cristalina e nem
na amorfa intraesferulitica. Entdo, as moléculas dos antioxidantes que estfio sorvidas na fase amorfa
intraesferulitica ndo podem se difundir fora do esferulito; assim, o coeficiente de difusio diminui
com o aumento do tamanho deles.

Através do i-DSC pode-se conseguir estudar a difusdo de estabilizantes em iPP; com
pequenas quantidades de amostra consegue-se 0 OMT que € relacionado com a concentragio do
antioxidante; pode-se medir concentragOes na faixa de 0,03 a 0,10%, que € usada industrialmente[7].

Restrigdes quanto ao OIT sdo colocadas na correlagdo com o envelhecimento em estufa, pois
ele é uma propriedade do polimero no estado fundido (¢ realizado de 190 a 210 °C para
poliolefinas); diz a referéncia[7] que, apesar de se ter resultados rdpidos, os mesmos nio sio
correlacionados com os dados correspondentes para envelhecimento em estufa, obtidos para
polimeros no estado solido. Por exemplo, para Polietileno de Alta Densidade estabilizado com os
HALS (aminas estericamente impedidas), Tinuvin 770 ¢ Chimassorb 944 LD/FL., obtém-se baixos
valores de OIT mas, em contrapartida, 6timos resultados de Resisténcia ao Impacto. Os antioxidantes

Irganox 1010 ¢ 1035 comportam-se igualmente quanto ac OIT mas o segundo é melhor quanto &
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Resisténcia ao Impacto, sendo preferencialmente usado para poliolefinas com teor de Negro de Fumo
maior que que 0,5%/[4).

A mesma literatural7] diz que somente os antioxidantes fendlicos contribuem
significativamente para o OIT. Fosfitos e Tioéteres mostram pobre desempenho nesse método. O OIT
nio deve ser usado para avaliar antioxidantes como estabilizantes de processo ou estabilizantes
térmicos para longa duracho. Entretanto, pode ser usado para controle de qualidade, para se checar
o quanto de antioxidante fendlico foi adicionado ao polimero[4].

Alguns aspectos do envelhecimento térmico de iPP foram estudados por iDTA de longa
duragao (ILDTA)[9] com registros de termogramas de 0,1 a 2000 horas. Diferentes concentragoes
de antioxidante Irganox 1330 foram adicionados ¢ os OMT realizados de 90 a 170 °C para iPP nao
estabilizado ¢ de 120 a 210 °C para os estabilizados com diferentes teores do aditivo. Registrou-se
entdo os graficos de OMT versus temperatura ¢ verificou-se que os valores medidos davam uma
linha reta mostrando dependéncia linear, conforme Arrhenius. Foi verificada a influéncia consideravel
da contaminacio da capsula ou panela de aluminio para baixos nives estabilizantes.

Foi entdio realizado o mesmo experimento com um filme fino de politetrafiuoretileno entre
amostras ¢ panela ou cépsula, para evitar a contaminagdo. Os valores medidos foram regraficados
e notada a diferenca de inclinagio da curva para a amostra sem o Irganox 1330 principaimente.
Foram também determinadas as energias de ativacio da decomposico térmica de iPP estabilizado
e no estabilizado como sendo 212 e 102 KJ mol”, respectivamente.

O mesmo trabalho mostra que o inicio da oxidagao autocatalitica (coincidente com o final
do tempo de indugdo oxidativa) coincide com uma alteragio significativa da curva da propriedade

mecanica, resisténcia a tragao, a 20 "C [8].
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Em algumas observa¢bes sobre o comportamento na fusio de cristais de iPP, foram
observados multiplos picos de fusdo para amostras cristalizadas em temperaturas maiores que 100C°.
Esses picos endotérmicos foram atribuidos a diferentes tipos de cristais formados durante a
cristalizacdo de iPP. A mesma autora usa a degradagio térmica em ar, por 10 horas a 130 C°, ¢
afirma que o envelhecimento ¢ suficiente para causar mudangas morfologicas. Através dos DSC
dinimico, foram observadas as entalpias de fusido das amostras antes ¢ ap6s diferentes tempos de
envelhecimento térmico ¢ notado um aumento nas entalpias de fuséo principalmente na faixa dos 130
a 140 °C de envelhecimento. Isso significa que a 130 °C, na estufa em ar, houve degradagao térmica
e "annealing"”, com parcial fusio ¢ cis@o de cadeias. Depois do restriamento até a temperatura
ambiente, a recristalizagio levou a formacao de cristais menos perfeitos juntamente com um aumento

no grau de cristalinidade total[11].

2.1.1- Variagbes em Temperaturas de Decomposicdo apos Fuséo em Ar Sintético (tid,)

Determinada por DSC dinamico em ar. Conforme as amostras sio envelhecidas
termicamente, os valores das temperaturas de decomposi¢io ap6s fusiio em ar tenderio a diminuir,
indicando menor termoestabilidade das mesmas. O termograma ilustra esta determinacgio, bem como

a de temperatura de fusbo (tf), (figura 2).
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Figura 2 - DSC dinfmicoe em ar sintélice, mostrande
il (1669 “C) ¢ tf (156,0 °C}.
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2.1.2- Variagoes em Tempos de Indugéo Oxidativa (OIT)

Obtido num DSC isotérmico, na temperatura de 190 ou 210 °C. No monitoramento da
degradagio termooxidativa, conforme vai se aumentando o tempo de envelhecimento, essa

propriedade vai sendo diminuidaf17] (figura 3).

FLUXO DE CALOR(W/g) 20

11.42min=OMT
154

1.0+

S.07min=0IT

-5 e R B S S e e e R SR s
¢ 5 10 15 20 25 30 35 40
TEMPC (min}

Figura 3 - DSC isotérmico, mostrando OIT/OMT.

2.1.3- Variagoes em Tempos de Oxidacdo Méaxima (OMT)

Obtido do mesmo termograma do item anterior. Além da utiliza¢io no monitoramento da
degradacio, onde 0 mesmo comportamento anterior € esperado, também pode ser utilizado o0 OMT
para construgao de curva de calibragao para analise quantitativa dos estabilizantes fendlicos e para

estudo do sistema de estabilizacho.
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2.1.4- Variag6es em Enlalpias de Fuséo e Porcentagens de Cristalinidade

Seriio obtidas através de DSC dindmico em atmosfera inerte. A porcentagem de cristalinidade

¢ aqui calculada através da relagao[24]:
AHt = XcAHo onde AHt = entalpia de fusdo do polimero, experimental
AHo = entalpia de fusdo termodindmica, ou seja, do polimero 100% cristalino ¢
AHo = 209,0 J/g[42]

Xc = porcentagem de cristalinidade.

A ilustragiio da determinagio de AHt ¢ mostrada na Figura 2 (AHt = 66,57 J/g).

2.1.5- Variacées em Temperaturas de Decomposi¢éo por Termogravimetria (tidy)

Serdo obtidas por Andlise Termograviméirica, em atmosfera inerte, pela alteragio da inflexio
da curva.
Para acompanhamento do processo de degradagio, conforme aumenta o tempo de

envethecimento, a temperatura de decomposicao diminui. A Figura 4 mostra a determinagao de tid,,.

PESO (%) 102 Tr

100 = ———

28 238.78°C

96 -+

94

92 -
|
J
|

SO0 + v + r e + - i * ¥ - + it
0 o) 100 150 200 2% 300 350

TEMPERATURA {°C}

Figura 4- TGA em ar sini€tico, com ilustracho de tid,
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2.2- Especirofotomeiria Infravermelho com Transformada de Fourier, Técnicas por Reflectincia [12]

O objetivo da caracterizagao por esta técnica € acompanhar a degradacfio térmica do material
polimérico através do crescimento do indice de Carbonila detectivel por espectroscopia
infravermelho.

Sabe-se que toda degradacdo € acompanhada de produgio de Carbonila; & medida que se
aumenta este indice, mais degradado estd o material. Sabe-se também que ele aumenta mais na
superficie do que na massa polimérica. Assim, pensou-se em técnicas de caracterizacio de superficie,
como as de Reflectincia em FTIR.

Ji em 1985, Tinh Nguyen [12] fez um levantamento da aplicagfio de FTIR em estudos de
superficie, com as técnicas experimentais mais comuns, quais sejam: (1) reflectincia externa ou
absorbincia refietida (RA); (2) reflectincia interna ou reflectincia total atenuada (ATR); reflectéincia
interna multipla (MIR) e (3) reflectincia difusa (DRF), fotoacistica (PA), emissao (EM) ¢
transmissfo (T). Estas técnicas tém sido muito utilizadas tanto em sistemas dispersivos como em
FTIR.

Griffiths et alii[46] foram os primeiros a explorar o uso da técnica DRF/FTIR para estudar
composicao quimica de macromoléculas; Chase et alii[47] utilizaram as técnicas acopladas para
identificar produtos de degradacio ¢ obter informagbes sobre mecanismo de degradagao.

Webb et alii[48; 49 ¢ 50] estudaram a degradagio térmica, fotoquimica e ambiental de filmes
poliméricos de 3 a 8 um de espessura, sobre substratos metélicos com RA. A mesma técnica foi
utilizada para solugdes de resinas por Lin et aliiff51].

A técnica de FTIR/ATR fol utilizada para estudos de degradacéo de termorigidos e termo-

plasticos de revestimento; para estudos de corrosao as técnicas EM e PA tém sido muito utilizadas.
Golden et alii[52] estudaram filmes de Langmuir-Blodgett através de FTIR/RA.

Embora a espectroscopia por reflexao interna seja muito sensivel, ela requer que o elemento
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de reflexio seja transparente. HA necessidade de um contacto fntimo entre amostra ¢ o cristal ATR.
O acessério para RA, em muitos casos, gera resultados melhores que os do ATR.

DRF e PA tém sido usado com FTIR como técnicas complementares para estudos de
superficie. DRF € usada em regides onde as espécies adsorvidas tém uma baixa absortividade e PA
¢ usada quando as espécies adsorvidas tém uma alta absortividade.

DRF tem maior sensibilidade e resolugiio que PA, embora a linha de base seja pior

Mesmo com o0s pronunciados avangos para as técnicas de reflectincia, quando foram
acopladas com o FTIR, o estigio atual da sua aplicagio ainda estd muito prematuro [12], ou seja,
ha pouca aplicagio em materiais poliméricos; a literatura em questio, que fez uma revisio na
aplicagio dessa té€cnica at€¢ 1986, ndo fez nenhuma referéncia para aplicagio dessas técnicas aos
compdsitos com Negro de Fumo, ndo em filmes, mas para corpos de prova, que € o se pretente nesse
trabalho.

Dr. Yoshio [25], USP, pensa que as técnicas RDF ¢ PA sdo as mais indicadas para os
corpos de prova em estudos.

A técnica de Reflectancia Difusa (DRF), também chamada de DRIFT (FTIR Difusa) €
indicada por Garton [43] como aplicdvel a compdsitos opticamente opacos; ji a técnica de
fotoacistica (PA-FTIR) nao ¢ aconselhavel para materiais opacos contendo NF, sendo o NF usado
como material de referéncia para os opticamente ativos nesta técnica.

- Variagbes em propriedades utilizadas para acompanhamento da degradacdio acelerada, por

esta técnica: Indice de Carbonila e Indice de Hidroperdxido.

2.2.1- Indice de Carbonila
A degradacio de um material polimérico pode ser monitorada pelo acompanhamento do
crescimento da concentracio de produtos carbonilicos nao volateis através de medidas da absorbincia

na faixa de frequéncia caracteristica em cada polimero. Para o polipropileno, a faixa seria 1715 a

1720 cm™[23].
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O indice de carboaila pode ser calculado pela seguinte formula:

Ic —-—--ﬂg;@ o A1720 = log -'i°; (equagio 7)

onde:

o = intensidade da radiacio incidente
I = intensidade da radiagio transmitida
d = espessura do filme em micra

IC = indice de carbonila

A = absorbéancia calculada

it

Como a espessura do filme ndo € totaimente uniforme, normaimente € usado um pico de
referéncia para normalizar estes efeitos, uma vez que a concentragio dos compostos com grupos
carbonilicos diminui com o aumento efetivo da profundidade da amostra. Assim, o IC normalizado

para o Polipropileno seria [18][26}]:
IC = A1720

= A1970 {equagho 8)

O método du linha de base foi utilizado para calculo da absorbéncia [23][17].

Um espectrograma infravermelho, ilustrando os célculos do IC, € mostrado na figura 5.
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Figura 5- Tlusiracio da determinacio de Indice de Carbonila(IC), para
um espectrograma {ipico.
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2.2.2- indice de Hidroperdxido
Com o mesmo espectrograma citado no item anterior, podem ser feitas determinagOes desse
indice normalizado, pelas absorbincias na faixa dos 3650-3584 cm”, correspondente a deformagio

axial do grupo OH.

2.3- Indice de Fluidez

Propriedade reoldgica muito utilizada para materiais poliméricos mesmo carregados; o
material, em "pellets” (ou granulos), ou devidamente picotado, € colocado para fluir num tubo
capilar, sob determinadas condigdes de pressao e temperatura, segundo ASTM, e o tempo de fluidez,
bem como a massa do extrudado resultante sio medidos; a grandeza € expressa em g/10min, ou seja,
o quanto de massa flui em 10 minutos. O Indice de fluidez esta relacionado com o peso molecular

do polimero e sua variagio pode ser usada para acompanhar degradacho acelerada[19)].

2.4- Teste de Impacto izod
Utilizado para a determinacdo da resisténcia ao impacto, com corpos de prova entalhados,
segundo ASTM D 256. Foram utilizadas as variagGes na propriedade de resisténcia ao impacto para

acompanhamento da degradacdo{20].

2.5- Densidade
Utilizada para caracterizagao e para avaliagdo de degradacio, desde que pode ser relacionada

& cristalinidade, de acordo com a eq. 918}

X = M‘!ﬁ (equacio 9)
onde: ey - G,
X = grau ou % de cristalinidade

d . = densidade observada, que pode ser calculada por picndmetro ou coluna de gradiente de den-
sidade.

d,, ¢ d, = densidade do polimero amorfo ¢ do polimero cristalino, respectivamente, que podem ser
obtidos em literatura.
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2.6- Variagbes nas Concentracbes do Aditivo Estabilizante irganox 1010

2.6.1- Por OMT
Foram construidas curvas de calibragio com padroes de diferentes concentragdes de aditivos,
a partir dos valores obtidos de OMT, com as quais foi possivel a determinagao da concentragao do

antioxidante.

2.6.2- Por Cromatografia Liquida de Alio Desempenho
A técnica ¢ utilizada para determinacio quantitativa dos termo e fotoestabilizantes dos

compostos poliméricos. As determinagOes sao efetuadas apos extragdes especificas.

2.7- Aplicagdo de Equagdes Cinélicas Simplificadas para Avaliacdo de um Antioxidanie nas Formulagées em

estudo [30;31]

Foi descrito na literatura, por Maria Uhniat et aliif{31], o processo de indugho oxidativa de
LDPE, na presenca do antioxidante Irganox 1010 e Cyanox 1790, na faixa de concentragao de 0,025
a 0,150% e temperatura de 185 a 215 °C. Foi assumido que o antioxidante € consumido durante o
periodo de indugio 4 uma taxa constante (reagio de ordem zero).

O mecanismo da inibi¢ho da oxidagéo € muito complexo ¢ a cinética do processo dificil de
ser descrita por muitos motivos: os inibidores de oxidagio como fendis ¢ aminas aromdticas podem
participar de varios estagios da oxidagio do polimero simultanecamente; eles proprios podem sofrer

oxidaco por oxigénio molecular ¢ os produtos resultantes podem ficar no polimero ¢ participar de

alguns estagios da oxidagao.
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Existiam controvérsias entre autores com respeito a cinética de consumo de antioxidantes,
se obedecia 2 uma equacao cinética de ordem zero (velocidade constante), ou a uma de primeira
ordem (consumo néo linear com o tempo).

Apés a preparagio de seis padroes de concentragoes de antioxidantes na faixa de 0,025 a
0,15%, foram determinados os OITs a sete temperaturas na faixa de 185 a 215 °C (aumentando de
5 em 5 graus). Com os resultados obtidos foi avaliado se a taxa de consumo de antioxidantes podia

ser considerada de ordem zero ou de primeira ordem, representadas pelas seguintes equagdes

respectivaménte:
-Ec— = K (equacao 10)
d,
_%_ = K [C] (equagdo 11)
t

Integrando-as para a faixa de concentragOes de C, até C_, (concentragao inicial e critica) e

tempos de {, até t; (tempo inicial até tempo de inducio oxidativa, respectivamente), obtém-se:

K = CO_CB' .
“———tl (equacao 12)
In Cp-in C
K= 2 t = (equagio 13)

para reagdes de ordem zero e primeira ordem respectivamente.

As figuras 6 ¢ 7 ilustram estes pardmetros.
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Figura 6- DSC Isotérmico, mostrando C,, C,, 1, € ([31].
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Figura 7- Dependéncia do OIT para PEBD em relaciio & concentragio inicial de Irganox
1010{31].
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Esta dependéncia entre t, ¢ c,, mostrada na figura 7, pode ser descrita pela equagio linear:
. =a+ b ¢y a varias temperaturas.

Foi também estudada a dependéncia para os valores encontrados da equacdo de Arrhenius:

- . E
K= Ko QXP( ﬁ“{) © (equacgdo 14)

A figura 8 mostra o consumo de Irganox 1010, para velocidade constante, em relagio a

temperatura, para reagao de ordem zero.
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Figura 8- Dependéncia do consumo de jrganox 1010 em PEBD, & velocidade
constanie, em relaciio a temperatura, para reagio de ordem zero.

Ficou claro pelo grifico e pelos valores de correlagao encontrados (0,9928 para Irganox 1010
e 0,9923 para Cyanox 1790) que a velocidade constante satisfaz a equagao de Arrhenius.
Fot concluido gue:

O processo de consumo de antioxidante em polietileno ¢ uma reacio de ordem zero nas
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faixas de concentragiio e temperatura estudadas. Entao, a taxa de consumo de estabilizante é uma
constante ¢ independente da concentragao inicial, nestas faixas de concentragiio e temperaturas.

A ocorréncia de concentrago critica, descrita por Shlyapnikov et alii [32] e sua dependéncia
com a temperatura também foram encontradas[30].

Uma equagio cinética simplificada foi deduzida para descrever a dependéncia do tempo de
indugio oxidativa com a temperatura e conceniragio de antioxidanie em polietileno.

Para obter pardmetros cinéticos € necessdrio medir tempo de indugio a duas diferentes
temperaturas, para uma dada concentrago de antioxidante. Os pardmetros cinéticos sdo valores
caracteristicos de um dado sistema polimero-antioxidante.

Para avaliar a dependéncia da agdo de um antioxidante com a concentragio e temperatura
é necessirio e suficiente um ndmero limitado de experimentos.

O tempo de indugio oxidativa, (1,), determinado por DSC, € um pardmetro cinético simples
para avaliacdo da ac@o de estabilizantes. O t, o qual corresponde ao consumo ou retirada do

estabilizante abaixo da concentragio ¢, pode ser determinada pela dependéncia cinética:

Cy- C
m_"__t.;._fﬁ = K exp (,_ %) (equagdo 15)
a qual pode ser expressa pela seguinte formula:
Int = -In g+ In (( Cp- Cg) + E
RT (equagio 16)
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O OIT, ou t, experimental para a oxidacio de Polietileno pode ser expresso, para C,

constante, pela dependéncia linear:

A+ -E
In = A RT (equagio 17)

Assumir que 2 eq. 17 € uma forma simplificada da eq. 16 ¢ 0 mesmo que dizer:
-In Ky + In (C, - C,) na eq. 16 € constante ¢ independe da temperatura, para as faixas de
temperatura € concentracio utilizadas.
O trabalho mostrou que a energia de ativacho, determinada pela eq. 17, tem um valor
constante, caracteristico de um dado estabilizante e independe de sua concentragio.
Mostrou, também que o fator A da eq. 17 depende linearmente do logaritmo da concentragao

de antioxidante inicial no polimero, assim:

- _ i’
A= - K+ in G, {equacio 18)

e que K’ nesta equagao pode ser considerado um pardmetro cinético, ou seja, caracteristico

de um dado sistema polimero- antioxidante. Assim a eq. 17 assume a forma:

E
Int = -K ‘+ In CQ-*- ﬁf {equacdo 19)

que é uma forma simplificada da eq. (16).

Para obter K’ ¢ E das equactes 17 ¢ 19 € s¢ medir t;, (OIT) a duas diferentes temperaturas,

para uma concentragio de antioxidante para um dado polimero. Conhecidos K' ¢ E é possivel
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caracterizar a agao de um antioxidante em termos de temperatura e sua concentragdo no polimero:
t, = I(C,T), |

para as faixas de temperatura e concentracdo estudadas, bem como para o tipo de
estabilizante (lrganox 1010)[31].

Shiyapnikov et alii [33] descrevem mecanismos de oxidagio a altas temperaturas ¢ de
estabilizagio de polimeros e trabalham nesta drea desde 1961, medindo inclusive a taxa de
degradabilidade de um polimero pelo consumo de oxigénio, pela constante Keff.

(WO, = Keff PO,)
E bem conhecida da cinética quimica que a velocidade da mais simples reacfio quimica

elementar, muda com a temperatura de acordo com a lei de Arrhenius:

K=K, exp [" %} (equagdo 20)

Ozxidagio de um polimero € uma reagio complexa em cadeia, a qual inclui muitos passos
simples. A energia de ativagio da reagho complexa sera a soma das energias de ativacao dos passos
elementares. Podemos observar faixas de temperaturas nas quais desvios da lei de Arrhenius podem
ser negligenciados.

Um composto serd um antioxidante somente se existirem reagOes nas quais radicais serio
convertidos a produtos néo radicais sem a formacio de radicais ativos (I):

(I' + RH ~ IH + "R ) (IH = Fenol ou Amina)
Estes radicais (I'), formados na reagio:
RO’, + IH — ROOH + I' (propagacio (2)),
embora sejam de baixa atividade (menor gue radicais alquil ou peréxido}), se ndo ha reagio

na qual estes radicais sdo consumidos, a taxa de sua interagdo com a unidade monomérica do
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polimero (I' + RH — IH + R’) seré tdo rapida ou tio lenta quanto a terminagio de cadeia, ou seja,
tanto quanto o antioxidante pare de relardar‘ a oxidagdo. Porisso, um composto serd um antioxidante
somenie se existirem reacoes onde radicais serao transformados em nao radicais sem a formacao de
radicais ativos.

Quando um antioxidante € adicionado ao polimero, a taxa de oxidagho primeiro muda pouco
(e algumas vezes aumenta), mas acima de certa concentracao de inibidor, chamada d.e concentragao
critica de antioxidante [IH] cr, a taxa de oxidacéio diminui muito nitidamente.

A concentracao critica de antioxidante corresponde ao caso no qual a velocidade da cinética
de terminacho de cadeia pelo antioxidante € igual aquela de ramificagio, e acima desta concentragio
excede esta velocidade. Abaixo da concentragio critica do antioxidante a reagdo € ndo estaciondria,
ou seja, sua velocidade € uma fungéo do tempo de reago, enquanto que acima a concentragio critica
serd uma funcido da concentragio dos reagentes (isto €, oxigénio, antioxidante, etc).

O autor acha que quando a concentragio de antioxidante € muito maior que o valor critico
([TH]>>[1H] cr) a cinética para consumo de antioxidante € de primeira ordem.

Assumindo que a concentragdo de antioxidante, apés mudar de acordo com uma lei de
primeira ordem, torna-se igual ao valor critico, a regularidade da reagho muda e o periodo de
indugiio termina depois do tempo t; obtém-se entdo a formula para o periodo de indugio como

fungdo da concentracao de antioxidante inicial (i):

i b

=g+ in — 7
b=t Kefi i (equacio 21)

Essa dependéncia foi observada experimentaimente [34] para altas temperaturas (250 a

300°C). Ambos Keff ¢ I, aumentam com ¢ aumento da temperatura e apds certa temperatura o vator
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da concentragio de antioxidante critica (isto €, minima efetiva), torna-se tdo grande que nido pode
ser adicionada ao polimero em quantidade necessdria para retardar o processo de oxidagio. O
aumento de Keff resulta num aumento da inclinacio da curva "periodo de indugic versus
concentracao de antioxidante" para [IH]o > [IH]cr. Assim, os antioxidante usuais deixam de retardar

a oxidacao polimérica na faixa de temperatura de 280 a 300 °C [33].
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Materiais[36]

O polipropileno empregado neste trabalho foi o Brastec H 301, produzido pela PPH
(Companhia Industrial de Polipropileno). Trata-se de um homopolimero sintetizado segundo processo
"spheripol”, com indice de cristalinidade de 46% ¢ indice de fluidez de 10 g/10 min. Apds a
polimerizagio o material deve conter menos que 1% de material atatico[37]. Utilizaram-se também

os seguintes materiais como aditivos para as composi¢Oes poliméricas:

. Talco tipo SBT/EB-1 ITA da Sociedade Bahiana de Talco (SOBATA)

. Estearato de Cilcio tipo leve, da CHO Industria (Cast,)

. Negro de Fumo STATEX N-550 (F E F), tipo fornalha, da COPEBRAS S.A., de
designagio ASTM N-550 [38]. Este tipo € indicado para produtos com alta resisténcia a fadiga ¢ a
fratura. A sua incorporacdo foi através de masterbach da TERPLAST, T219C, de Polietiieno de

Baixa Densidade.

A tabela 3 apresenta algumas propriedades do negro de fumo empregado neste estudo.

35



Tabela 3 - Propriedades de Negro de Fumo N-550

Didmetro de particula (nm) 40 a 48
Densidade aparente (Kg/m®) 336 a 400
Area superficial (m“/g) 50

Os estabilizantes quimicos empregados foram:

. Irganox 1010 - antioxidanle primdrio, pertencente & classe de fendis estericamente
impedidos.

. Irganox PS 802 - antoxidante secundério, pertencente & classe tiodteres.

. Irgafos 168 - antioxidante secundario, periencente a classe dos fosfitos aromaticos.

. Chimassorb 944 - estabilizante a luz, pertencente a classe de HALS de alto peso molecular,

. Tinuvin 770 - outro estabilizante & luz, pertencente a classe de HALS de baixo peso
molecular.

. Araldite 7072, tipo epdxi, em escamas, como desativador de superficie do Talco.

. Todos os estabilizantes quimicos e a resina epoxidica sdo produzidos pela Ciba-Geigy
Quimica S/A. As nomenclaturas, estruturas quimicas e outras caracteristicas dos

estabilizantes quimicos ¢ da resina epoxidica estdo mostradas no Anexol [36].

3.2- Equipamenios
. Homogeneizador, tipo draise, da Inddstria Mecénica M. H. Lida [27].
. Extrusora dupla rosca, da Wermer Tsleiderer [15].
. Injetora, da Imaco, com temperatura entre 190 a 200 °C [15].
. Entalhador automatico, da EMIC.
. Estufa com circulagho de ar, da Tinius Olsen, a 135 °C.

. Oxjwarn 100 L.

36



. Termémetro digital, da Robert Show.

. Espectrofotémetro Infravermelho com Transformada de Fourier, da Bomen, com acessorio
para reflectdncia difusa [25].

. EspectrofotOmetro Infravermelho com Transformada de Fourier, da Perkin-Elmer, modelo
1710.

. Sistema de Analise Térmica TA 9900, da DuPont Instrumentos (Calorimetro de Varredura
Diferencial (DSC) ¢ Analisador Termogravimétrico (TGA).

. Cromatégrafo Liquido de Alta Resolugio (HPLC), da Waters [39].

. Plastémetro de Extrusdo, da CSL

. Maquina pendular para Ensaio de Impacto Izod, da Ceast[44].

. Picnémetro de 50 ml.

. Balanca analitica € microbalanca da Mettier.

. Estufa Tubular, da Stolhein, com atmosfera inerte.

. Mufia, da Brasimet.

. Microscopio Optico com luz polarizada, da Wild Leitz,

. Espectrofotémetro ultravioleta-visivel, da Perkin-Elmer, modelo 552-A.

. Espectrofotémetro de Fluorescéncia de Raios X, da EG & G Ortec.

. Prensa da Panambra, Termopress 2.

3.3- Formulagées de Polipropilenc com Taico e Negro de Fumo e Preparagao de Corpos de Prova para

Envethecimento Acelerado

Formulagdes e corpos de prova foram preparados pela Companhia Industrial de Polipropileno

(PPH).
Inicialmente, fez-se uma mistura fisica das cargas ¢ outros ingredientes, inclusive o epoxi,

na extrusora (foi obedecido o procedimento adotado na pritica, apesar de néo ser o indicado como
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o ideal). A extrusora possui dosadores gravimétricos que vao pesando os ingredientes e alimentando
a maquina pelos diferentes canais (resina, carga, NF em masterbatch ¢ outros aditivos).

A seguir, foram injetados 0s corpos de prova.

As formulacgoes obtidas constam da tabela 4.

Tabela 4 - FormulagOes utilizadas

INGREDIENTES LP 426 LP 427 LP 428
PP-H301 73,85 73,65 74,90
T-219C 5,00 5,00 5,00
Talco 20,00 20,00 20,00
Cast, 0,10 0,10 0,10
Irganox 1010 0,15 0.15 -
irgafos 168 0,15 0,15 -
Irganox PS802 0,15 0,15 -
Tinuvin 770 0,15 0,15 -
Chimasorb 944 LD 0,15 0,15 -
Araldite GT 7072 0,30 0,50 -

T-219C ¢ um masterbatch da Terplast que contém 40% de Negro de Fumo N-550 e 60%

de PEBD (polietileno de baixa densidade).

Em seguida, os corpos de prova (alguns entalhados para o teste de Impacto) foram para o

envelhecimento acelerado em estufa com circulacio de ar, a 135 °C.

3.4- Caracterizagao Inicial dos Corpos de Prova e Materiais

3.4.1- Teor de Negro de Fumo

A determinagio quantitativa deste ingrediente foi realizada segundo norma ASTM
(modificada quanto as regides de aquecimento}.

Basicamenie, foi feita uma calcinacio a 600 °C em atmosfera inerte e gravimetria, com

posterior subtracdo do teor de cargas inorgénicas.
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3.4.2- Teor de Cargas Inorgénicas

Foi realizada esta determinacdo por gravimetria, apos calcinagdo a 600 °C em ar sintético.

3.4.3- Dispersdo de Negro de Fumo por Microscopia Optica

Microscopia Optica com luz polarizada foi utilizada na obtencio de fotomicrografias. A
informagciio obtida hoje € qualitativa e diz sobre a dispersdo do aditivo na massa polimérica, isto €,
se hd aglomerados e¢/ou auséncias (lacunas sem 0 aditivo). No caso do material em estudo, o Taleo

pode mascarar a observagio da dispersao.

A formagdo de estruturas esferuliticas pode também ser observada. O estudo morfoldgico,
no entanto, pode também ser prejudicado pela presenga do grande teor de carga.

Para este ensaio, filmes finos foram preparados entre liminas de vidro microscopicas, com
pressio constante sobre a massa fundida a 210 °C. O resfriamento do filme foi realizado através da

troca de calor natural com o ambiente. Muitos microfilmes foram preparados igualmente para uma

mesma amostra (no minimo 8).

3.4.4- Coeficiente de Absorgao de Negro de Fumo no Ultravioleta

Essa determinacio ¢ feita segundo ASTM D 3349 |21}, utilizando-se um Espectrofotdmetro
Ultravioleta Visivel.

Para isso, filmes finos foram preparados numa prensa hidriulica com aquecimento, a 115°C,
por 10 minutos. Entao foram colocados num suporte adequado ¢ a determinacio da absorcio foi feita

a 375nm. Fez-se a pesagem dos filmes; a densidade do material polimérico € utilizada para se

relacionar com a absor¢ao através da seguinte formula:
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W

W ‘ - 10 Abs
QW(DKA) e a =10 (2,303)( )

onde:

t = espessura equivalente

W = peso

D = densidade

A = drea

Abs = absorbincia média

a = coeficiente de absor¢ao

Para Polietilenos, com 2% de Negro de Fumo adequadamente distribuido na massa

polimérica, o minimo que se exige em especificagdes € A=4000 Abs/cm.

3.4.5- Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X
Utilizada com o objetive de verificacio de impurezas em Talco e¢ também para a

determinagdo de inorgénicos em geral, presentes no residuo de calcinagfio. Foi realizada colocando-se

a amostra diretamente no suporte do espectrofotémetro.

3.5- Envelhecimento Acelerado dos Corpos de Prova em Estufa com Circulacdo de Ar
A estufa foi da marca Tinius Olsen. A calibracio da temperatura foi feita com termémetro
digital marca Robert Show. Foi encontrado, ap6s uma semana de calibragio constante, ¢ em virias

medigbes durante o transcorrer do envelhecimento, em diferentes pontos da estufa, o valor para a

temperatura de 135,0 + 2°C e 135,0 - 4 °C.
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Foi também realizada a medida do teor de oxigénio no interior dela e, para isso, utilizou-se
um medidor Oxywarn 100 L. Através do borﬁbcamento do ar, ha oxidagao da célula de platina, o que
causa uma diferenga de potencial. O valor encontrado foi de 20,25% de oxigénio dentro da estufa,
enquanto que fora o valor foi de 20,80% [22].

Os corpos de prova padronizados como os do teste de impacto, entalhados ou néao, foram
entdo envelhecidos nesta estufa, dependurados em grelhas metdlicas e suportados por um fio fino
(de cobre revestido com polietileno) que passou através de um pequeno orificio em uma das
extremidades.

A seguir, comegaram as reliradas de quantidades de corpos de prova suficiente para os

ensaios apds 2 horas e apds 2, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 dias de envelhecimento acelerado

(e.a.), das trés formulagdes citadas na tabela 4.

3.6- Variagbes em Propriedades, apds Envelhecimento Acelerado
Foram realizados os ensaios que constam do item 2.1 a 2.6, para avaliagao do processo de
degradac@o termooxidativa, através das variagoes em propriedades apds o envelhecimento acelerado.
obs: O envelhecimento acelerado em "Weather-omether”, foi e esta sendo realizado em

trabalhos complementares na UFSCar.

3.7- Preparacédo de Padrées para a Determinagéo de Aditivos por -DSC e HPLC

Foram preparados os padroes, de mesmos aditivos contidos nas formulagoes dos corpos de
prova, apds pesagem dos ingredientes em balanga analitica; os aditivos e cargas foram incorporados
ao polimero através de homogeneizacao em draise.

Além de diferentes concentragoes dos estabilizantes, foram também preparados padrdes com
objetivo de avaliagdo da resposta dos diferentes estabilizantes quanto ao OIT e da somatéria deles;
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também, a interferéncia do Araldite neste ensaio foi estudada; os padrées preparados com a indicagao

. n

p", o foram para se verificar a interferéncia do processamento no OIT/OMT. A seguir, séo listados

os padroes obtidos, com as porcentagens dos ingredientes entre parénteses:

0 : PP(74,9); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10).

1a: PP(74,8); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Irganox 1010(0,10).
1b: PP(74,6); NF(5,0); Talco(20,0); Casty,(0,10);  Irganox 1010(0,30).
2a: PP(74,8); NF(3,0), Talco(20,0); Cast(0,10); lrgafos 168(0,10).

2b: PP(74,6); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Irgafos 168(0,30).

3a: PP(74,8); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Irganox PS 802(0,10).

3b: PP(74,6); NF(5,0); Taico(20,0); Cast,(0,10); Irganox PS 802(0,30).

4a: PP(74,8); NF(5,0); Talco(20,0); Cast(0,10); Tinuvin 770(0,10).

4b: PP(74,6); NF(5,0), Talco(20,0), Casty(0,10); Tinuvin 770{(0,30).
5a: PP(74,8); NF(5,0); Talco(20,0);, Cast,(0,10); Chimassorb 944(0,10).
5b: PP(74,6); NF(5,0), Talco(20,0); Cast,(0,10);  Chimassorb 944(0,30).

Os mesmos anteriores, acrescidos de Araldite(0,50) foram chamados de 1a’, 1b,...5b’. Entéo,
como exemplo:
ia’: PP(74,3); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Irganox 10610 (0,10);

Araldite(0,50).

Nio foi feito tratamento prévio do Talco com Araldite antes da incorporacio, justamente

para se obedecer o que € feito na pratica, apesar de ndo ser o ideal.

LP 426p: PP(73,9); NE(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Araldite (0,30); Irganox 1010(0,15);
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LP 426p: PP(73,9); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Araldite (0,30); Irganox 1010(0,15);
Irgafos 168(0,15); Irganox PS 802 (0,15); ;I‘inuvin 770(0,15); Chimassorb 944(0,15).
LP 427p: a mesma formulagio acima, tendo alterado o teor de Araldite para (0,50).
LP 428p: PP(74,9); NFE(5,0); Talco(20,0) e Cast,(0,10).

A: PP(74,1); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Araidite(0,50); Irganox 1010(0,10);
Irgafos 168(0,10); Irganox PS 802(0,10).

A’ PP(73,5); NF(5,0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Araldite(0,50); Irganox 1010(0,30),
Irgafos 168(0,30); lrganox PS 802(0,30).

B: PP(74,2);, NF(5,0); Talco(20,0); Casty(0,10); Araldite(0,50); Tinuvin 770(0,10);
Chimassorb 944(0,10).

B’: PP(73,8); NF(5.0); Talco(20,0); Cast,(0,10); Araldite (0,50); Tinuvin 770(0,30);

Chimasorb 944(0,30).

obs: A incorporacio do NF foi através do masterbatch (5,0%), dando, portanto, um teor total

de NF de 2,0% em todos os padrées.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Caracterizacéo Inicial dos Corpos de Prova e Materiais

Os Corpos de Prova que seriam envelhecidos foram inicialmente caracterizados, e 0s
resultados se encontram a seguir:
* Registro do espectrograma de absorgéio na regido do infravermelho (FTIR) do filme prensado com
aquecimento, da amostra LP 428, e identifica¢io dos principais picos indicados.

A figura 9 ilustra o espectrograma obtido:

TRANSMITANCIEA {9}

4
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3200 | 24002000 1600 1200 800
COMPRIMENTO DE ONDA {om )

Figura 9: FTIR, por Absorgiio, de PP prensado em filme fino.



Tabela 5 - Picos do espectrograma infravermelho de Polipropileno com Talco, suas frequéncias,

caracteristicas de absor¢io e correspondente interpretagao.

Pico n.” Frequéncia cm™ Interpretagio
01 2960 v,(CHy)
02 2952 v,(CH,)
03 2920 v,(CH,)
04 2880 v,(CH,)
05 2873 v,(CH,)
06 2840 v,(CH,)
07 1463 5,(CH,)
08 1455 8(CH,) + 8,(CHs)
09 1377 8,(CH,)
10 1360 8(CH), v,(CC)
11 1020 0-8-0
12 975 t(CH,) + v(CC)
13 840 T(CH,)

* absorcdo Si - O devido ao silicato [23] das particulas de Talco.

v, = deformacgio axial simétrica; v, = deformacio axial assimétrica; 0, = deformacdo angular
assimétrica; T, = balanco assimétrico [26,36]

Tabela 6 - Teor de Negro de Fumo ¢ Carga(Talco) dos Corpos de Prova sem envelbhecimento.

Teor (%) LP 426 LP 427 LP 428

B e e e e ]
Negro de Fumo 1,84 = 0,04 1,94 £ 3,06 1,94 = 0,06
Carga (Talco) 19,23 + 0,11 19,40 + 0,13 19,5 £ 0,12

» Dispersdo de Negro de Fumo e Carga por Microscopia Optica.

As fototomicrografias, mostradas na figura 10, com aumento de 100 ¢ 200 vezes ilustram

o encontrado para a dispersao do NF e Talco.

Sao evidentes alguns aglomerados destes ingredientes, bem como algumas auséncias ou
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lacunas, que, no entanto, nio devem ser significativas para afetar o desempenho do produto ou
influir no estudo de degradacio por estarem dentro de padroes normais de distribuigao.

Regides de birrefringéncia e de crescimento de esferulitos podem também ser notados: isto
foi confirmado pela alteragao do angulo de polarizagio.

Na figura 10, podemos ver as fotomicrografias de corpos de prova LP427, mostrando, na
primeira (esquerda), crescimento de esferulitos, bem como vazios ou lacunas de NF ou aglomerados

de Talco; na segunda, regides de birrefringéncia e lacunas de NF, ou aglomerados de Talco.

Figura 10- Fotomicrografias opticas com luz polarizada, de:corpos de prova LP427, com aumento de 100(esquerda) ¢
200 (direita) vezes.

Nas fotomicrografias da Figura 11 podemos observar crescimento de esferulitos e alguns

aglomerados de NF.

ra 11- Fotcrografias com luz polarizada, de corpos de prova LP7, com aumento de 100 vézes(esquerda) e 200
vezes (direita),
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Na figura 12, para LP427, vemos-poucos aglomerados de NF mna primeira; na segunda,

birrefringéncia € crescimento esferulitico.

Fira 12- Fotomicrografias de corpos de prova Lp427, com aumento de 100vezes(esquerda) e 200 vezes(direita).

Observamos também, na figura 13, regides de birrefringéncia e crescimento de esferulitos.

Figura 13- Fotomicrografias Opticas com luz polarizada, de corpos de prova LP427, com aumento, em ambas, de 100
VEZES.

obs: Esta amostra, LP 427, foi tomada para representar todas as outras. As fotomicrografias

representam a média de, no minimo, 10 microfilmes.
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+ Coefiente de Absorc¢do do Negro de Fumo no Ultravioleta:

E bem conhecida a importdncia deste ensaio, bem como a do estabelecimento da
especificagdo adequada para limite minimo aceitdvel para esta propriedade, quando o NF € usado
como fotoprotetor. No entanto, duas consideragOes sdo necessarias: quéndo se trata da determinagao
do coeficiente de absorgdo quando o material polimérico € modificado com alto teor de carga como
é 0 nosso caso, 0 quanto esta carga ird influenciar no resultado final pela sua prépria absorcdo no
ultravioleta € o quanto ela vai atrapalhar ou inviabilizar a preparagio do filme, com o didmetro
adequado segundo ASTM, para a leitura no espectrofotémetro. A segunda consideragao seria quanto
ao estabelecimento do comprimento de onda no ultravioleta, adequado para a leitura, porque hoje
se sabe que 375nm € o ideal para polietileno [28]. Para polipropileno dever-se-a estudar o
comprimento de onda melhor, bem como a especificagdo do limite mimino aceitdvel (4000 Abs/cm
é o especificado como minimo aceitdvel para polietileno). No nosso caso, para os corpos de prova
em estudo, ndo foi possivel a preparacdo de filmes finos com didmetro especificado, para a
colocagdo no suporte segundo ASTM.

* Espectrofotometria de Fluorescéncia de Raios X foi realizada nas particulas de Talco com
o objetivo de se verificar as possiveis impurezas contidas na carga € que poderiam também afetar
o processo de degradacdo. Como visto anteriormente, o Ferro pode também reduzir a
termoestabilidade polimérica [5].

As impurezas encontradas nos Talcos Sobata, tanto o da PPH (o utilizado para os corpos de

prova envelhecidos), como o da Terplast (o utilizado para os padrées de concentracoes conhecidas

de aditivos) foram: Mg, Si, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe.
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 Determinagao de aditivos por HPLC.

Estas determinagoes foram reélizadas, pela Ciba Geigy, para alguns "pellets” ou
grinulos, corpos de prova e também para alguns dos padroes por nos preparados.

A tabela 7 mostra os resultados encontrados (enc.) bem como o especificado (esp.):

Tabela 7 - Determinacao de estabilizantes em amostras de PP com Talco e NF, por HPLC (CIBA GEIGY)

IRGANOX 1010 IRGANOX PS802 IRGAFOS 168 TINUVIM 770 CHIMASSORB

(%) (%) (%) (%) 944 (%)
AMOSTRA Enc. Esp. Enc. Esp. Enc. Esp. Enc. Esp. Enc. Esp.
la 0.080 0.10 - - - - - - - -

1b 0.240 0.30 - - - - - - - -

1a’ 0.099 0.10 - - - - - - - -

1’ 0.083 030 - - - - - - - -

4a - - 0.02 *+* - - - 0.08 0.1 - -

4b - - 0.02 ** - - - 0.27 03 - -

A 0.052 0.10 0.12 0.1 0.06 0.1 - - - -

B 0.015 ** - 001 - - - 0.08 0.1 - 0.1
LP426P 0.120 0.15 0.15 0.15 0.082 0.15 0.12 0.15 - 0.15
LP427P 0.160 0.15 0.15 0.15 0.11 0.15 0.11 0.15 - 0.15
1L.P428P 0.021 - 0.03 ** - - - - - - -

LP4276 CP IMP 0.074 0.15 0.20 0.15 0.02 0.15 0.12 0.15 0.018 0.15
LP426 0 HORAS  0.110 0.15 0.15 0.15 0.019 0.15 0.13 0.15 0.032 0.15
LP427 0 HORAS  0.100 0.15 0.16 0.15 0.12 0.15 0.13 0.15 0.023 0.15
LP428 0 HORAS  0.011** - 0.01 ** - - - - - - -

LP427 PELLETS 0.100 0.15 0.14 0.15 0.14 0.15 0.07 0.15 0.031 0.15

Antes das discussoes possiveis decorrentes dos resultados citados na tabela 7, vale a pena
ressaltar o encontrado para o mesmo PP puro aqui utilizado, o que consta na tabela 4.1 da referéncia
36.

Na amostra nao processada (esferas), foram encontrados os seguintes estabilizantes quimicos
e suas respectivas concentragoes: Irganox 1076 (0,020%); Irganox 1010 (0,040%), Irgafos PEPQ

(0,020%) bem como Irgafos 168 (0,016%) na formulagio processada.
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Entio, ha uma estabilizacdo quimica inicial que deve ser considerada, e que explica, por
exemplo, os resultados indicados com **, oﬁ seja, foram detectados os termoestabilizantes, Irganox
1010 e Inganox PS 802 sem, no entanto, eles terem sido especificados nas formulagées. Ja, para
o Chimassorb 944, o que estava especificado ou foi detectado em teor bem menor, que € 0 caso
das amostras identificadas como LP 427 cp Imp, LP 426 oh, LP 427 oh, ou néo foi detectado, como
no caso do padrdo B, LP 426 p e LP427p, indicados com *.

O ocorrido para o padrido B e LP, confirma a proposigio citada por Chinelatto [36] que diz
sobre a ndo sensibilidade do método para esse aditivo ou que, em sendo o Chimassorb 944 um
HALS polimérico, ele ficaria adsorvido preferencialmente nas particulas de Talco, ndo sendo
portanto detectdvel totalmente ou parcialmente. Assim, seria interessante que se fizessem as
determinagdes por esta técnica dos padroes, 5a, 5a’, 5Sb, 5b’ para a confirmagio destas suposicoes.

Dentre os antioxidantes, para o antioxidante primario,Irganox 1010, os resultados encontrados
sdo, no geral, menores que os especificados, o que pode ser explicado pelo proprio mecanismo de
atuagdo, doando hidrogé€nio e capturando radicais livres [3], atuando na etapa de propagacio do
processo termooxidativo (equagio 2). Ja os outros dois termoestabilizantes, Irgafos 168 e Irganox
PS 802, que sdo antioxidantes secundarios, atuando assim na etapa de terminagido do processo de
termooxidagao (equagio 3), seriam gastos em quantidade menor que o antioxidante primdrio,
chegando num resultado encontrado mais proximo do especificado. No entanto, para que isso seja
bem conclusivo, hd necessidade de ser ver a reprodutibilidade desses resultados, fazendo-se a
determinagido mais vezes para a mesma amostra, (foi feita uma média de dois resultados [39])
calculando-se o desvio padrao;neste caso os resultados poderiam ser mais precisamente analisados.

Outra hipétese que pode ser levantada, apesar dos poucos dados para isto, € que a amostra
LP 427 cp Imp. (que € a LP 427 Oh, cp Impacto, passada pelo homogeneizador ) perdeu parte de

seu antioxidante primdrio quando passou pela "draise” ou homogeneizador. Isto pode ser reforcado

com os resultados encontrados para OIT/OMT, assinalados com * que constam da Tabela (9), onde
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a amostra LP 427 cp Imp apresentou, a 190 °C, um OIT de 45,96 min, ao passo que as LP 427
"pellets" e LP 427 p apresentaram, nas mesmas condi¢coes, um OIT maior que 60 min. Ja as
formulacdes assinaladas com p (padrdes nossos) apresentaram maiores teores de Irganox 1010 que
os corpos de prova.

Também os resultados apresentados na Tabela 8, para os Indices de Fluidez, realizado
justo com o objetivo de se avaliar esta possivel degradagio pelo homogeneizador, e porisso
realizado para o polimero puro, sem NF e Talco, mostram para o material da PPH, pequena
diminuigio no IF; para o material da Polibrasil, houve pequeno aumento.

A amostra LP 427 cp Imp também perdeu, na draise, o Irgafos 168.

Os resultados encontrados para o fotoestabilizante Tinuvin 770 foram bem satisfatérios, a
ndo ser para o LP 427 "pellets"; isto, no entanto, ndo € preocupante, justo porque o LP 427 0 horas,
nio envelhecido, apresentou um resultado muito préximo ao especificado. Isto pode ser explicado
pela falta de homogeneidade da amostra quanto a distribui¢ao deste aditivo na massa polimérica para
um lote.

+ O indice de Fluidez, para os pellets de PP puro com e sem antioxidante primério, passados
pelo homogeneizador, "draise", segundo ASTM condigéo alterada para 2,160 Kg ¢ 190 °C, foi

realizado com o objetivo de avaliar a possivel degradagdo na preparagao dos padrdes.

Tabela 8 - Indice de Fluidez (IF) a 190 °C ¢ 2,160 Kg

Amostra IF (/10 min)
Peliets PPH 4,65

Pellets PPH - 301* 4,18 + 0,01
Pellets PPH + draise 4,07 + 0,01
Pellets PPH + Irganox 1010 (0,15%) 3,41

Pellets Polibrasil SM - 6100 K** 3,67 + 0,01
Pellets Polibrasil + Irgafés 168 (0,15%) + draise 3,71 + 0,01

- Doado pela PPH
Doado pela Polibrasil

obs: Foi adicionado Irgafos 168 porque se achava que o SM-6100 K nao continha este
aditivo, o qual ja vinha incorporado no PPH-301. Este aditivo pode vir incorporado se 0 SM-6100
K for de procedéncia de Sao Paulo [40].
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» DSC, propriedades OIT/OMT para padrées preparados de concentragdes conhecidas de
aditivos. A metodologia do ensaio DSC isotérmico pode ser encontrada na referéncia[17].

Tabela 9 - Resultados de DSC, propriedades OIT/OMT, a 190 °C, para padroes

PADROES OIT (min) OMT (min)
la >60 -
1b >60 -
4a 3,26 = 0,29 12,98 + 0,67
4b 2,36 = 0,19 9,22 + 4,77
5a 4,60 14,97
A >60 _
B 3.21 17,60
LP428p 6,90 * 0,46 11,34 + 0,42
* LP427 "pellets” >60min -
* LP427p >60min -
* LP427cplmp 45,96 -
LP426p >60min -
la’ >60min -
1’ >60min -

LP427 cplmp : Amostra LP427 Oh cplmp passada pela draise

Pela Tabela 9 percebe-se que, como era esperado, o Tinuvin 770 (padrdes 4a (0,10%) e 4b)
responde pouco ao OIT, OMT, o que também ocorre para a somatéria de Tinuvin 770 (0,10%) e
Chimassorb 944 (0,10%) (padrao B); os valores encontrados foram em torno de 3 minutos.

Para os outros padroes contendo o antioxidante primario Irganox 1010, a resposta foi um
OIT maior que 60 min.

Como ja foi observado anteriormente, hd uma diminuigdo no OIT, para uma s6
determinagdo, da amostra LP 427 cp Imp, comparativo entre os indicados com *, 0 que podera

ser devido ao efeito da draise.
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Os padroes 4a e 4b, de Tinuvin 770, apresentam resposta inversamente proporcional as

concentragoes.

O padrdo 5a do HALS polimérico, Chimassorb 944, responde melhor ao OIT/OMT que

o HALS néo polimérico (padrio 4a), mesmo estando mais adsorvido na superficie do Talco.

Tabela 10 - Resultados de DSC, propriedades ou prametros OIT/OMT, a 210 °C para padrdes.

PADROES OIT (min) OMT (min)
0 1,35 2,48
la 8,94 + 0,18 11,63 + 0,30
la’ 9,03 10,54
1b 39,26 * 0,59 42,73 + 1,36
2a 1,58 * 0,007 2,87 + 0,14
2b 1,55 + 0,021 2,82 + 0,0071
3a 1,27 * 0,09 2,48 + 0,17
3b 1,50 + 0,12 3,07 = 0,28
4a 0,80 + 0,0071 2,77 0,14
4b 0,66 * 0,014 2,42 + 0,16
5a 0,77 + 0,0071 2,46 + 0,18
5b 0,58 + 0,014 3,01 + 0,11
A 6,40 + 0,55 9,69 + 0,37

Pela Tabela 10 e figura 14, percebe-se que ndo sé os fotoestabilizantes mas também os
antioxidantes secundarios tém pouca influéncia sobre os valores de OIT/OMT, a 210 °C. Somente
o antioxidante primario, Irganox 1010, apresenta boas respostas. Nota-se também, pelo padrio A,
comparativo ao padrao la, um efeito antagdnico entre os antioxidantes secundarios ¢ o primdrio,

quanto a essas propriedades OIT/OMT.
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Figura 14- Gréficos de OIT/OMT (min), a 210 °C, para os padrées dos cinco aditivos de diferentes concentragbes
obs: mostram tendéncias de comportamento nesta faixa de temperatura e concentragio.
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Novamente, como o que ocorreu para OIT/OMT a 190 °C, quanto maior a concentragio
da HALS Tinuvin 770, menor € a resposta,'contrariamente ao esperado.

Para melhor avaliar as respostas dos antioxidantes secunddrios, seria bom que fossem
realizados, a 190 °C, os OIT/OMT dos padrdes 2a, 2b, 3a e 3b, embora seja esperado seus
consumos durante o processamento.

Comparando-se os resultados encontrados para os padrées 1a’ e 1a, (de Irganox 1010 com
0,50% de Araldite e sem Araldite), observa-se que o modificador de superficie do Talco, da forma
como foi adicionado, ou seja, sem o pré-tratamento da carga, praticamente nao alterou a eficiéncia
do termoestabilizante, o que pode ser notado pelos valores similares de OIT/OMT.

Ainda pela Tabela 10 nota-se, pelo padriao o (PP+NF + Talco+Cast,), que hd uma resposta,
embora pequena, ao OIT/OMT, no mesmo nivel que a de todos os outros padrées, com excegio dos

de Irganox 1010, que pode ser atribuida ao Negro de Fumo e ao Estearato de Cilcio.

4.2- Avaliagdo do Processo de Degradacdo Termooxidativo por Variacbes nas Propriedades, apos o

Envelhecimento Acelerado (e.a.)
A Tabela 11 e as figuras 15 ¢ 16 , mostram resultados de OIT e de OMT para corpos de

prova das formulagdes apGs envelhecimento acelerado.

OMT (win) OMT (min)
10 18

18+
8‘
» 14
6k 12
" /

0 5 a 3 L
PELLETS 0 horas 2 horas 30 dias 30 dias 60 dias 120 dias
Tempo de envelnecm ento (hid)

210 dias
Tempo de envelhecimento (Vd)

Figura 15 - i-DSC, a 190°C (OMT/0IT), para L.P428, apés Figura 16 - i-DSC, a 190°C, (OIT/OMT), para LP 427 ¢ LP
e.a. 426
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Tabela 11 - DSC Isotérmico, a 190 °C, para as trés formulacGes, apls

e.a. (envelhecimento

acelerado).
TEMPO DE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO OIT (min) OMT (min)
(HORAS - DIAS)
"PELLETS" 2,65 = 0,07 7,04 £ 0,49
0 HORAS 3,41 + 0,44 7,70 *+ 0,79
2 HORAS 4,17 + 0,56 8,12 + 0,28
LP428 30 DIAS 1,06 = 0,56 5,03 = 0,92
n.e. - -
"PELLETS" > 60 MINUTOS -
0 HORAS > 60 MINUTOS -
30 DIAS 0,99 12,0
LP427 60 DIAS 2,70 17,0
120 DIAS 1,95 18,0
210 DIAS 0,91 + 0,33 11,71 £ 0,54
"PELLETS" > 60 MINUTOS -
0 HORAS > 60 MINUTOS -
LP426 30 DIAS 1,0 4,0
60 DIAS 2,06 17,5
120 DIAS 1,90 15,0
210 DIAS 0,52 + 0,057 9,45 + 0,46

n. e. = nao envelhecido

A Tabela 11 e os graficos das figuras 15 ¢ 16 mostram as variagdes no OIT/OMT a 190°C
para as trés formulagées, nos diferentes tempos de envelhecimento térmico acelerado.

Para LP 428, nota-se um valor maior no OIT do encontrado nos "pellets” ou granulados
em relagdo ao encontrado nos corpos de prova a oh ou 2h (os dois ltimos sdo praticamente
iguais, levando-se em conta os desvios). Foi visto anteriormente, pela Tabela 10, que o padrio 0
responde, embora pouco, a essas propriedades, pelo NF e Estearato de Cailcio.

Deve ser salientado também que foi encontrado 0,040% de Irganox 1076 e 0,011% de

Irganox 1010 no corpo de prova LP 428 0 horas, por HPLC, o que ndo era especificado. Esses
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aditivos podem ter vindo junto com o Polietileno do masterbatch utilizado para a incorporagio do
NF. Se formos considerar os desvios para os valores de OMT, a resposta para LP 428 pellets, 0 ou
2 horas, é praticamente o mesmo. Apés 30 dias de envelhecimento acelerado, houve
redugio significativa nos valores de OIT/OMT.

Nota-se a eficiéncia do sistema de estabilizacao para as formulacoes LP 427 e LP 426 que,
mesmo apGs 210 dias de envelhecimento, apresentaram um OMT bem maior que o da LP 428 com
apenas 30 dias.

O Araldite no teor maior (0,5%) foi o mais eficiente quanto ao OMT, o que pode ser visto
para LP 427 210 dias.

Um fato interessante a ser comentado € o que ocorreu para ambas as formulagoes
estabilizadas a 30 dias, ou seja, neste tempo de envelhecimento acelerado houve um minimo de
OIT/OMT, que voltou a crescer e s6 abaixou desse ponto minimo de OIT apds 210 dias
envelhecimento acelerado. Neste ponto de minimo, o valor de OMT para a formulagdo com maior
teor de Araldite € bem maior do que o da LP 426.

Neste ponto de minimo OIT, 30 dias de e.a, as formulacdes com sistema de estabilizacio
se equiparam a nao estabilizada, LP 428, quanto ao OIT. No entanto, os corpos de prova da LP 428
ap6s 30 dias de envelhecimento acelerado, se encontravam visivelmente muito degradados,
esfarelados e quebrados ou quebradigos, conforme mostra a foto a seguir, tanto que néo foi

possivel a continuidade de seus envelhecimentos.

hedd S

Figura 17 - Corpos de prova de LP428, ap6s 30 dias de e.a.,
a 135 °C, com circulagdo de ar
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A Tabela 12 e os grificos da figura 18, também mostram que o teor de Araldite de 0,5%

(LP 427) é o mais eficiente para os OIT/OMT a 210 °C, a 0 hora de envelhecimento acelerado; ja

ap6s 210 dias de e.a, os resultados sio similares.

Na Tabela 12 vemos resultados de DSC isotérmico (OIT/OMT), a 210 °C, a 0 hora ¢ 210

dias de e.a.

Tabela 12 - DSC isotérmico, a 210 °C, ap6s 210 dias de e. a.

TEMPO DE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO OIT (min) OMT (min)
(HORAS -DIAS)
0 HORAS 14,10 + 0,94 19,43 + 1,22
Lp427 210 DIAS 0,42 + 0,042 2,36 + 0,14
0 HORAS 10,47 + 0,24 16,57 + 0,59
LP426
210 DIAS 0,49 + 0,19 2,57 + 0,18
20 OMT {min} 20 OIT (min)

4

ol
0 horas 210 dias

Figura 18 - i-DSC (OIT/OMT), a 210 °C, para as duas formulages estabilizadas

210 dias

A Tabela 13 e os graficos das figuras 19, 20 e 21 mostram as temperaturas de fusio,

porcentagens de  cristalinidade e entalpias de fusdo para as trés formulagbes apds o

envelhecimento acelerado, em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 13 - DSC dindmico em ar sintético (Panela Aberta)

TEMPO DE %
AMOSTRA  ENVELHECIMENTO  CRISTALINIDADE tf (°C) Af (Hy/g)
(HORAS -DIAS)
0 HORAS 28,6 166,9 * 0,4 59,7 £ 2,7
30 DIAS 37,6 161 £ 0,5 78,7 =29
LP428
n.e - -
0 HORAS 26,0 167,0 £ 0,2 54,3 £ 0,7
LP427 60 DIAS 31,5 166,9 * 0,04 65,9 = 0,9
210 DIAS 33,7 166,8 * 0,5 70,4 = 2,0
0 HORAS 24,0 166,6 % 0,2 50,1 £ 3,2
30 DIAS 33,3 164,8 + 0,0 69,6 £ 0,8
LP426 60 DIAS 28,6 167 59,8
210 DIAS 37,2 166,1 + 0,6 77,8 + 4,0
tf = temperatura de fuséo
AH; = entalpia de fusao
obs: AH, = 209,0 J/g [42]
AHE (J/g) AHE (J/g)
|
Oohoras 30 dias O?’oras 80 ‘dias 210 dias

Figura 19- AHf, obtido do DSC, em funcio do e.a, para as trés formulagoes
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% cristakinidade ) % oriowiinidade

8
3 B 8 &8 8 & 3

;
0 horas 30 diag 0 horas 80 dias 210 dias

Figura 20 - % Cristalinidade, em fung@o do ¢.a, para as trés formulagoes

4 (C)  (C)
167 167 T

1668 -

165

168,83
184 +

1664 -
ie3

1662 -
162

181 168 .
0 horas 30 dias 0 horas 60 dias 210 dias

Figura 21 - t; (°C), obtido do DSC, em funcio do e.a, para as trés formulagoes

Observa-se para a LP 428, 30 dias, uma queda grande para a temperatura de fusdo o que
nao foi constatado para as outras formulagoes nem a 210 dias de e.a. Ocorreu também um aumento
na entalpia de fusao para a LP 428, 30 dias, similar a LP 426, 210 dias, com consequente aumento
na porcentagem de cristalinidade. A entalpia de fusio e a porcentagem de cristalinidade da LP 427,
210 dias sao comparaveis aos valores para estas propriedades do LP 426, 30 dias e bem diferente

da LP 428, 30 dias que, por sua vez, € igual a LP 426, 210 dias. Isto quer dizer que o efeito da
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eficiéncia do Araldite no teor maior se refletiu ai. Isto pode ser explicado pelo efeito maior de

nucleacdo na amostra com menor teor de Araldite [41].

Tabela 14- DSC dindmico em ar sintético (Panela Aberta)

TEMPO DE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO tid, (C)
(HORAS -DIAS)

0 HORAS 2133 + 2,0

Lpaz28 30 DIAS 2052 + 0.8

n.c -

0 HORAS 253,8 + 0,1

Lpaz7 60 DIAS 199,1 + 1,2
210 DIAS 1992 + 1,2
0 HORAS 2493 + 1,2

LP426 30 DIAS 194,5 + 2,1
60 DIAS 1981
210 DIAS 199,0 + 0,09

tid, = temperatura de inicio de decomposig ko

214 260

213 2505

2zt \\\
240 -
a1tk

230 -

220

208

210
207

200 -
208 +
205 190
0 hotas 30 dias 0 horas

Toempo de anveihecimento (h/d)

Figura 22 - tidp, obtido do DSC, em fungao do e.a, para as trés formulagoes
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A Tabela 14 e a figura 22, do DSC dinamico em Ar Sintético, nos mostram mais uma vez
a eficiéncia do sistema de estabilizacdo, pela temperatura de inicio de decomposicio ap6s fusdo,na
seguinte ordem:

LP 427 > LP 426 > LP 428, a0 horas de envelhecimento acelerado. No entanto, esta
propriedade apds 30 dias de envelhecimento acelerado néo foi adequada para a avaliagao do processo
degradativo e se manteve praticamente constante para 60 dias ou 210 dias de envelhecimento

acelerado.

Tabela 15 - TGA em ar sintético

TEMPO DE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO tidg (O)
(HORAS -DIAS)
0 HORAS 2453
Lp428 30 DIAS 231,1
ne e
0 HORAS 267,4 * 1,3
Lp4z7 30 DIAS 238,9
60 DIAS 244,5
120 DIAS 241,9
0 HORAS 268,9
LP426 30 DIAS 2358 + 4,2
60 DIAS 2423 + 0,4
120 DIAS 2442 * 0,6

A Tabela 15 e a figura 23 mostram o TGA em Ar sintético para as trés formulagoes

envelhecidas.
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260
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245

240

235 .
© horas 30 dias O hotas 30 dias 60 dias 120 dias

Tempo de enveihecimento (h/d) Tempo de envelhecimento (h/d)

Figura 23 - tidg, obtido do TGA, em funcdo do e.a, para as trés formulagoes

Foi possivel avaliar novamente para tempo de 0 horas de envelhecimento, o pior desempenho
da LP 428, pela temperatura de inicio de decomposi¢do. Ambas as formulagOes estabilizadas
apresentam um minimo de tidg, a 30 dias de envelhecimento acelerado, com valor semelhante ao
da LP 428.

A tiD de 30 dias a 120 dias de envelhecimento acelerado diminui significativamente.

Vale a pena ressaltar o pequeno pico endotérmico que aparece a aproximadamente 105,0°C
que seria uma pré-fusio cristalina para todas as formulages a 0 horas de e.a., e, para as duas
estabilizadas, durante o transcorrer do envelhecimento acelerado. E curioso e providencial que nio
ocorreu para a LP 428 30 dias, ou seja, ndo hd mais pré-fusao, o que pode indicar total destrui¢io
dos cristais de diferentes formas, pela degradacio que até visualmente ja havia sido constatada.

Outro aspecto importante a destacar é que para a LP 426 30 dias, apesar da mesma ordem
de grandeza da LP 427, diminui bruscamente o fluxo de calor de decomposicio exotérmica, ou
seja, ap6s o inicio da decomposigdo at€ 280 °C, hd uma variacao de entalpia bem menor que poderia

estar relacionada a diferente taxa de oxidagio .



A Tabela 16 mostra os resultados encontrados para indice de Carbonila das amostras
envelhecidas termicamente, a 135 °C, com circulagio de ar.

Tabela 16 - FTIR/RD para os corpos de prova envelhecidos

TEMPO DE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO Indice de Carbonila
(HORAS -DIAS)
0 HORAS nd (a)
Lp428 30 DIAS 0,75
NC e
0 HORAS nd (a)
Lpa27 210 DIAS nd (a)
0 HORAS nd (a)
Lp426 210 DIAS nd (a)

n.d (a) = ndo detectado (ausente)

Ic, = Al1713 _ 0,075 _ 0.75

A1165 0,10
A1750 0,09

IC, = = - = 3,

' A1165 0,03 3.0

IC , = Auséncia de Absorcao de Carbonila.
2 = AMO07 2100 HORAS, W.O (Weather-ometer)
3 = LP426 ¢ LP427 210 DIAS, 135 °C

Pode ser observado o valor 0,75 para a formulagio ndo estabilizada apés 30 dias de
envelhecimento acelerado, ao passo que, para as outras bem estabilizadas, nao foi detectada
absor¢io de carbonila nem apds 210 dias de envelhecimento acelerado.

Para confirmacio do limite de deteccdo da técnica FTIR/RD, foi também realizada a

determinagdo para um padraio de IC conhecido e determinado por FTIR/MIR em dois



espectrofotdmetros por Chinelatto [36]. Foi‘ escolhida a formulagdo 07, bem similar a LP 427, com
2100 horas de envelhecimento acelerado no "weather-ometer".

Foi encontrado o valor de 3,0, para a amostra 07, o que realmente confirma a auséncia nas
LPs estabilizadas ap6s 210 dias de envelhecimento acelerado a 135 °C.

Ha trabalhos que mostram a diferenca entre tipo € quantidade de Carbonilas formadas
durante as degradagOes termo e fotooxidativas: as primeiras apresentam, na superficie, menos
incidéncia de carbonila que as ultimas [41]. A figura 24 mostra o espectograma FTIR-RD para
LP428 30 dias, com aplicacdo do programa Kubelka Munk[25]. A amostra foi raspada

superficialmente e colocado o pd sobre KBr.

ABSORBANCIA 100

080+

Q60+

020«

0.00 S — ¥
2000. 1600. 1200. 800.
COMPRIMENTO DE ONDA (¢m’?)

Figura 24- Espectrograma FTIR/RD, para LP 428, 30 dias

r
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Tabela 17 - indice de fluidez, condigdo L da ASTM D 1238, em fungdo do tempo de e. a.

TEMPO DE INDICE DE FLUIDEZ
AMOSTRA ENVELHECIMENTO (g / 10min)
(HORAS - DIAS)
Pellets 9,93 + 0,01
Lpaz6 0 horas 10,09 + 0,01
2 horas 9,66 = 0,01
2 dias 10,53 + 0,01
30 dias 22,42 = 0,02
60 dias 26,5 £ 0,02
90 dias 45,52 * 0,06
120 dias 77,06 = 0,11
150 dias n.p.m
Pellets 8,75 + 0,01
Lpaz7 0 horas 9,32 + 0,01
2 horas 8,86 = 0,01
2 dias 9,22 + 0,01
30 dias 10,18 = 0,01
60 dias 12,92 + 0,01
90 dias 21,75 £ 0,01
120 dias 40,46 * 0,01
150 dias 46,71 = 0,09
180 dias n.p.m
Pellets 10,98 = 0,02
Lp428 0 horas 10,06 + 0,01
2 dias 13,55 + 0,01
30 dias n.p.m
60 dias n.e.

n.e. = ndo envelhecido
n.p.m = ndo possivel medir pois amostra fluii muito rapidamente
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Figura 25 - ndice de fluidez, condigio L da ASTMD 1238, em fungdo do e.a, para as trés formulagdes

Os resultados mostrados pela Tabela 17 e Figura 25 indicam o melhor desempenho das
formulagOes na seguinte ordem:

LP 427 > LP 426 > LP 428. O comportamento dos "pellets",para as estabilizadas, que
apresentam um IF menor que os corpos de prova a 0 horas de envelhecimento acelerado e
o valor que diminui a 2 horas para depois comegar a aumentar (o que pode ser visto pelos
graficos), indica que, no inicio da  degradagdo termooxidativa hd a competicio entre o
mecanismo de cisdo e o de reticulagcdo, sendo o minimo de IF, a 2 horas de envelhecimento
acelerado, o ponto onde a reticulacdo prevalesce. O aumento de IF crescente nas outras fases
¢ um forte indicativo de cis@o de cadeias.

E interessante observar que a LP 426 s6 atinge o nivel da LP 428 (ndo estabilizada), com
2 dias de envelhecimento acelerado (IF=13,5g/10 min), a * 20 dias de envelhecimento acelerado
(extrapolado do grafico); jd a LP 427, somente a 60 dias, o que também indica que o teor maior

de Araldite (0,5%) € o mais eficiente.

Também ndo foi possivel se medir o IF para a LP 426 a 150 dias de envelhecimento

acelerado e para a LP 427 somente a 180 dias isto ocorreu.
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Tabela 18 - Resisténcia ao impacto Izod, com entalhe envelhecido

TEMPO DE RESISTENCIA AO
AMOSTRA ENVELHECIMENTO IMPACTO (J/m)
(HORAS -DIAS)

0 horas 23,78 % 2,06
2 horas 23,95 +- 1,04
48 horas - 2 dias 27,34 £ 4,53
720 horas - 30 dias 24,23 + 0,15
1440 horas - 60 dias 24,38 + 0,79

LP426 2160 horas - 90 dias 19,28 = 2,44
2880 horas - 120 dias 18,16 + 3,04
3660 horas - 150 dias 16,02 % 2,93
4320 horas - 180 dias 12,09 = 0,12
5040 horas- 210 dias c.p.q
0 horas 22,81 = 1,68
2 horas 28,29 + 6,64
48 horas - 2 dias 26,82 + 2,36
720 horas - 30 dias 24,78 + 1,22
1440 horas - 60 dias 23,31 £ 1,60
2160 horas - 90 dias 21,96 + 1,53

LP427 2880 horas - 120 dias 19,97 = 1,60
3660 horas - 150 dias 21,99 + 1,98
4320 horas - 180 dias 19,98 £ 2,20
5040 horas- 210 dias 14,11 + 1,67
0 horas 22,26 + 1,66
2 horas 26,50 + 2,94

[ P42S 48 horas - 2 dias 27,32 + 0,17
720 horas - 30 dias 11,12 £ 1,65
n.e -

cpq = corpos de prova quebraram antes do ensaio
n.e = nao envelhecido
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Figura 26- Resisténcia ao Impacto Izod, com entalhe envelhecido, em fun¢lo do ¢.a., para as trés formulacdes

A Tabela 18 e a figura 26 mostram os resultados encontrados para o teste de resisténcia

ao Impacto Izod, com entalhe envelhecido, para as trés formulacoes.

Novamente, o desempenho foi melhor na seguinte ordem:
LP 427 > LP 426 > LP 428, sendo a LP 427 a tunica a resistir os 210 dias ou 5040 horas de
envelhecimento acelerado a 135 °C e apresentando uma variacdo nessa propriedade menor que
50%.

Também observada uma inversao de comportamento, ou seja, um aumento na resisténcia ao
impacto, comparativo com a de 0 horas de envelhecimento acelerado, para as trés formulagoes a
2 horas e 2 dias para a néo estabilizada, seguido de 2 horas a 120 dias para a LP 427, o que pode
ser também explicado pela competicao entre os 2 mecanismos de degradagio.

Algumas consideragbes podem ser feita também sobre o tipo de fratura observada:

para os LP 428 2 horas, por exemplo, houve uma fratura mais tenaz [16] que para os LP 428
0 horas e¢ LP 428 2 dias ; nos dltimos a quebra era total e nos primeiros, ficava uma ponta sem
quebrar. O mesmo ocorreu para os LP 426 at¢ 30 dias, com alguns corpos de prova s6 sendo

quebrados na volta do péndulo; também observado para a LP 427 até 30 dias de envelhecimento
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acelerado, alguns corpos de prova que s foram quebrados na volta do péndulo.

De um modo geral, apés 150 dias de envelhecimento acelerado, os LP 426 estavam bem
mais grudentos que os LP 427. Todos os corpos de prova, ainda na grelha, sofreram uma queda da
bancada e nenhum quebrou.

A Tabela 19 nos mostra os resultados de densidade obtidas para as amostras durante o
envelhecimento acelerado.

Para todas as LPs, se levarmos em conta os desvios padroes, nao houve alteragao
significatica apds o envelhecimento acelerado.O método fica menos sensivel também devido a
carga[41].

Tabela 19 - Densidade, ap0s e. a.

TEMPO DE DENSIDADE
AMOSTRA ENVELHECIMENTO G /cm?
(HORAS -DIAS)
0 HORAS 1,09 = 0,11
Lp426 120 DIAS 1,01 = 0,01
150 DIAS 0,98 = 0,01
180 DIAS 0,99 = 0,02
210 DIAS 1,00 % 0,00
0 HORAS 1,12 + 0,08
Lp427 120 DIAS 1,13 + 0,03
150 DIAS 1,03 = 0,01
180 DIAS 1,03 + 0,04
210 DIAS 0,99 £ 0,05
0 HORAS 0,99 = 0,03
Lpa428 30 DIAS 1,15 £ 0,01
n.e -
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Figura 27- Densidade, em fungdo do e.a.,para as trés formulagoes

4.3- Anédlise Quantitativa do Antioxidante irganox 1010 por HPLC e i-DSC
As variacOes nas concentragdes dos aditivos estabilizantes por HPLC podem ser vistas na
Tabela 20.

Pode-se perceber que ap6s os 210 dias envelhecimento em estufa a 135 °C, ha perda total
dos trés termoestabilizantes bem como do fotoestabilizante ndo polimérico,

Tinuvin 770, que € detectado por esta técnica com consideravel precisdo, o que também foi evidente
pelos resultados da Tabela 7.

Ja, para o HALS polimérico Chimassorb 944, apesar dele ndo ser precisamente detectivel
por esta técnica, 0 que pode ser notado € que, apés os 210 dias de envelhecimento acelerado, ainda
h4 um teor deste aditivo, que se encontra acima do seu limite de detecgao; este fato esta concordante
com as previsdes da teoria.  Em todas as amostras desta tabela foram encontrados teores

significativos de fosfato (de 0,011% a 0,058% sendo os maiores teores para as amostras com 210

dias de envelhecimento acelerado).
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Tabela 20 - Determinacio de aditivos por HPLC, antes e apds e. a.

IRGANOX 1010 IRGANOX PS802 IRGAFOS 168 TINUVIM 770 CHIMASSORB
(%) (%) (%) (%) 944 (%)
AMOSTRA enc. €sp. €nc. esp. enc. esp. enc.  esp. enc. esp.
LP428 0 horas 0,011 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0
LP428 30 dias ND 000 001 0,0 - 0,0 - 0,0 - 0,0
LP427 O horas 0,10 0,15 0,16 0,15 0,12 015 013 015 0,023 0,15
LP427 210 dias ND - 0,02 - ND - ND - 0,015 -
LP 426 0 horas 0,11 0,15 0,15 015 0091 015 013 015 0,032 0,15
LP426 210 dias ND - 0,01 - ND - ND - 0,015 -

ND = NAO DETECTADO

* VariacOes nas concentragoes dos Aditivos Estabilizantes por iDSC, OMT:

Em decorréncia dos resultados que constam da Tabela 10 ¢ da figura 21, € conveniente que se faca

a utilizagdo da curva de calibracdo somente para o Irganox 1010. Considerando-se um efeito

antagénico para a propriedade OMT entre os trés antioxidantes (apesar de deprezivel a agao de cada

um individual, como mostra a Tabela 10), efeito este que vem reduzir, para as condi¢des de ensaio,

0 OMT em 16,7% no nosso caso, poderiamos para cada sistema polimero-cargas-aditivos estudado,

acompanhar a perda desse aditivo durante uma avaliacio de degradagdo. A Tabela 21 nos mostra

os valores OMT com a redugdo (OMT corg).

Tabela 21 - OMT e OMT corrigido (corg) para LP 426 e LP 427, a 210 °C

Amostra OMT OMT corg
LP427 0 hora 19,43 16,19
LP427 210 dias 2,36 1,97
LP426 0 hora 16,57 13,80
LP426 210 dias 2,57 2,14

Aplicando o valor de OMT corg da Tabela 21, encontra-se o valor de 0,13% para a

concentragdo de Irganox 1010 na formulagdo LP 427 0 hora, o que € pouco maior que o
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resultado obtido por HPLC .

A Tabela 22 mostra os valores encontrados pelas duas técnicas:

Tabela 22 - Resultados da determinacdo de [Irganox 1010]

AMOSTRA OMT corg [IRGANOX 1010] [IRGANOX 1010] A (%)
(min) HPLC (%) OMT (%)

LP427 0 h 16,19 0,10 0,13 23,1

LP426 0 h 13,80 0,11 0,12 8,3

LP427 p 29,49 0,16 0,21 23,8

LP426 p 18,56 0,12 0,15 20,0

Como pode ser observado pela Tabela 21, as amostras LP 427 e LP 426 ap6s 210 dias de

envelhecimento acelerado perderam totalmente o Irganox 1010, o que concorda totalmente como

encontrado por HPLC. E evidente que houve perda total desse aditivo porque o valor encontrado

para os OMT sdo menores que para o padrdo 0 da Tabela 10, padrao este que s6 contém NF, Talco

e Cast,.

4.4- Aplicacao de Equacées Cinéticas Simplificadas para Avaliagdo de Antioxidantes Primarios[31]

Como visto na parte de introdugao tedrica, obtendo-se pardmetros cinéticos K’ ¢ E para um

dado sistema polimero-antioxidante, € possivel caracterizar a acio de um antioxidante em termos de

temperatura € sua concentragdo no polimero:

OIT =ti = f (Cp, T)

73



Usando-se a equagéio 17:
Int, = A+ E/RT
onde:
t, = tempo de indug@o oxidativa (min)
E = energia de ativagdo (KJ/mol)
T = temperatura (graus C)
R = constante dos gases (KJ/Kg K)
A = fator que depende de C, (adimensional)
C, = concentragao inicial de antioxidante (% em peso)
(equagio 18: A=-K +InCy e
K’ = pardmetro ciné€tico, caracteristico de um dado sistema polimero-antioxidante (adimensional)
Calcularemos os pardmetros cinéticos, por exemplo, para nosso padrio a, que contém 0,10% de
Irganox 1010, assim:
[Co] = 0,10%
tio00 = 33,61 min; In t 5, = 3,51
tioo = 8,13 min; Int,, =210
R = 0,46151 KJ/Kg.K [57]

R = 8,31696 J/mol.deg [58]

E
Nt =A + =mceee = 3,561 (i)
0,46.200
c
E
nt,,=A + ———=210 (ii)
0,46.210

Isolando A em i e substituindo em ii chega-se a:

E = 2724,1 (KJ/mol), A=-26,1 e K' =23,8
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Usando-se a equagao 18:

A =-K +1InC(

-26,1=-K  +In0,10 -> K =238

Obtidos K’e E para o sistema PP + Irganox 1010 + carga, fica muito versitil a extrapolagao
de concentragdo e tempos de indugdo oxidativa para diferentes temperaturas.

Isso é possivel conhecendo-se t; a duas diferentes temperaturas para uma concentragio de
antioxidante, e aplicando- se as equagdes cinéticas.

Foi comprovada que € correta essa aplicagio para a faixa de temperatura de 185 a 215 °C
e para o Irganox 1010.

O efeito antagOnico /sinérgico dos outros aditivos deve ser estudado.

De um modo geral, deve-se lembrar, como visto na introdugéo tedrica, que a eficiéncia de
um estabilizante depende nao sé da sua concentragdo mais muito mais da sua difusdo na massa
polimérica.

Para, por exemplo, LP 427 210 dias, encontramos, através de 2 OITs, a 190 ¢ 210 °C, os
seguintes valores: A = -8,24 , E = 712,14 KJ/mol e K’ = 6,34. A aplicagdo destas equagdes cinéticas
a sistema polimero-carga-sistemas de estabilizacdo, deve ser estudada levando-se em conta o efeito
da difusdo bem como o sinérgico/antagénico entre os diferentes aditivos.

obs: Uma energia de ativac@o negativa (coeficiente linear negativo) poderia ser indicativo de

inversdao de mecanismo de degradacio [54].
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5 - CONCLUSOES

- As determinacodes do aditivo fotoestabilizante Chimassorb 944, por HPLC, apresentam um
resultado bem abaixo do especificado, confirmando suposi¢oes anteriores [36] de adsor¢do na

superficie do Talco deste HALS polimérico muito mais do que os outros aditivos.

- A técnica de preparacdo de padroes pela incorporagio dos aditivos com o homogeneizador

(draise) mostrou-se de um modo geral satisfatoria, o que pode ser visto pelos resultados de HPLC,

indice de Fluidez, OIT.

- E possivel se determinar a concentragio do antioxidante primério, Irganox 1010, por DSC
Isotérmico, propriedade OMT, quantitativamente, através de construgio de curva de calibragio com

padrdes de concentragOes conhecidas.

- A resposta dos outros aditivos, que nao o Irganox 1010 ao OIT/OMT, € bem pequena,

sendo que o HALS polimérico tem uma resposta pouco melhor que o nio polimérico.
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- Ndo ha interferéncia do Araldite, da forma como foi incorporado a massa polimérica, ou,
seja sem tratamento da superficie da carga, nas respostas quanto a0 OIT/OMT. O Negro de Fumo
e o Estearato de Calcio respondem ao OIT/OMT, no mesmo nivel que os outros todos aditivos que

ndo o Irganox 1010.

- O sistema de estabilizacio utilizado nas formulagoes LP427 ¢ LP426 se mostrou muito
eficiente quanto ao envelhecimento térmico acelerado de 210 dias (5040 horas), a 135 °C e
circulagdo de ar. Isto pode ser evidenciado pelas variagdes nas propriedades: OMT, indice de
Fluidez, Resisténcia ao Impacto, indice de Carbonila, propriedades estas que sdo de massa

(propriedade de polimero no estado s6lido), ou de superficie, ou ainda reoldgicas (polimero fundido).

- A resina epoxidica (Araldite), da forma como foi incorporada a formulacéo, ou seja, sem
tratamento prévio da superficie da carga (Talco), foi mais eficiente no teor maior, 0,5%, o que foi
evidente pelo melhor desempenho da formulagio LP 427. Isto também concorda com o encontrado

por Chinelatto, ap6s Weather-ometer [36].

- A técnica de DSC dinidmico, em atmosfera de ar sintético, ¢ eficiente para acompanhar

degradacio de material polimérico, através de variacdes, em temperatura de fusio cristalina, entalpia

de fusdo e porcentagem de cristalinidade.
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- A temperatura de inicio de decomposicio (tidy) apos fusio detecta, para a amostra nao
envelhecida (0 hora de envelhecimento acelerado), se ha sistema de estabilizagio incorporado ao

polimero ou ndo, por ambas as t€cnicas (DSC dindmico em Ar Sintético ¢ TGA em Ar Sintético).

- A técnica de FTIR/RD mostrou-se satisfatéria para acompanhamento da degradacéo

termooxidativa.

- A técnica de Indice de Fluidez, além de se mostrar eficiente para acompanhar o processo
degradativo, mostrou também o melhor desempenho da formulagdo com teor de Araldite de 0,5%.
O mesmo ocorreu para a propriedade de Resisténcia ao Impacto. As duas técnicas detectaram, até
2 horas ou 2 dias de envelhecimento acelerado, uma inversio de comportamento quanto a
degradacio, ou seja, um aumento de propriedades para depois comegar a perda, em consequéncia

da disputa entre os mecanismos de cisdo de cadeia e reticulagao.

- A técnica de HPLC foi satisfatoria para acompanhar perda de todos os aditivos apds o

envelhecimento acelerado, mesmo para o HALS polimérico Chimassorb 944.

- A técnica de DSC Isotérmico, propriedade OMT, foi eficiente para acompanhar a perda do

antioxidante primario, Irganox 1010, das formulagées LP 427 ¢ LP 426, apd6s 210 dias a 135 °C.

- Hé evidéncia de efeito antagbnico entre outros aditivos estabilizantes e o Irganox 1010,

na resposta quanto ao OIT/OMT.
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- O Negro de Fumo N550 mostrou ter uma influéncia negativa no sistema de estabilizagio
comparado ao N220 estudado por Chinelatto[36], o que pode ser cyidenciado pelos baixos valores.
de OIT, a 210 °C, nas formulagoes LP em comparacgio com a Formulagio 7, nas mesmas condicoes
de ensaio:

Formulagdo 7(25,56 * 2,47) min [36];

LP 427, Oh (14,10 = 0,94) min, e

LP 426, Oh (10,47 * 0,24) min.

No entanto, devem ser levados em conta outros fatores como diferenca de condigbes de

processamento, injecado de corpo de prova.

- Existe a possibilidade de aplicagio de equagOes cinéticas simples para avaliacio de um
antioxidante no sistema polimero-antioxidante-cargas; deve-se levar em conta também o efeito da
difusdo dos aditivos e o sinergismo ou antagonismo que ha entre os diferentes estabilizantes. E
possivel a aplicacio de um fator de correcdo para o efeito aparente de antagonismo entre todos os
aditivos e o Irganox 1010 que € o que mais responde ao OIT. Tal estudo ¢ de grande aplicagdo
pratica pois somente com uma concentragao de antioxidante e dois OITs, medidos a duas diferentes
temperaturas se conhece os pardmetros cinéticos K’ ¢ E, com os quais se consegue caracterizar a

aciio de um antioxidante em termos de temperatura e concentracio.

79



6 - PERSPECTIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

- Determinagao qualitativa e quantitativa de aditivos por Ressonancia Magnético Nuclear
(RMN) de alto campo, alta resolugdo e técnica seletiva de supressido de sinais. O método
desenvolvido por Schilling € equipe [13] tem a vantagem de ndo necessitar extragio via umida prévia
dos estabilizantes, além de distinguir bem estruturas similares; tem limite de detecgdo melhor que

o das outras técnicas ¢ boa reprodutividade.

- Estudo de difusao dos diferentes aditivos, bem como estudo da possibilidade de utilizagio
de compostos que sio termo ¢ fotoestabilizanies ao mesmo tempo como 4-amino-2-

hidroxibenzofenona citado e estudado e por Allen e colaboradores [29].

- Preparacio de padroes ¢ desenvolvimento de DSC-Isotérmico quantitativo para outros
antioxidantes como o Irganox 1030, muito utilizado para Polietileno, bem como maior avaliagio

sobre o efeito antagdnico/sinérgico dos outros aditivos sobre o Irganox 1010 quanto ao OIT/OMT.

- Estudos da aplicagao de equagOes cinéticas simples para o sistema polimero-carga (20%)

- sistema de estabilizacdo complexo, como o das formulagdes LP 427 do presente trabalho ou a
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Formulagio 7 [36], tendo em vista o efeito sinérgico/antagbnico entre Irganox 1010 e outros

estabilizantes [31, 30].

- Acompanhamento de envelhecimento acelerado em "Weather-ometer,” por tempo longo
(maior que 4.000 horas), da formulagio de melhor desempenho no envelhecimento térmico, LP 427,

com Negro de Fumo N550 e também com Irgafos 168, com e sem Araldite.

- Otimizacao da técnica de HPLC para Chimassorb 944 no sistema estudado (com 20% de
Talco), levando-se em conta a adsor¢io deste aditivo na carga, na tentativa de se conseguir melhores

resultados.

- Muitas determinagOes para cada aditivo, por HPLC, para se estudar reprodutividade e limite

de detecgiio para sistemas polimero-estabilizantes-cargas (20%).

- Araldite 7072 reduz a adsorcao dos aditivos na superficie do Talco; como resultado, tem-se
um drastico aumento na termoestabilidade do PP com Talco ¢ também com Carbonato de Cilcio.
Por outro lado, ha indicacGes sobre o efeito dessa resina epoxidica afetar negativamente a
fotoestabilizagdo desses materiais. Seria conveniente o estudo da degradacdo fotooxidativa da LP 427
com ¢ sem Araldite, diferentemente incorporado ao polimero, ou seja, do modo usado na pratica
pelos fornecedores e do modo recomendado como mais adequado: tratando-se a superficie da carga

antes de incorpord-lo ao polimero, estudo este sob o ponto de vista de desempenho de produto ¢

degradagdo do material polimérico.
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- A interferéncia do Araldite adequadamente colocado nos padroes, ou seja, com tratamento
da superficie do Talco, nas respostas quanto ao OIT/OMT, para quantificagio de aditivos

estabilizantes e para estudo da interferéncia entre eles.

- Estudo do Coeficiente de Absorgao de Negro de Fumo para materiais com alto teor de carga
(20%), tendo em vista a dificuldade de preparagio das amostras e o comprimento de onda ideal para
Polipropileno, bem como a especificagdo do minimo valor para esse requisito.

- FTIR/RD em outras camadas dos corpos de prova envelhecidos [54, 55 e 56].

- Avaliagao da influéncia do NF nas respostas ao OIT e OMT [54].

- Acoplamento de Microscopia Optica com Luz Polarizada ¢ DSC para acompanhar o

desaparecimento do esferulito [54].

- Aplicacdo das equagGes cin€ticas para determinagdo dos pardmetros cinéticos de K’, E, para
diferentes temperaturas de ensaio, para se avaliar, através do coeficiente linear na curva de

Arrehnius, se hd inversdo de mecanismo de degradagido (Energia de ativagdo mudando de valor

positivo para negativo) [54].
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7 - ANEXOS [53]

Listing of Method Number: 2
Method Name: TGA 50 a 300 °C
Segment Description

1 Select gas: 1

2 Initial temperature: 50 °C
3 Ramp 10 °C/min to 300 °C
4 Isothermal for 3 min

Listing of Method Number: 4
Method Name: OIT 190

Segment Description

1 Data storage: Off

2 Select gas: 2

3 Equilibrate at 190 °C

4 Isothermal for 2 min

5 Select gas: 1

6 Data storage: On

7 Isothermal for 30 min

Plotted: 06/11/92
08:04
Dupont 9900

Plotted: 06/11/92
08:06
Dupont 9900
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9 - ABSTRACT

The degradation of polymeric materials that occur in processing continue when it is exposed
to sunlight, temperature and storage. The reactions responsabile for molecular weight variations
such, as chain scission and crosslinking, result also in variations in physical, mechanical and
chemical properties of polymers [1].

More than new molecules, the plastics industry develops new combinations, formulations,
associations, between existing products, to fit with the market of end-users [2]. So, new blends, and
reinforced or filled polymers, are rising [2].

The aim of this work is to follow the thermooxidative degradation and stability of Isotactic
Polypropylene with Talc and Carbon Black through variations in physical, thermical and chemical
properties, after aging in an air circulation furnace.

For this, characterization’s techniques such as: Fourier Transform Infra Red Spectroscopy
(FTIR), by absorption and reflection of radiation; Differential Scanning Calorimetry (DSC),
isothermal and dynamic methods; Thermogravimetric Analysis (TGA) in synthetic air, were used.
Variations in physical and mechanical properties and in additives concentration were followed.

The following points can be considered such as innovation: FTIR with Diffuse Reflectance

(RD)[43], the DSC property, OMT (Oxidation Maximum Time)[7] for determination of phenolic
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antioxidant concentration, and the application of simplified kinetic equations for evaluation of
antioxidant action[31].
The influence of concentration of Araldite, surface modifier, in stabilization of material, also

was studied; the behavior of the stabilization system with Carbon Black N550 was followed.
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APENDICE [36]
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Nome Comercial: IRGANOX 1010
Nomenclatura:

Pentaeritritil-te traquis [3-(3,5-di-tercbutil-4 hidroxifenil)-propionato]

Estrutura Quimica:
( 2EHprOCH) C
0] 4

Propriedades:
peso molecular - 1178
aparéncia - po cristalino branco a levemente amarelado

solubilidade em H,0(20°C)-0.01 % em peso

Nome Comercial: IRGANOX PS 802

Nomenclatura: Distearil ester de $,p’ - acido tiodipropionico

Estrutura quimica:

S(CHZCHZﬁOC18H3?)2 ’

0

Propriedades:
peso molecular - 683

ponto de fusdo - 63 a 65 °C
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Nome Comercial: CHIMASSORB 944

Nomenclatura:
Poli-{[ 6-1,1.3 .3-tetrametilbutil)-imino}-1.3.5-triazina-2.4-diil] [2-(2.2.6.6-tetrametil piperidil)-

imino]-hexametileno-[4-(2,2,6,6 tertrametil piperidil)-imono}}

.. H
Estrutura Quimica: >11~/\f
/

QI

LUNN — (o) — y —
o ze N ]
~

NH = CHp+

Propriedades:

peso molecular - 3000

aparéncia - granulos cristalinos brancos a levemente amarelados
ponto de fusdo - 115 a 125 °C

solubilidade em H,O (20 °C) < 0.01 % em peso

Nome Comercial: TINUVIN 770

Nomenclatura: Bis (2,2,6,6-tetrametil-4 piperidil) sebacato

Estrutura Quimica: ’ hoc
-(CH,) -C-
i Vane ( 2/g C” 0 NH
\ O O
Propriedades:
peso molecular - 481
aparéncia - po cristalino branco a levemente amarelado

ponto de fusio - 81 a 85 °C

solubilidade em H,0 (20 °C) < 0.01 % em peso
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Nome Comercial: ARALDITE GT 7072.

Nomenclatura Quimica: Diglicidil-eter de Bistenol-A

Estrutura Quimica:

O CHa 0 CHy 0
CH --CH —CH, S - ! 7\
2 C 60—~ H—»CH—CH = N ==l N oo .
@ ) 2 70- (D c! 7 M=o tH, CH-CH,
CH3 ity

Propriedades:

estado fisico - solido (em escamas)

Nome Comercial: IRGAFOS 168

Nomenclatura: Tris-(2,4-di-tert-butilfenil)-fosfito

Estrutura Quimica:

b-0r)

Propriedades:
peso molecular - 646,9

ponto de fusdo - 180 a 185 °C
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Propriedades Tipicas de Polipropileno:

Peso molecular: 80.000 a 500.000
Cristalinidade: 40 a 70%.

Temperatura de Transicdo Vitrea: -3 °C
Capacidade Calorifica: 19,2J/K mol [36]
Entalpia de Fusao Termodindmica: 209J/g [42]

As possibilidades de estereoisomerismo sdo mostradas na figura a seguir, sendo que para

aplicagio industrial, o PP deve ser quase 100% isotatico [36].

TALCO

Formula estrutural: Mg, (Si,0¢), (OH),
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NEGRO DE FUMO
Sao pigmentos carbonaceos produzidos por pirdlise de gases ou 6leos de hidrocarbonetos.Séo

basicamente constituidos de Carbono elementar. A figura a seguir ilustra sua estrutura cristalina[36].

Estrutura cristalina de um tipo de Negro de Fumo [36]
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