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Resumo.

Filmes poliméricos sdo amplamente utilizados no setor alimenticio e médico
hospitalar e as principais aplicagbes sdo como embalagens, substratos para fitas e
curativos. A escolha do melhor material esta intrinsecamente ligada as suas
propriedades e também ao custo de cada polimero.

Por isso é extremamente relevante a preocupagdo com o processo de
degradacao, que influencia diretamente as propriedades dos polimeros e € o resultado
do ataque fisico e/ou quimico proporcionado pelo ambiente (temperatura, umidade,
radiacdes ionizantes), tempo de exposicao e condi¢cdes de processamento e de servigo.

Neste trabalho buscou-se analisar a prevencao destes processos degradativos
em filmes de polipropileno bi-orientado - BOPP, polimero comercialmente atraente pela
sua versatilidade, por meio do uso de aditivos antioxidantes e de absorvedores de
radiacdo UV comerciais, estes ultimos na forma de compostos organicos e de
nanoparticulas inorganicas, aplicados no filme em massa ou em recobrimentos
especialmente formulados para este fim.

O uso do recobrimento teria ainda como vantagem adicional, a possibilidade de
aplicacao durante o processo de impressao, protegendo nao s6 o filme como também
as cores da impressdo, permitindo, além disso, a partir de um filme commodity e
formulacbes de recobrimento feitas sob medida para cada cliente, inclusive de pequeno
porte, a obtencao de filmes especiais a um menor custo.

Amostras de filmes preparados foram envelhecidas artificialmente e
naturalmente e suas propriedades foram monitoradas em ensaios de resisténcia a
tracdo (tensdo na ruptura e alongamento), medida do indice de carbonila por
espectroscopia de infravermelho, medida da absor¢cédo de radiacao ultravioleta por meio
de espectrofotometria de UV/visivel e analise térmica (temperatura de transicao vitrea e
de fusdo).

O trabalho gerou resultados promissores, conclusao obtida pela analise dos
ensaios mecanicos, sendo que a tensdo de ruptura de um dos filmes aditivados no

recobrimento, submetido ao intemperismo por 24 semanas, foi de 1,5 kg/cm versus 1
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kg/cm no filme virgem (sem aditivos) submetido a 11 semanas. Houve reducdo na taxa
de degradacdo medida nos ensaios de absorcao de infravermelho, sendo o indice de
carbonila mantido a patamares de 0,01 para filmes aditivados versus 0,7 para filmes
nao aditivados, quando sujeitos a degradagao acelerada em equipamento QUV. Houve
aumento da absorcédo de radiacao ultravioleta em até 75% comparativamente ao filme
virgem, resultado obtido pela adicdo de absorvedores organicos ou também de

nanoparticulas de 6xido metalico.

Palavras chave: absorvedor, polipropileno, ultravioleta, nanocompdsitos, degradacéo.
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Abstract

Polymeric films are very used on products for food and hospital markets, mainly
for packaging, adhesive tapes backing and dressings. The material’s choose for both
markets are done based on polymer properties and cost.

Due this reason, it is too relevant to worry with degradation of material that
influences the polymer properties. The degradation process comes from chemical and
physical attack. An example is the environmental conditions, like temperature, humidity,
radiation, exposure time and process/service conditions.

This work looked for to evaluate and to prevent this degradation process that
occur on bi-oriented polypropylene films (BOPP) through the use of different additives,
like antioxidants and UV absorbers, organic compounds/inorganic nanoparticulas, that
can be applied on the film by different process, like inside its matrix or through varnish
coatings.

Samples of said flms was aged on different conditions, natural or accelerated
aged, and its properties was evaluated through different techniques, like
tension/elongation, carbonyl index, FTIR, UV-Vis absorbance and thermo analysis
(TGA, DSC).

Through these techniques, it was evaluated the achieved protection grade of the

film when treated by:

. UV absorber and Antioxidant applied by coating varnish
o UV absorber and antioxidant applied inside its matrix
. Nanoparticle of ZnO applied inside its matrix.

The coating with varnishes can be easily made by a printing process. This
process to protect the film was chosen in the work in order to study its influence to
protect not only the film, but also the inks printed over it, allowing the use of a
commodity film. This way, it is possible to get a tailor-made film, in order to achieve
desired properties with a low cost process.

It was possible to achieve promising results. This conclusion was made based on

the tests results, like: the tensile strength analysis of films subjected to weather aging for
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24 weeks shown results of 1.5 kg/cm against 1 kg/cm of virgin film aged during
11weeks; FTIR shown a reduction on the polymer degradation rate measured by
infrared absorption; the carbonyl index of films with additives, when submitted to QUV or
weather aging, maintained at levels of 0.01 versus 0.7 of virgin polymers; it was possible
to achieve 75% of UV absorption if compared to virgin film. All the different additives and
process conditions presented some advantage if compared with virgin polymer, as
presented by this work.

Keywords: absorber, polypropylene, ultraviolet, degradation, nanoparticle,

nanocomposites.
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ESTUDO DE ADITIVAGAO EM MASSA OU POR RECOBRIMENTO DE FILME DE
BOPP COM COMPOSTOS ORGANICOS E NANOPARTICULAS ANTI UV.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de polimeros na fabricagdo de filmes tem aumentado
significativamente nas Ultimas décadas. Tais filmes poliméricos vém sendo amplamente
utilizados no ramo alimenticio, na forma de embalagens flexiveis, como também no
ramo meédico-hospitalar, como dorsos para fitas adesivas, curativos e embalagens.
Dentre os polimeros utilizados destacam-se o polipropileno bi-orientado (BOPP), o
polietileno (PE), o poli (cloreto de vinila) (PVC), o poli (tereftalato de etileno) (PET), o
poli (etileno-co-acetato de vinila) (EVA), além de blendas e filmes multicamadas dos
polimeros citados.

Nestes dois mercados, ha grande uso de materiais poliméricos, ndo somente
como filmes, mas também como artigos injetados, extrusados, termoformados,
naotecidos, entre outros. Exemplos destes usos sdo curativos, seringas, bolsas de
sangue, cateteres, tubos flexiveis para transporte de liquidos, embalagens rigidas e
flexiveis, engradados, entre tantos outros, que apesar de ndo ser o alvo deste estudo,
devem possuir propriedades especificas para cada utilizacdo e na sua maioria sao
altamente sensiveis a processos de degradagéao.

O processo degradativo acaba por alterar as caracteristicas e propriedades dos
polimeros, que muitas vezes acabam inviabilizando o uso de determinados polimeros,
WYPYCH (1995), BERTIN et al (2010). O processo de degradacédo depende de fatores
externos e internos. Exemplos de fatores externos podem ser aqueles originados
durante o processamento, ou seja, temperatura e cisalhamento (extruséo, injecéao,
laminagdo), a exposicao as intempéries, principalmente pela radiacao solar (luz, calor,
raios ultravioleta), e oxigénio. Os fatores internos, dependem da estrutura do polimero,
de suas ligagdes quimicas e de residuos em sua composicao, SHYICHUK et al (2004).

Devido as propriedades obtidas pelo estiramento em ambos os sentidos do filme
de PP (bi-orientacdo), tais como o alto grau de cristalinidade e boas propriedades de
barreira, o polipropileno € um dos polimeros mais utilizados na produgéo de filmes,

conhecido como polipropileno bi-orientado, ou BOPP, KANAI et al (1999). Por possuir
1



boas propriedades mecanicas, o polipropileno aceita ser estirado cerca de 40 vezes, ou
mais, originando desta maneira filmes com espessuras bastante reduzidas (por
exemplo, 10 micrébmetros de espessura). Isso faz com que o polipropileno seja um dos
polimeros mais empregados no ramo de filmes para embalagens e dorsos para fitas
adesivas, CARVALHO (2008).

A configuracgao isotatica é a mais utilizada para este polimero por permitir a maior
taxa de cristalinidade. Além destes fatores, o polipropileno € um dos polimeros mais
conhecidos em relagdo a sua obtencao e processamento, havendo boa disponibilidade
de matéria prima, caracteristicas que o tornam um material extremamente competitivo
em questdes comerciais e de processabilidade.

Baseado nas vantagens do filme de polipropileno e no fato da necessidade cada
vez maior de se proteger os produtos contra processos degradativos, como radiacéo
ultravioleta, tem sido cada vez mais importante desenvolver estudos dos mecanismos
de degradagdo, bem como de desenvolver alternativas de estabilizacdo do polimero,
para assim viabilizar a sua utilizagcdo em aplicagcoes de elevado potencial de exposi¢ao
a processos foto-oxidativos, GUGUMUS (2002).

Um agravante se comparado aos artefatos rigidos de PP, injetados e ou
extrusados, é a espessura dos filmes. Para polimeros injetados, com paredes
espessas, a degradacao pode afetar tanto as camadas mais superficiais como também,
em menor escala, as camadas internas, sendo neste caso menos critico do que para
filmes extremamente finos, ja que devido a espessura fina, a regidao atingida acaba
sendo uma alta porcentagem do produto.

Baseando-se nisso a busca de alternativas de estabilizacdo do PP vem sendo o
objeto de muitos estudos desde o inicio de sua utilizagdo até os ultimos anos, como os
apresentados nos seguintes trabalhos:

WILLIANS & DUNN (1983), propuseram a incorporagao de um polimero de baixo
peso molecular e amorfo ao PP isotéatico, cuja funcdo seria a de conferir mobilidade a
sua regido amorfa, acelerando assim a recombinacgéo dos radicais livres presentes.

GUGUMUS (2002), propbs a incorporacdo de absorvedores e bloqueadores de
radicais (HALS) no polipropileno identificando a sinergia de absor¢cdo de UV com a
finalizacao de cadeias dadas respectivamente pelos dois tipos de aditivos.
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ZHAO & LI (2006) estudaram a incorporagéao de nanoparticulas de ZnO na matriz
de PP e pode-se verificar que a extensdo da fotodegradacdo no polipropileno foi
significativamente reduzida.

Sendo assim, o objetivo principal deste trabalho foi 0 estudo da influéncia do uso
de absorvedores de radiacdo ultravioleta, tanto benzotriazdis quanto nanoparticulas,
bem como de aditivos antioxidantes (com a funcao de capturar/bloquear radicais livres
formados durante o uso) no controle dos processos de degradagao do material.

Tais aditivos foram empregados de duas maneiras: por meio do recobrimento
com verniz aditivado sobre a superficie do filme de BOPP homopolimero, ou pelo
emprego dos aditivos em massa, incorporados durante a extrusdao do filme. A
comparacdo destas duas formas de protegédo foi realizada por meio de ensaios de
caracterizagao dos filmes por espectroscopia no infravermelho (indice de carbonila),
resisténcia a tracdo, alongamento, propriedades térmicas e absorcdo de radiacao
ultravioleta.

Objetivos secundarios deste trabalho foram a avaliacdo de diferentes
mecanismos de protecado de filmes, com a verificagdo da influéncia e substituicdo do
uso de aditivos organicos por nanoparticulas inorganicas de 6xidos metalicos.

A motivacao deste trabalho foi, portanto, a proposicdo de uma forma alternativa
de protecdo ao filme de BOPP contra fotodegradacao por meio do recobrimento com
um verniz aditivado sobre a superficie deste filme, buscando com isso reduzir a
dependéncia da produgdo de grandes volumes de filmes especiais, normalmente
requerida para extrusdo de BOPP com aditivos em massa. Desta maneira buscou-se
aumentar a viabilidade técnica da producdo de filmes com propriedades especiais,
como a protecdo a fotodegradagédo, por pequenos produtores através de processos
existentes de recobrimento, como o de impressao. Desta maneira, a partir da impressao
com vernizes especiais sobre um filme “commodity”, pode-se obter propriedades
desejaveis agregando valor ao produto final.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA:

Nesta secao serdo abordados os principais aspectos e caracteristicas sobre o
assunto pesquisado, considerando polimeros, mais especificamente o polipropileno e
suas propriedades, processos foto-oxidativos, com énfase para radiagédo ultravioleta e o
seu efeito sobre polimeros, estabilizantes empregados para polimeros, e também os
métodos utilizados para avaliacdo da degradacao através de variagdo das

caracteristicas entre o polimero virgem e submetido a processos de degradacao.

2.1. Polimeros

A descoberta da polimerizacdo e consequentemente da comercializacdo de
polimeros deu-se na década de 1930; desde entdo muitos polimeros foram
desenvolvidos e os mecanismos de polimerizacdo foram cada vez mais aperfeicoados.
Da definicdo grega: poli- muitos e meros- unidades repetitivas, o termo polimero
engloba principalmente todas as cadeias formadas por unidades repetitivas de
compostos organicos. O primeiro membro da familia das poliolefinas descoberto foi 0
polietileno em 1898, seguido da polimerizagao do etileno sob altas pressdes formando o
polietileno, entre os anos de 1935 a 1939 e do polietileno de alta densidade em 1953.

Um grande avanco para a producdo de polimeros se deu através da uniao de
Karl Ziegler, quimico alemao nascido em 1898, e Giulio Natta, quimico italiano nascido
em 1903. A conseqléncia desta uniao, foi a descoberta de catalisdor especifico para a
sintese do polietileno, vindo depois a ser usado também no polipropileno. Pelo
reconhecimento deste trabalho ambos foram premiados com o Prémio Nobel de
Quimica em 1963.

2.1.1. Polipropileno

Em 1954, Natta descobriu que o propeno, poderia ser polimerizado com o uso de
catalisadores de coordenacédo, como o TiCl3-Al(CzHs)s, dando origem a dois tipos de
polipropileno, denominados posteriormente como isotatico e atético. A produgéao
industrial do polipropileno foi iniciada em 1957 por Montecatini, que juntamente com
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Natta exerceu controle da patente desta polimerizagdo. Outros sistemas cataliticos
também podem originar polipropileno sindiotatico, porém devido as melhores
propriedades da configuracdo isotatica, este ndo alcangou importancia comercial
relevante.

A partir de entdo o polipropileno em suas diferentes configuragdes, foi objeto de
muitos estudos, sobressaindo-se entre eles o de FRANK (1969), sobre as principais
propriedades e comportamentos do polipropileno. Tais estudos perduram até os dias de
hoje, como o de BERTIN et al (2010).

O Polipropileno é um dos plasticos de maior venda e que mostra a maior taxa de
crescimento anual no mundo, devido a suas excepcionais propriedades e versatilidade
de aplicagdo. O Polipropileno é um termoplastico semicristalino linear, produzido
através da polimerizacdo do mondémero propeno (Figura 1), usando um catalisador
estéreo-especifico, formando cadeias longas, AGNELI (2000).

H H - R -
cC=cC TiCI3-AlCZHS)3 > -+ -0 —
H CH3 - H CH3-
n
Mondmero de i i
Polipropileno
propeno

Figura 1- Reacao de polimerizagao do polipropileno. AGNELI (2000)

O termo estéreo-especifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar
a posicao do grupo metila na cadeia polimérica de forma ordenada. Segundo FRANK
(1969) este tipo de polimerizacao da origem a duas fracdes diferentes de polipropileno:
uma fragdo amorfa, que é borrachosa e solivel em diversos solventes organicos; e
outra altamente cristalina, rigida e insolluvel. Isto foi comprovado por estudos
cristalogréaficos, que demonstraram que a fragdo amorfa pode-ser classificada como
Polipropileno Atatico, Figura 2(c), cuja massa especifica varia entre 0,86 a 0,89g/cm?,
sendo um subproduto do processo de polimerizacdo estéreo-especifica. Por outro lado

6



a fracao cristalina é classificada como Polipropileno Isotatico, Figura 2(a), com massa
especifica maior, préxima a 0,91g/cm® devido a sua ordenacgdo e consequentemente

melhor compactacao e maior cristalinidade. SIMAL (2002).

Tais estudos deram origem ao conceito de polimerizacao estéreo-especifica e
consequentemente ao termo de estereorregularidade em cadeias poliméricas e,
portanto aos varias configuracées de taticidade do polimero, dentre elas: isotatico

atatico, e sindiotatico, Figura 2(b).

H
Hew, Hew, Hen Hon H CHy CH,

Figura 2- Representacado da estrutura do polipropileno quanto a taticidade(a) Isotético;
(b) Sindiotatico e (c) Atatico., SIMAL (2002).

A tecnologia de producédo do polipropileno tem evoluido nos ultimos 50 anos
desde os primeiros catalisadores Ziegler-Natta até os modernos metalocénicos
conforme ilustrado na Tabela 1, MARQUES et al (1998).



Tabela 1 - Evolucédo da Tecnologia de sintese do Polipropileno, MARQUES (1998).

Producgao Isotaticidade

Periodo Catalisador (kg PP/ g Ti)* (%) Detalhes
1954 Primeira Geragao - - G. Natta
1957 Primeira Geragao 3ab 88-91 Inicio da produgéao em Montecatini
1970 Segunda geragdo |12a20 92 Solvay -producéo de 1milhao tonelada ano
1975 Terceira Geragao 300 95 Montedison, Mitsui
1991 Quarta Geragéao 800 96-98 -

Catalisadores
1998 Metalocénicos 2000- 27 milhdes de tonelada ano

* Producao de quantidade em kg de PP por grama de catalisador.

2.1.2. Propriedades do polipropileno isotatico.

Dentre as inumeras propriedades do polipropileno comercial, ou seja, isotatico

com cristalinidade entre 40 e 70%, podem ser destacadas as seguintes, BETTINI &
BITTENCOURT (1992):

Massa especifica da ordem de 0,9 g/cms;

T4 (temperatura de transicao vitrea) entre —20 e 0°C e Ty, (temperatura de
fusdo da fase cristalina) na faixa de 160 a 170°C

Baixo custo, devido aos volumes de consumo e facilidade de obtencao;
Alta resisténcia tensao versus deformacao;

Otimas propriedades de barreira;

E solGvel apenas em temperaturas acima de 80°C, em solventes, como
xileno, tetralina, hidrocarbonetos alifaticos e aroméaticos clorados, o que
permite impressdo com tintas ou aplicacdo de adesivos a base de

solvente organicos.

Além disso, o PP pode-ser estirado bi-direcionalmente, proporcionando o

aumento de suas propriedades mecanicas, transparéncia, barreira a gases, devido a

elevados indices de cristalinidade obtidos durante tal estiramento. Além disso, é um

polimero aprovado pelo FDA ( Food and Drug Administration, érgao regulamentador de

empresas produtoras de alimentos e saude dos EUA) e ANVISA no Brasil, para contato

com alimentos, uso em brinquedos e artigos médicos.
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2.1.3. Aplicacoes e processamento do polipropileno

Por ser um termoplastico e devido a suas caracteristicas, o polipropileno pode-
ser processado usando as seguintes tecnologias, CANEVAROLO (2002):

1. Moldagem por injecao: que envolve a fusdo, adicdo de corantes e ou
aditivos, e injecao sob pressao para dentro de um molde refrigerado, seguido de sua
extracdo. Método usado para fazer potes, tampas, moéveis plasticos, corpos de
eletrodomésticos e pecas automobilisticas;

2. Moldagem por Sopro: um tubo de material fundido € soprado dentro de um
molde e toma a forma da cavidade. Quando ele é resfriado, o molde € aberto e o artigo
extraido; é usado para a producao de frascos, garrafas, reservatérios para veiculos, etc.

3. Extrusao: forca-se a passagem do material fundido através de uma matriz
tubular ou plana, podendo ser produzidos tubos, perfiz, fibras (tecidos e naotecidos) e

filmes.

2.2. Embalagens Flexiveis

Como visto anteriormente a extrusdo de filmes pode-ser feita por meio de
processos de bi-orientagcdo; tais processos podem ser realizados com estiramento ou
extrusédo tipo baldo. A aplicagéo de filmes como embalagem normalmente se da para o
segmento de balas, biscoitos, cereais, frigorificos, laticinios, massas, picolés, sementes,
café e ovos de pascoa e estd atrelada a preocupacdao de reducdo do peso das
embalagens, protecdo dos alimentos e a obtencdo de maior prazo de validade. Dentre
0s polimeros usados para producao de embalagem, o polipropileno é um dos mais
utilizados mundialmente, especialmente na forma de filmes biorientados, devido as
propriedades, processabilidade e ao custo, ABIQUIM (2012). O desenvolvimento da
tecnologia de bi-orientacao do polipropileno € um dos grandes responsaveis por estes

ndmeros.



2.2.1. Filme BOPP

No Brasil, o0 uso do PP se destaca na industria de alimentos, com mais de 20%
de participacdo nas aplicagées, ABIQUIM (2012), sendo o BOPP um dos polimeros
mais empregados neste mercado e responsavel por 50% do crescimento de consumo.
O filme de BOPP obtido pelo processo “blow” (extrusado tubular) participa com 40% e o
“cast” (filme plano com estiramento bi-orientado) com os 10% restantes.

No Brasil, o principal fornecedor de resina de polipropileno e a respectiva
capacidade instalada é a BRASKEM, com capacidade de quase 2 milhdes de ton/ano,
ABIQUIM (2012).

A orientacao nos filmes de PP, gera o alinhamento das cadeias de polimero e
facilita a formagao de estruturas cristalinas, resultando no aumento da cristalinidade e
consequentemente:

. A rigidez e a resisténcia a tracdo no sentido da orientagcdo aumentam. Tal
resisténcia provém das ligacées covalentes entre os atomos de carbono da cadeia
de polipropileno e a orientacdo incrementa o numero de cadeias de polipropileno
alinhadas no sentido do estiramento, aumentando a cristalinidade;

" A permeabilidade a gases do filme de BOPP diminui, uma vez que as
moléculas de gas ndo podem difundir-se facilmente através da matriz cristalina;

" Ha aumento de trés vezes na resisténcia dielétrica;

" Ha aumento na transparéncia, ja que a cristalinidade é aumentada, pois a
refracdo da luz ocorre nas interfaces entre as regides amorfas e cristalinas
produzindo turbidez (haze). MAIER & CALAFUT (1998).

2.2.2 Producao de filmes BOPP

Conforme apresentado por CARVALHO (2008), existem trés tecnologias
principais para a fabricagdo do filme de polipropileno biorientado:

a) Processo por estiramento simultaneo: o estiramento da-se numa sé etapa,

o filme é fixado por alguns grampos, que fardo o estiramento longitudinal e

transversal ao mesmo tempo. Este processo ndo é muito utilizado.
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b) Processo por sopro em tripla camada é composto por uma extrusora
principal (que é responsavel pela camada interna, homopolimero de polipropileno)
e coextrusoras (responsaveis pelas camadas externas), normalmente de
polietileno.
7
L \/

Extrusora Principal | 2 Extrusoras de Cobertura

; ——8 Aguecimentg
Conjurto Matriz e Resfmador

[ Medidor l:.:e Espessura
Rolos Oscliodores® D] O
i\ _}_

/ Bobinaduiras

I

Figura 3 - Esquema do processo por sopro em dupla camada, CARVALHO
(2008),

Zona de Convergéncia

Roios Estiradores g—

O tubo do filme formado na matriz passa através de um tunel de aquecimento
em que a temperatura chega a ser superior ao ponto de amolecimento, mas
inferior ao ponto de fusdo, conforme pode-ser verificado na Figura 3.Este tubo é
aquecido por um jato de ar pressurizado interno, que faz uma bolha, onde o filme
€ esticado nas duas as direcdes, ficando com um diametro de cerca de 6 vezes
superior ao diametro original do tubo. O alongamento é axial e radial
simultaneamente, por isso, as propriedades dos filmes sdo equilibradas em todos
os sentidos. Existe uma regiao em que o filme é forgcado a convergir até rolos,
apos os quais o filme é dividido em duas partes, cada uma delas conduzida até
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uma bobinadora. Anteriormente a bobinadora existe um medidor de espessura,
Figura 3.
C) Processo de estiramento plano em duas fases; como o préprio nome

indica, é feito em duas etapas. Este é o processo mais importante em nivel

industrial. A sua producdo divide-se em diversas secgoes refletindo a sua

influéncia no produto final, conforme representado na
d) Figura 4.

Figura 4 - Esquema do processo estiramento plano em duas fases, CARVALHO
(2008),

Tal processo é caracterizado pelas seguintes zonas:

e Zona de extrusdo: onde se fundem as matérias primas, que sao plastificadas
pelos extrusores, filiradas e laminadas. Existe a extrusora principal e a
possibilidade de ter coextrusoras. A extrusora principal vai dar origem a camada
central do filme, formada por homopolimero de polipropileno, aditivos e
eventualmente polipropileno reciclado. Os coextrusores dardo origem as capas
exteriores, ou para protecao, ou para selagem ou qualquer tratamento requerido
para o filme;
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e Zona de conformacao e refrigeracao do filme (Chill Roll): Esta unidade retira o
filme da laminadora solidifica-o por arrefecimento;

e Zona de estiramento longitudinal (MDO): Esta zona € denominada por MDO e
realiza o estiramento longitudinal do filme. E composta por rolos de pré
aquecimento, de estiramento e de relaxamento;

e Zona de estiramento transversal (TDO): realiza o estiramento transversal do filme
previamente orientado longitudinalmente no MDO. O TDO esta dividido em
quatro zonas, a saber a de pré-aquecimento, de estiramento, de fixagdo e de
arrefecimento;

e Zona de acondicionamento: na zona denominada “Pull Roll” pode estar instalado
0 medidor de espessura do filme produzido, o sistema de corte das bordas e a
estacao de tratamento superficial, como corona ou chama.

Pelos diferentes processos apresentados, pode-se obter filmes de BOPP com
excelentes propriedades e pode-se ter elevado controle sobre suas propriedades.
Exemplos dos filmes obtidos sdo de:

o Filmes para aplicacdo geral, com ou sem coextrusdo de camadas externas, com
espessuras de 10 a 50 microbmetros, com alta transparéncia e brilho, muito
utilizado em embalagens;

e Filmes para fitas adesivas: de uma alta rigidez e umas propriedades mecanicas
diferentes do filme padrao e um elevado teor de agentes anti estaticos;

¢ Filmes termo selavel: possuem camadas coextrusadas com aditivos que auxiliam
na selagem do filme em temperaturas abaixo da T, do filme;

e Filmes com cor: adicionado na matriz do filme pigmentos para obtencéo de cores

necessarias.

2.3. Absorcao da radiacao eletromagnética

Quando um feixe de radiacdo eletromagnética passa por uma substancia
absorvente, a intensidade da radiacéo incidente (lo) sera maior que a intensidade da
radiacdo emergente, ou seja, a intensidade de radiacao que chega a amostra € maior

do que a que sai da amostra. Tal absor¢do de radiagdes no visivel, ultravioleta e raios-x
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normalmente resultam em transicoes eletrénicas dos atomos ou moléculas que compde
o material, que é a promocao dos elétrons de valéncia do estado de baixa energia
(estado fundamental) para estados de mais alta energia (estado excitado). Porém,
normalmente esta condicdo excitada dos atomos ou moléculas retorna ao estado
fundamental rapidamente por perda de energia na forma de calor ou por emissao de
radiacdo eletromagnética (efeito de Iluminescéncia ou fluorescéncia). A absorcao
atdbmica é a energia absorvida por atomos isolados. Como exemplo temos o éxido de
zinco, que absorve energia de comprimento 367 nm por deslocamento de um elétron do
nivel de menor valéncia para o de maior valéncia, equivalente a 3,37 eV.

Tais energias absorvidas podem ser avaliadas por exemplo em
espectrofotdbmetros onde o espectro de absorgcao € obtido através do monitoramento da
intensidade da radiacdo incidente (lp) e transmitida (l), baseados nas leis de Beer e
Lambert-Beer: GALO & COLOMBO (2009)

Lei de Beer: Segundo Beer a intensidade de luz absorvida pode-ser medida pela
porcentagem da luz incidente que atravessa a amostra, ou seja, quando um feixe de
radiacdo monocromatica atravessa uma solucdo que contenha uma espécie
absorvente, uma parte da energia radiante é absorvida enquanto a outra é transmitida

pelo meio (Equacao 1):

% Transmitancia = (I / lp) * 100% (Equagéo 1)

sendo:
| = intensidade de luz transmitida

lp = intensidade de luz incidente

Da mesma maneira, outra relagdo conhecida como Lei de Beer-Lambert |,
permite corrigir a dependéncia da concentracdo do composto absorvedor e outros
fatores operacionais ao comparar distintos compostos, ou seja, a absorcéo é funcao do
namero de moléculas que absorvem (concentragdo), considerando uma secgao

transversal infinitesimal dx (Equacgao 2), Figura 5:
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Absorbancia = -log(l / lp) = e.c.| (Equacéo 2)

Sendo que:

e = absorvidade molar

¢ = concentracao molar da espécie que absorve

dx ou | = espessura da amostra atravessada pelo feixe de luz .

Figura 5- Absorbancia dependendo da concentracédo da espécie que absorve e da
espessura da amostra.

2.4. Avaliacao e modelagem da durabilidade de materiais plasticos

Segundo WYPYCH (1995), a maioria dos polimeros sofre modificacées quimicas
e fisicas quando expostos por periodos prolongados de tempo a agdo combinada da luz
solar, oxigénio atmosférico, umidade e poluentes. O nivel do processo degradativo
depende normalmente da presenca de estruturas quimicas que possam interagir com a
radiacdo. Os polimeros com grupos carbonila ou aromaticos presentes em sua
estrutura, como os polimeros estirénicos, sdo caracterizados pela alta capacidade de
absorcdo da radiacao solar na faixa do ultravioleta (com comprimento de onda maior
que 290nm), sendo portanto fotossensiveis. Isto se soma ao fato de que estes
polimeros possuem contaminantes dispersos na massa, ou mesmo defeitos estruturais,
0s quais podem absorver ainda mais a radiagao ultravioleta incidente e provocar o inicio
do processo de degradacdo. AGNELLI & CHINELATTO (1992), descrevem varios

fatores que afetam a degradacao de materiais poliméricos, mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Fatores que afetam a degradacdo de materiais poliméricos, AGNELI &
CHINELATTO (1992);

Parametro Range tipico | Comentarios

Radiagao UV 295 a 380 nm|a radiagdo ultravioleta, neste intervalo é encontrada na
radiacdo solar. A radiacdo UV abaixo 295 nm provoca
degradacao que ndo ocorre na vida real

Temperatura do [-40 a 40 C Temperatura do ar raramente € a mesma que a temperatura
Ar do produto porque produtos também absorvem a radiagao

infravermelha

Temperaturado |[-40 A110C | Temperatura real de um produto € uma mistura de
produto temperatura do ar, efeito da radiagao infravermelha, efeito do
vento, e de evaporagao da agua na superficie. Temperatura é

um parametro que deve ser selecionado para o ensaio

Chuva de 0 a 2500 |Chuva é importante porque lava ou lixivia componentes do
mm / ano material além de depositar gases dissolvidos como o diéxido
de carbono, o oxigénio e poluentes (por exemplo, a chuva

acida)
Umidade de 10 a 100% |A umidade relativa participa na degradacdo de alguns
relativa componentes dos materiais e também na deposicdo de
poluentes
Poluentes Variavel Poluentes incluem o6xidos de carbono, ozénio, 6xidos de

enxofre e de azoto, radicais, particulas de poeira. Estes
poluentes podem ser depositados pela chuva tornando-se
agentes degradantes mais agressivos.

Estresse Variavel Materiais degradam mais rapidamente sob o estresse
mecanico

Impurezas na | Variavel Metais residuais do processo e impurezas podem absorver

matriz do energia UV e iniciar o processo de fotodegradacao ou reagir

polimero desestabilizando hidroperoxidos.

Estrutura Variavel Diferente sensibilidade dada pelas energias de dissociacao

molecular das ligagdes quimicas do polimero.

Como visto os polimeros apresentam niveis diferentes de sensibilidade a
degradacao foto-oxidativa sob acdo da luz ultravioleta (UV), que sao resultantes das

diferencas nas suas estruturas moleculares e composicoes quimicas. A Tabela 3
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identifica os comprimentos de onda as quais alguns polimeros sao sensiveis. Tal
sensibilidade é correlacionada as energias de dissociacdao de suas ligagdes quimicas e
normalmente localiza-se na regido da radiacao UV com comprimento de onda entre 290
e 400 nm, principalmente a faixa do UVB. O PP, alvo deste estudo, absorve energia
UV na faixa de comprimento de onda de 297 a 370 nm, com picos em 310 e 370 nm,
MANRICH (2004).

Tabela 3: Comprimentos de onda da radiacao ultravioleta (UV) de maxima sensibilidade
para varios polimeros MANRICH,( 2004)

Polimero Comprimento de onda | Energia de um Foéton
(nm) (kcal/mol)

Copolimero estireno acrilonitrila 295 ; 325 99 ; 88

Policarbonato 295 ; 345 97 ; 83

Polipropileno 297 ; 370 97 ;77

Polietilenos 300 96

Poliestireno 318 90

Poli (cloreto de vinila ), PVC 320 89

Poliésteres 325 88

2.4.1. Espectro da radiacao solar

Segundo GUGUMUS (1990), a radiacdo solar que atinge as camadas mais
exteriores da atmosfera terrestre possui espectro continuo de comprimento de onda na
faixa de 0,7 e 3.000 nm. Porém, quando passa pelas diversas camadas da atmosfera,
apenas uma parte deste espectro atinge a superficie terrestre (acima de 270 nm). Na
Tabela 4, pode-se observar a distribuicdo espectral média da radiacao solar que atinge
a superficie terrestre.

Segundo KATANGUR et al (2006), somente 6% da radiacao incidente na
superficie terrestre encontra-se dentro da faixa do ultravioleta. Esta pequena porg¢édo do
espectro solar é responsavel por grande parte dos processos fotodegradativos sofridos

pelos polimeros comerciais.
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Tabela 4: Comprimentos de onda da radiagao solar que atinge a superficie da Terra,
segundo GUGUMUS (1990).

Comprimento de
Tipo de Radiacéo Onda Intensidade Proporcéo
nm W/m? %
Ultravioleta 280 a 400 5a27 6,10%
Visivel 400 a 800 56 a 41 51,80%
Infravermelho
préximo 800 a 1400 65 a 156 29,40%
Infravermelho
distante 1400 a 3000 15a44 12,80%

As trés faixas de radiacao UV sao:
- UV —A: 315 -400 nm

- UV -B:290 - 315 nm

- UV — C: abaixo de 290 nm

2.4.2. Exposicao natural

A exposicdo natural é considerada a que mais se aproxima das condigcdes reais
de uso do componente, porém tem a desvantagem de que o periodo de exposicao deve
ser igual ou maior que a vida util requerida para que os resultados possam ser
utilizados com confianga, ou seja, impraticavel para casos em que a vida util seja longa,
como por exemplo 50 anos. ANDRADY et al (1998), e MAREL et al (2006), buscando
resolver este problema, sugerem a exposicdo do componente a condigdes climaticas
mais severas do que as realmente presentes no ambiente de utilizagdo do componente
e acabam por buscar formas de correlacionar as doses de irradiacdo entre os dois
locais para estimar o coeficiente de aceleracao da exposi¢cao natural

O planejamento do estudo em condigdes naturais deve ser muito bem realizado,
pois as variagdes sazonais do clima em qualquer regido devem ser levadas em conta.

Exemplos praticos adotados no hemisfério norte & que a exposi¢ao é conduzida
em painéis montados em um angulo de 45° alinhados para o sul, pois assim o ciclo de
insolacao é otimizado; porém no caso do hemisfério sul a exposi¢do é com face para o

norte. Outros artificios potencializam tal maximizacdo como o de orientar o angulo de
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montagem dos painéis pela latitude da localizacao, e girar 0 mesmo de modo a sempre
ter o sol em angulo direto sobre as amostras.

Em geral, € importante manter controle sobre todos os parametros envolvidos no
local de exposi¢cdo, como visto na Tabela 2; todos devem ser monitorados, quando
possivel.

Tais ensaios seguem normas reconhecidas internacionalmente, dentre as quais
podem ser destacadas as normas:

e BS 2782 parte 5 método 550A (1981)
e ASTM G7 -05 (2005)

2.4.3. Exposicao acelerada

Como visto anteriormente, o envelhecimento natural possui como principal
restricdo o tempo necessario para se verificar a influéncia do intemperismo nos artigos
feitos de polimeros. Sendo assim, com o objetivo de se predizer o comportamento dos
materiais e sua vida util, de maneira confiavel, foram desenvolvidas metodologias de se
acelerar o envelhecimento em curtos periodos de exposicao. Sao trés as principais
razdes que justificam a avaliagdo acelerada do envelhecimento de materiais plasticos:

o A primeira € que através do aceleramento, pode-se buscar reproduzir os
efeitos da exposicao ao intemperismo, em particular a luz solar. Assim os efeitos desta
exposicao podem ser avaliados com o passar do tempo;

o Baseado nos resultados pode-se ter informagdes importantes para fins de
controle de qualidade, de modo a verificar diferencas entre diferentes lotes de material;

o Por ultimo pode-se avaliar produtos utilizando-se de procedimentos
normalizados, adequando-os ao uso, ou mesmo identificando o melhor para
determinada aplicagéo.

Assim como para o envelhecimento natural, deve-se levar em consideragéo a
influéncia de agentes diversos sobre o material durante o processo de envelhecimento
conforme os listados na Tabela 2, AGNELI & CHINELATTO (1992).

Os procedimentos empregados de avaliacdo acelerada da durabilidade de

materiais plasticos também s&o normalizados, a saber, listam se algumas normas:
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o BS 2782 parte 5 método 540B(1982);

. DIN 53384 (1989);

. ASTM G154 (2006),

Normalmente tais procedimentos sdo baseados na tecnologia da fonte de
radiacao ultravioleta. As tecnologias empregadas normalmente sao duas:

o Lampadas de arco de xendnio, cujo espectro € o que mais se assemelha
ao espectro solar; As lampadas fluorescentes de UV-B, com maximo de energia em 313
nm, e arco-carbono, com maximo de energia em 390 nm, exibem espectros de
irradiancia diferentes do espectro da luz solar.

o Lampadas fluorescentes que, além de possuirem espectros bastante
agressivos (e portanto grandes taxas de aceleracéo), sao de relativo baixo custo.

Os procedimentos de envelhecimento acelerado possuem a desvantagem de
gue nem sempre 0S processos ocorridos nestas camaras levam aos mesmos resultados
encontrados na exposicao natural. Mesmo assim, segundo ESMANHOTO, (1998) e
IEAE (2009), normalmente se obtém uma correlacao de fator de aceleragéo entre 2,5 a
10 vezes, ou seja, para se obter resultados proximos aos conseguidos por
envelhecimento natural € necessario expor a amostra por um tempo 2,5 a 10 vezes
menor no envelhecimento acelerado. Segundo KOCKOTT (1989) e MAREK et al
(2006), é possivel se obter resultados reprodutiveis, controlando-se alguns parametros

importantes tais como radiagdo, umidade e o0 aquecimento nas camaras.

2.4.4. Envelhecimento em estufa, efeito da temperatura e umidade

Durante o envelhecimento em laboratério, 0 aquecimento dos corpos de prova
deve ser também monitorado. Segundo CHAGAS (1999), pode-se usar a “Regra de
Von't Hoff” (premio Nobel em 1901), o qual considera que com um aumento de 10°C,
estima-se que a velocidade das reagdes decorrentes da exposicdo seja duplicada .
Aléem da influéncia das taxas de reagdo do material, nos polimeros amorfos ou
parcialmente cristalinos, a temperatura de transicdo vitrea tem um papel muito
importante na mobilidade das cadeias, difusédo de oxigénio, entre outros. Normalmente
o controle da temperatura nestes experimentos, € realizado pelo chamado painel negro

que é um dispositivo constituido por um corpo negro que absorve energia da radiagao,
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elevando sua temperatura. Essa energia térmica é entdo transformada em pulso
elétrico pelo circuito acoplado ao sistema, permitindo a medida e o controle da
temperatura na camara, KOCKOTT (1989). Tal estudo pode-ser realizado com ou sem
controle de umidade. O mais indicado é que se tenha controle de umidade.

Segundo KOCKOTT (1989), a umidade pode ter duas acdes diferentes nos
mecanismos de degradacao de materiais poliméricos.

o O primeiro seria provocar a tensdo mecanica pelo inchamento e contracao
do material, causados pela flutuacdo do conteudo de agua;

o O segundo seria sua participagdo nas reacdes quimicas do polimero tais
como hidrélise direta da cadeia, ou indireta, formando radical hidroxila e peroxila.

2.4.5. Correlacao entre exposicao natural e acelerada

Devido a diferencga das condigbes climaticas em cada parte do globo terrestre, as
mesmas devem ser levadas em consideragdo. Sendo assim um estudo para uma resina
realizada na Europa pode nao se aplicar ao Brasil.

Mesmo que se padronize e se estude a influéncia de cada um dos fatores que
influenciam o envelhecimento, inclusive as condicdes geograficas ndo ha uma
correlacdo exata entre exposicdo natural e acelerada, segundo WHITE & TURNBULL
(1994) e SARON et al (2000). Muitos autores buscam e conseguem algumas
correlacOes estatisticas e chegam a valores de correlacao na faixa de 2,5 a 10 vezes o
tempo de envelhecimento acelerado versus natural, porém sempre deve se lembrar de
que séo correlacbes estatisticas com suas devidas consideragdes e variagoes.

Deste modo, ensaios de exposicdo ao intemperismo acelerado devem somente
ser considerados como indicativo do comportamento do material em condigdes de uso
naturais, permitindo a sele¢ao de formulagdes mais adequadas porém impossibilitando
a predicao da vida util do mesmo.

Outra tendéncia importante é destacada por ANDRADY et al (1998) e também
por SARON (2000). Em funcdo das alteracdes climaticas sofridas pelo globo nos
ultimos anos passa a ser importante o conhecimento da distribuicdo espectral da

radiacao solar, ou seja, a variacdo da proporcao dos diferentes comprimentos de onda
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presentes no espectro solar. Além disso, é importante passar a conhecer qual o
comportamento dos materiais plasticos frente a diferentes comprimentos de onda
(dose-response characteristics), de modo a possibilitar a correta dosagem de agentes

protetores adequados a cada material e aplicagéo.

2.5. Degradacao de polimeros

Como visto em 2.4, todos os materiais estdo sujeitos a degradacdo quando
expostos ao meio ambiente. Segundo GUGUMUS (2002), todos os materiais
poliméricos, naturais ou sintéticos, sofrem reagbes com o oxigénio. Os polimeros
podem sofrer oxidacdo em diversas etapas de sua vida util, desde o processo de
polimerizacdo e processamento, nos quais a oxidagdo é normalmente associada a
exposicao a altas temperaturas, até sua aplicacao final, seja na forma de componentes
utilizados em ambientes aquecidos, como fios e cabos elétricos, ou expostos ao
intemperismo, como revestimentos externos, esquadrias, tintas, dentre outros,
AGNELLI (2000).

Tais as mudangas quimicas que ocorrem podem levar a perda das propriedades
mecanicas, alteracdo da cor e até a completa desintegracao do polimero. A causa mais
significativa na deterioracdo das propriedades dos polimeros é o ataque foto-oxidativo ,
ou seja, um efeito combinado do oxigénio atmosférico e da porcao UV da radiagéao solar
GUGUMUS(2002) . Por exemplo, polimeros de cadeias lineares como o poliestireno e o
polimetilmetacrilato (acrilico) sdo relativamente resistentes a oxidacao; polimeros de
cadeias ramificadas como os polietilenos e o polipropileno, por sua vez, sado menos
resistentes a oxidacao, particularmente pelo efeito da presenca de carbonos terciarios
(ligados a outros trés atomos de carbono), como sera visto mais adiante. Ja polimeros
insaturados como alguns elastébmeros ou termoplasticos como o terpolimero ABS
(acrilonitrila-butadieno-estireno) sdo bem mais sensiveis a este processo. Outros
fatores de influéncia relativa a oxidacdo sdao a presenca de impurezas, tais como
residuos cataliticos do processo de polimerizacdo e morfologia, notadamente
cristalinidade, DE PAOLI (2008).
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Como relatado por GUGUMUS (1990), os principios basicos que governam o0s
processos de fotodegradacao dos polimeros sao dois:

- A luz incidente sobre o polimero pode-ser refletida pela superficie e
difratada ou absorvida pela massa do mesmo. De acordo com a primeira lei da
fotoquimica (Grottus-Draper), somente a porcdo da radiacao efetivamente absorvida
leva a transformacgdes fotoquimicas, ou seja, degradacgao.

- A segunda lei da fotoquimica (Stark-Einstein), por sua vez, complementa o
item anterior: 0 processo de absor¢do da radiacdo incidente € quantico, ou seja,
somente quantidades definidas de energia podem ser absorvidas pelos grupos
sensiveis.

Uma vez que o processo de absor¢cdo de radiagdo € quantico, € possivel
determinar a energia associada ao comprimento de onda da radiagéo incidente pela lei

de Planck, Equacao 3:

E = hf=hc/y (Equacao 3)

Sendo que:

E =energia associada a radiagéo

h = constante de Planck

f = freqUéncia da radiagéo incidente,

y=comprimento de onda da radiagao incidente

¢ = € a velocidade da luz no vacuo.

Pode-se também correlacionar a mesma com a energia de ligagdo quimica entre
os diversos atomos constituintes do material. A Tabela 5 traz alguns valores de
comprimento de onda correlacionados com energias de ligagdbes comumente

encontradas nos polimeros comerciais.
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Tabela 5: Comparacao de algumas energias de ligacdo covalente versus comprimentos
de onda de correspondente quanta de energia.(adaptado DE PAOLI (2008).

Ligagao | Energia de Comprimento de Onda y de quanta com mesma energia (nm)
Quimica Ligacao
(Kcal/mol)

O-H 111 259

C-F 105 272

C=0 100 286

C-H 99 290

N-H 93 306

C-O0 84 340

C-C 83 342

C-Cl 79 364

C-N 70 410
* Valor tipico para ligagdo C-H, considerando se grupos CHj; e CH,. Este valor depende
fortemente das ligagdes quimicas circundantes.

DECKER (1984), BERTIN et al (2010), identificaram trés principais aspectos na
fotodegradacao dos polimeros :

i- A absorcdo da radiacdo UV do ambiente de exposicdo pelo polipropileno
normalmente se da pela presenca de grupos cromoéforos absorventes na estrutura do
polimero, além de impurezas de processamento, catalisadores residuais, produtos da
propria degradagao térmica durante o processo, por corantes ou aditivos especiais.

ii- Reacoes destes estados excitados, os quais possuem tempo de meia vida
muito curto, podem ser de diversos tipos:

a) Dissipacao da energia na forma de calor e alivio dos estados excitados;

b) Fluorescéncia (emissao da energia na forma de um féton);

c) Geracao de outros estados excitados;

d) Transferéncia de energia para outra molécula;

e) Dissociagcéao em radicais livres, possivelmente com cisdo de cadeia;

f) Fosforescéncia.

iii — Efeito do oxigénio atmosférico, uma vez que a instabilidade desta

molécula leva a formagéo de radicais livres pela absor¢éo dos estados excitados.
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Sendo assim, da absorcao, surge a oxidagcdo que nada mais € do que um
processo classico regido por etapas principais: iniciacao, propagacao e terminagéao. A
compreensao destes trés processos tem permitido a interferéncia sobre os mesmos,
através de aditivos conhecidos como antioxidantes, os quais possibilitam o controle do
processo de oxidagéo.

A etapa inicial ou iniciacdo caracteriza-se pela formacao de radicais livres, em
um processo ainda nao totalmente elucidado, porém bastante explorado para a maior
parte dos polimeros. Neste processo, por efeito da absorcdo de energia (seja por
radiagcao eletromagnética, transferéncia de calor, ou outra), um radical hidrogénio (H®)
(Equacéao 4) é abstraido da cadeia polimérica, que também se torna um radical alquila,
seguido da oxidagao do radical formado (Equacao 5), AGNELLI (2000).

A
[ H,C CH, - —H,C— + He
| In
02. A -
H,C - — HC — + HO,
(Equacgéo 4)
—_— HC—— + 0O, —
- -
I0—0Ol
L] L —
—— HC—— _— — CH, + CHy—CH——
(Equacao 5)

*Vale ressaltar que as reacbOes acima sao competitivas e dependem da
quantidade de oxigénio presente.

Qualquer atomo de hidrogénio presente na molécula pode-ser abstraido da
cadeira polimérica. A facilidade da abstracdo do hidrogénio da cadeia polimérica é
funcédo do tipo de ligacdo existente. Atomos de hidrogénio ligados a carbonos terciarios
sdo mais susceptiveis a abstracdo que atomos ligados a carbonos secundarios e
primarios, respectivamente. Sendo assim, a abstracdo de hidrogénios de atomos de
carbono no meio da cadeia é mais facil que no caso das pontas, DE PAOLI (2008), ja
que as energias de ligacao H-C (KJ/mol) em funcao do tipo de carbono sao:
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e Hligado a Carbono primario (ponta cadeia)- 425 KJ/mol
e Hligado a Carbono secundario — 411 KJ/mol
e Hligado a Carbono terciario — 404 kd/mol.
A propagagdo pode-ser esquematizada de acordo com as Equagbes 6 e 7
AGNELLI (2000).

— HC— — HG—
+ _H20— —_— +
]
=4 0—TH
(Equacéo 6)
IOH I0H
o —— | ,
 — _ —C———> —C + —CH —>»
s e | H
O \

= ] Radical
Grupo carbexlico Hidrocarboneto

_CH2 = - HQC Og
— \ L .
CH» CH; + ——CH,

(Equacgéo 7)

As reacOes de quebra de cadeia sdao as responsaveis pela perda de
propriedades mecéanicas dos polimeros, pois reduzem o peso molecular médio.

Finalmente entende-se por terminacdo a reacdo responsavel pela auto
estabilizagao dos radicais livres formados nas etapas de iniciagéo e terminagao. Alguns
exemplos podem ser mostrados nas Equacoes 8, 9 e 10.

PO,* + PO2*> POOP + O, (Equagéo 8)
P* + PO;* > POOP (Equagéo 9)
P*+P*> P-P (Equacao 10)
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Dentre os polimeros, o polipropileno tem baixa resisténcia a degradacao termo e
foto-oxidativa, SALVADOR et al (2003), e tem sido estudado por varios autores.

Segundo DALMOLIN (2007), os hidroperdxidos sao iniciadores dos processos de
termo e foto-oxidagdo de polimeros em geral. Estes atuam na formacdo de grupos
carbonila e produtos de oxidacao como ésteres e alcodis.

GOSSE et al (1992), utilizaram espectroscopia no infravermelho (IV) com
Transformada de Fourier na avaliagdo da degradacao de filmes de polipropileno, tendo
sido observado o aparecimento de uma banda na faixa de 1710 cm-1, atribuida ao
acido carboxilico, ombros a 1720, 1750 e 1780 cm™' indicando a formacao simultanea
de cetona, éster e lactonas. Mecanismos de oxidacao sao propostos, dos quais o mais
importante é a formacéo de perdxidos que resultam em aldeidos, além da formacao de
ligagdes duplas e cruzadas.

SCHOOLENBERG & VINK, (1991) desenvolveram um estudo quantitativo da
formacao de produtos de degradacao de polipropileno, apéds irradiacao com UV, através
de célculos de indice de carbonila, utilizando a banda a 1716 cm™ e a banda a
1254 cm™ como referéncia interna. Filmes de varias espessuras e varios tempos de
exposicao foram utilizados e os resultados mostraram que o indice de carbonila diminui
acentuadamente a medida que se aumenta a espessura da amostra e que para filmes
de 50 micrébmetros tem-se uma variagdo de indice de carbonila de 0,3 a 3, variando-se
o tempo de exposicao de 100 a 1300 horas.

Quando a quebra da cadeia é o processo predominante tem-se uma diminuicao
da massa molar do polimero e em alguns casos pode-se transformar um polimero
sélido num liquido de baixa massa molecular. Quando a formacao de ligacdes cruzadas
€ 0 processo de degradagdo predominante, tem-se um aumento do peso molecular do

polimero.
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2.5.1. Efeitos da foto-oxidacao dos polimeros

Como vem se discutindo neste trabalho, o processo de foto-oxidagédo tem efeitos
variados de polimero para polimero, contudo, se consideramos 0s processos oxidativos,
pode-se dizer que as manifestacbes podem ser descritas como sendo comuns,
AGNELLI (2000), a saber:

- Aparecimento de fissuras na superficie, com perda de uma série de
propriedades mecéanicas, como resisténcia ao impacto e a tragao, flexibilidade e de
rigidez;

- Perda das propriedades &ticas como descoloragdo, de brilho ou
transparéncia, alteracado de cor (normalmente com amarelamento);

- Chalking (afloramento superficial de cargas ou pigmentos);

- Reducéo da resisténcia a temperaturas mais elevadas;

- Redugéo da resisténcia quimica.

Baseado em varios trabalhos realizados, como o de SALVADOR et al (2003) e
NAGAL et al (2005), a técnica de FTIR tem sido a mais aplicada para monitorar a
degradacao sofrida pelos polimeros, seja por campo elétrico, foto- ou termo-
degradacao. Com o auxilio da espectroscopia na regido do infravermelho e com a ajuda
de algumas reacfes de derivagdo quimica dos produtos de degradacdo, tem sido
possivel propor rotas de formacao desses produtos.

Desta maneira, varias tentativas para amenizar o processo degradativo vém
sendo estudadas, GUGUMUS (2002), BERTIN (2010), e tais pesquisas englobam a
incorporacdo de estabilizantes ao sistema polimérico. Estes podem minimizar e até

eliminar os efeitos degradativos a que os polimeros estao sujeitos.

28



2.5.2. Selecao de aditivos e estabilizantes

A escolha dos estabilizantes é de extrema importancia e deve ser definida com
base na relacdo custo beneficio em relacdo ao custo desses produtos e a eficiéncia
requerida para as pequenas concentracoes utilizadas.

Em alguns casos deve-se verificar questdes referentes as restricbes de
aplicabilidade segundo legislacdes especificas, que podem incluir diferentes aspectos,
como por exemplo, estabilizantes atéxicos para o emprego em polimeros com
aplicacdes de contato com alimento, brinquedos ou para uso em aplicagdes
hospitalares.

Os principais requisitos para estabilizantes de polimeros sdo resumidos a seguir
conforme RABELLO (2000) na Figura 6.
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Figura 6 - Requisitos para escolha de aditivos poliméricos, RABELLO (2000)

Segundo AGNELLI (2000) a degradacdo quimica/fisica (térmica, fotolitica ou
radioativa), pode-ser evitada ou amenizada através da adicdo de compostos, ou

utilizac&o de tecnologia com o intuito de:
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a- Absorver a luz ultravioleta;

b- Capturar os radicais livres;

c- Desativar metais presentes;

d- Impedir a passagem de luz com substéancias opacas;

e- Absorver a energia das moléculas eletronicamente excitadas;

f- Decompor hidroperéxidos produzindo moléculas estaveis.

A empresa BASF é fornecedora de absorvedores e estabilizantes a luz
ultravioleta para o mercado de plasticos. Recentemente langou 5 moléculas de
benzotriazdis (filtros solares) e uma amina bloqueada (evita propagar a degradacao
molecular causada pelos raios ultravioleta). Os produtos da Linha Uvinil® conservam as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas dos plasticos depois da exposi¢cao ao sol.
Outros materiais sdo CYASORB® UV (Absorvedores e estabilizantes de luz UV para
polimeros) e CYANOX® (Antioxidantes primarios e secundarios para polimeros), BASF
(2012).

Segundo literatura, DE PAOLI (2008), os estabilizadores de degradacao termo
ou foto-oxidativa sdo divididos em algumas classes principais, de acordo com o

principio de acdo dos mesmos, que podem ser:

2.5.2.1. Antioxidantes Primarios (Quenchers):

Os antioxidantes primarios reduzem a taxa de iniciacdo da degradacao através
da desativacdo de estados excitados. Aditivos pertencentes a classe quimica dos
complexos de niquel, os quenchers também sao estaveis e eficientes na absorcdo da
energia dos estados excitados. O mecanismo de dissipacédo da energia absorvida se da
na forma de fosforescéncia, fluorescéncia ou calor.

Os antioxidantes primarios podem reagir com os radicais livres por adicao (ou
combinacao), por transferéncia de elétrons ou, mais freqlientemente, por transferéncia
de hidrogénio (Figura 7). Assim, sé@o classificados, respectivamente, em aprisionadores
de radicais livres, doadores de elétrons ou doadores de hidrogénio (ASTM G154, 1996).
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Figura 7: Mecanismo de reactes dos antioxidantes primarios, DE PAOLI (2008)

A Tabela 6 apresenta alguns outros exemplos da estrutura quimica de
antioxidantes primarios do tipo fenol estericamente bloqueados.

Tabela 6- Exemplos de antioxidantes primarios comercializados pela BASF (2012).

DENOMINAGAO REPR. ESTRUTURAL

Hﬂ@ﬁﬂztﬁzgacwus?
IRGANOX 1076

[ HU@EHEEHE-@U-EH?}— [::_
IRGANOX 1010 4

[HEI@EHEEHEEUCHZEHE}S
IRGANOX 1035 2

[»«g@}m -g—uc ! ] Ca2*

2 / ghg | bA

IRGANOX 1425 2
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Também sao considerados antioxidantes primarios alguns compostos sulfurados,

como tiofendis, e aminas aromaticas secundarias.

2.5.2.2. Bloqueadores de radicais livres (free radical scavengers)

Como o préprio nome diz, agem pela captura dos radicais livres tdo logo sao
formados (radicais alquila ou peroxi). Tal mecanismo é analogo ao processo de
estabilizacdo termo-oxidativo. Sao exemplos destes compostos as aminas
estericamente impedidas ou HALS (Hindered Amine Light Stabilizers). Uma ilustracao
da estrutura quimica de uma HALS esta representada na Figura 8, trata se do aditivo
UNIVIL 5050, HALS oligomérica, da BASF.

—n

Figura 8 - Esquema representativo do UNIVIL 5050, bloqueador de radical livre do tipo
amina estericamente impedida (Fonte BASF).

As aminas estericamente impedidas sdo estabilizantes extremamente eficientes
contra a degradacao induzida por processos foto-oxidativos na maioria dos polimeros.
Estes compostos nao absorvem luz UV mas inibem a degradacdo do polimero
aumentando a sua vida util. A grande vantagem das HALS sado os resultados
alcangados com concentragdes relativamente baixas, inferiores a 0,5%, BASF (2012).

Outra vantagem ¢é a elevada longevidade atribuida ao processo ciclico na qual as
HALS s&o regeneradas continuamente em vez de serem consumidas durante o
processo de estabilizacdo. A Figura 9 ilustra de forma simplificada o mecanismo de
estabilizagao proporcionado por este aditivo.
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Figura 9 — llustracdo do mecanismo de estabilizacao através das HALS, DE PAOLI
(2008)

2.5.2.3. Decompositores de Hidroperoxidos (antioxidantes secundarios) e
Desativadores de Metais.

Decompositores de hidroperoxidos. tém como mecanismo de acao a intervencao
no processo de foto-oxidacdo, pois transformam os hidroperoxidos formados no
processo de degradacao em compostos mais estaveis.

Tais compostos pertencem as classes quimicas dos dialquiltiocarbamatos,
tiobisfenolatos e dialquiltiofosfatos. Normalmente tais antioxidantes secundarios sao
utilizados em conjunto com absorvedores ou quenchers o que intensifica a protecao do
polimero.

Os desativadores de metais, que tém grande importancia nos processos termo-
oxidativos, sdao muitas vezes enquadrados nesta classe de estabilizantes. Isto ocorre
porque os desativadores de metais exercem funcgdes preventivas similares aos
antioxidantes secundarios, pois neutralizam o efeito degradante de metais que
promoveriam principalmente a decomposicdo de hidroperéxidos em radicais livres
ativos.

Sao compostos derivados da hidrazina e da hidrazona, como por exemplo, a bis-
hidrazona, que através da formacao de quelatos metélicos deve neutralizar metais que
seriam catalisadores para a criagao de radicais livres em processo de degradacao.
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2.5.2.4. Absorvedores de ultravioleta (UV)

Sao compostos que reduzem a absorgao de radiac&o ultravioleta pelos grupos
cromoforos, pertencentes a classes quimicas como as benzofenonas, os benzotriazéis,
0s cinamatos e as oxanilidas. Tais aditivos sdo capazes de absorver a radiacao
ultravioleta e dissipa-la na forma de calor, sem prejuizo para a estrutura quimica do
polimero, além de serem estaveis.

Os absorvedores UV funcionam como telas protetoras que impedem que a luz
chegue aos grupos cromoforos dos polimeros, responsaveis pelo processo de
fotodegradacdo pois sédo eles que absorvem a luz UV desencadeando todo o processo
degradativo.

Os absorvedores UV convertem energia UV em energia térmica (processo
conhecido como keto-enol tautomerism ilustrado na Figura 10), inofensiva ao polimero.
Sao exemplos de absorvedores UV a benzofenona e benzotriazol ilustrados na Figura
10. Absorvedores de UV ideais deveriam apresentar 100% de absor¢édo abaixo de 400
nm e 100% de transmitancia acima de 400 nm. Uma das grandes vantagens destes
aditivos absorvedores UV € esse mecanismo ciclico, mostrado na Figura 10, pois
podem manter-se ativos por um longo periodo equivalente ao ciclo de vida do produto.

Um dos materiais comercializados pela BASF, como absorvedor UV,
denominado UNIVIL 3026 é um benzotriazol. Sua estrutura encontra se na Figura 11.
Baseado na literatura técnica da BASF, tal composto possui absorgdo de energia na
faixa de 280 a 360nm com picos em 300 e 350nm. Isso pode-ser verificado na Figura
12.
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Figura 10 - llustracdo da férmula estrutural de dois tipos de absorvedores UV,
benzofenona e benzotriazol, DE PAOLI (2008)
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Figura 11 - UNIVIL 3026 da BASF (2012)
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Figura 12- Regiao de absorcao de UV do UNIVIL 3026, BASF (2012)

S

A presenca indesejavel de residuos de catalisadores e outros croméforos,
subprodutos do processo de polimerizacdo ou processamento, podem desencadear o
processo de degradacdo. Na pratica, € impossivel a completa protecdo do polimero,
motivo pelo qual na maioria das vezes os estabilizantes UV sdo empregados na forma
de pacotes com substancias que atuam com mecanismos diferentes, buscando-se um
efeito sinergético de protegcéo do polimero.
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2.5.2.5. Aditivos e pigmentos inorganicos

Outras formas de protecao a fotodegradacédo podem ser conseguidas por meio
da incorporacao de pigmentos que absorvam ou reflitam a radiagdo incidente. Isto se da
nos casos de produtos pigmentados com negro de fumo (preto) ou diéxido de titanio
(branco) — o efeito fisico de barreira a radiacao, conseguido com estes pigmentos aliado
a utilizacdo de antioxidantes, permite que se consigam produtos com destacada
resisténcia a fotodegradacao.

Tais compostos normalmente absorvem energia UV através da excitacdo de um
elétron que vai de uma banda de menor valéncia para uma de maior valéncia, e quando
volta ao estado de menor valéncia, emite energia no comprimento de onda do

infravermelho, ou seja, na forma de calor, Equagdes 11 e 12 HERMANN (1999)

SC+hw—e, +h',,
(Equacéao 11)

e, + h',. — liberacio de calor
: (Equacao 12)

Sendo que:

SC - representa composto quimico absorvedor, exemplo oxido metalico;
hv — porcao de energia ultravioleta;

e — elétron excitado;

h* - vazio eletrénico.

Compostos a base de zinco ou titdnio também vém sendo estudados, como
alguns resultados positivos. Exemplo é a empresa Braskem, que vem estudando a
influéncia de varias nanoparticulas sobre os polimeros, como por exemplo éxidos
metalicos com fung¢édo de absorvedor da radiacdo UV. BRASKEM (2012)

Além destes, POPOV et al (2011), ao estudarem o melhor tamanho de
nanoparticula de 6xidos de titanio e zinco como bloqueador solar para pele, verificaram
que para conferir maior absorgdo, minimizando a transmissdo de luz UV, seria

necessario tamanho de particulas entre 40 e 80 nm.
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2.6. Nanoparticulas

Segundo o resumo do documento PAS71, desenvolvido no Reino Unido, “Uma
nanoparticula € um corpo tendo uma dimensao da ordem de 100 nm ou menor.” LQES
(2012)

Assim como os compostos organicos vém sendo empregados nas formulagdes
poliméricas com o intuito de obter melhoria em suas caracteristicas, estdo sendo
estudados também outros componentes, especialmente os compostos no formato de
nanoparticula.

Tais componentes podem agregar diferentes caracteristicas ou propriedades aos
polimeros onde sao empregados, sejam elas eletrbnicas, O6pticas, magnéticas,
mecanicas ou mesmo de reatividade quimica. O grande interesse estd em se aproveitar
determinadas caracteristicas e propriedades dos componentes quimicos aliados ao
beneficio do uso em pequenas dimensdes e quantidades empregadas, devido a
elevada area superficial de tais componentes e possiveis alteragdes de propriedades
dadas por tal caracteristica dimensional. Exemplo disso sdo os componentes caros e
dificeis de encontrar, como por exemplo platina. Quando se deseja usar quantidades
pequenas de tal item e aproveitar o maximo de sua caracteristica de catalise de alguns
processos, pode-se usar tal componente no formato de nanoparticula, aproveitando—se
assim da elevada area superficial.

Num outro exemplo, nanoparticulas estdo sendo empregadas na medicina para
viabilizar a entrega de componentes quimicos em locais especificos, como areas com
tumores, conforme estudado em trabalho de mestrado de HOLTZ (2009).

Para o caso de absorcdo de radiagdo ultravioleta, os 6xidos metalicos sao
bastante conhecidos; tais componentes agem de forma similar aos absorvedores, pois
os 6xidos metalicos absorvem a energia ultravioleta excitando os elétrons e liberando a
energia na forma de calor; exemplos destes compostos sdo o oxido de zinco, Figura 13,

e didxido de titanio.
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Figura 13 - Nanoparticula de ZnO - NanoTek® Zinc Oxide C1 1716 , AZONANO
(30/09/2012).

Tal caracteristica de absor¢ao de pode-ser aproveitada em materiais poliméricos,
aliado ao tamanho de sua particula, que por ser muito pequena, quando bem dispersa
em tal resina, ndo tem tamanho suficiente para refletir energia do visivel, gerando assim
uma segunda caracteristica que € a manutencao da transparéncia da matriz em que
fora adicionado.

A forma de fabricacdo de uma nanoparticula normalmente se da sob a forma de
pd seco, porém, logo apds sua fabricacao existe uma grande tendéncia de que ocorra
um mecanismo de agregacao, apds alguns segundos de sua fabricacdo. Isso
normalmente pode-ser evitado através de sua conservacdo em um meio liquido,
prevenindo, assim, tal agregacdo. ALVES (2012)

Uma caracteristica morfologica que é de fundamental importdncia para o
entendimento da relacdo estrutura-propriedade dos nanocompositos, é a razdo da area
de superficie por volume (razdo de aspecto), das particulas de reforco FARIA (2008).
As trés principais categorias de nanoparticulas usadas em reforgos de materiais séo as
particulas propriamente ditas ou zero-dimensionais (silicas, metais e outras particulas
organicas e inorganicas), as uni-dimensionais ou em forma de fibras (nano tubos de
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carbono) e as bi-dimensionais ou em forma de placas (grafite e argilas). Na escala
nanométrica, com o drastico aumento da &rea interfacial, as propriedades do
nanocompdsito sdo dominadas muito mais pelas propriedades da interface, Figura 14,
THOSTENSON et al (2005), .
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Figura 14: Relacdo area de superficie/volume para varias geometrias de
particulas, THOSTENSON et al (2005).

2.6.1. Nanocompositos

Comumente, varios compostos inorganicos sao incorporados aos polimeros a fim
de se obter propriedades especificas como resisténcia ao calor, resisténcia mecanica,
condutividade elétrica ou permeabilidade de gases. Tais misturas de polimeros
aditivados sao chamados compdsitos e uma caracteristica geral, é que tal elemento de
reforco macroscopico contém imperfeicbes. A partir de tal informacdo, um
nanocompdsito € obtido quando um agente de reforgco de escala nanométrica é
incorporado ao polimero e neste caso, torna-se mais facil a obtencdo da perfeicéo
estrutural ja que os agentes de reforco sdo bem menores, FISCHER (2003). Assim,
devido a sua escala nanométrica, os nanocompdsitos podem apresentar algumas
propriedades superiores se comparado aos polimeros puros ou compédsitos comuns. As
principais caracteristicas buscadas pelos pesquisadores estdo relacionadas a baixa
densidade aliada ao alto médulo e resisténcia a tracdo, CARRION et al (2007), reducao
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da permeabilidade a gases, maior resisténcia a solventes, aumento de estabilidade
térmica, absorcdo de ultravioleta, KATANGUR et al (2006) aliado a transparéncia,
CHANDRA et al (2011), e propriedades auto-extinguiveis de chama, LEE et al (1997).
Outros pesquisadores vém estudando muito nanoparticulas para fins de aditivacao de
polimeros como exemplo:

CARRION et al (2007), realizaram estudo de aditivacdo de policarbonato (PC)
com nanoparticula de ZnO, variando entre 0,1; 0.5 e 1% em massa, observaram a
alteracdo das propriedades de Ty e temperatura de degradacdo, bem como a reducéo
do alongamento das amostras submetidas ao teste de tenséo versus deformacéo.

CHANDRA et al (2011) realizaram tratamento de alumina (nanoparticula) com
poli(estireno anidrido maleico) melhorando a sua interacdo com a matriz de
policarbonato e consequentemente a transparéncia da placa de PC com 2 mm de
espessura.

KATANGUR et al (2006) estudaram o uso de nanoparticulas de ZnO e TiO,,
com tamanho de particula entre 15 e 70 nanémetros no recobrimento de malha de
kevlar com intuito de protecdo contra degradacdo UV. Fibras protegidas pelo
recobrimento mantiveram 95% das propriedades mecénicas, quando submetidas a
QUV por 1 semana, frente aos 67% do produto nao protegido

TANG et al (2004), ao estudarem a aditivacdo de polipropileno com
nanoparticulas de ZnO, demonstraram o aumento em 7°C na temperatura de fuséo,
quando nanoparticulas pré tratadas de ZnO foram adicionados na matriz por atuar
como um agente nucleante.

YANG et al (2010), estudaram a influéncia de nanoparticulas de ZnO sobre as
vias de oxidacdo em polietileno de baixa densidade (LDPE); propuseram que a foto-
oxidacao é relativamente muito mais provavel de ocorrer em locais de terminag¢des de
cadeia (em vez de em locais independentes), quando esta presente a nanocarga de
ZnO

ZHAO & LI (2006), estudaram a incorporacdo de nanoparticulas ZnO na matriz
de PP, e verificaram que a extensao da fotodegradacao foi significativamente reduzida.

Diante das pesquisas mais recentes de protecdo de PP com nanoparticulas,
buscou se neste trabalho, por meio de parceria com a Braskem, a obtencdo de um filme
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PP aditivado com nanoparticulas de éxido metélico, a fim de comparar tal tecnologia
com a aditivacdo do PP por recobrimento aditivado e por aditivacdo em massa,

verificando-se assim os diferentes niveis de prote¢do do filme de PP.

2.7. Mecanismos de adesao

O recobrimento aditivado aplicado ao filme de PP, estudado neste trabalho,deve
possuir uma boa aderéncia ao substrato, para que se mantenha unido ao filme durante
a vida util do mesmo, para tanto, foi necessario estudar tais mecanismos de adesao.

A adesao dos materiais vem sendo alvo de estudo, pois a partir desde principio,
pode-se aplicar tratamentos externos a materiais, pode-se criar compdsitos de
polimeros com cargas de reforgo além de varias outras aplicagées. Os mecanismos
estudados e que mais vem sendo relatados na literatura séo:

Ligacao Mecanica : A Ligacdo mecanica contribui principalmente para ligacdes
adesivas em materiais porosos, tais como madeira e tecidos. Segundo GARBASSI et al
(1994), para aderir metais em polimero, como por exemplo, cobre em polipropileno,
este Ultimo é tratado quimicamente. O tratamento cria uma superficie rugosa no
polimero e a adesdao do metal ocorre principalmente por ligacdo mecanica ou

ancoragem mecanica.

Adsorcao fisica: sdo consideradas forcas fracas, mas que contribuem para
tornar fortes as juntas adesivas. A adsorc¢éao fisica é caracterizada por forcas de Van der
Waals, as quais incluem forcas de Keeson que surgem de moléculas com dipolos
permanentes, além das forcas de Debye, causadas por moléculas com dipolo
permanente, induzindo dipolos em moléculas vizinhas por polarizacao, e as forcas de
dispersao de London, originadas de dipolos instantdneos produzidas pelo movimento
de elétrons dentro da molécula. Segundo SCHULTZ & NARDIN (1999), as forcas de
London representam a maior parte das forgcas atrativas em polimeros apolares tais
como o polietileno (PE). Uma maneira de investigar a adesao por adsorcao fisica é o
angulo de contato.
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Interdifusao: Para que a adesdo ocorra entre dois polimeros em contato
pela interdifusdo as cadeias devem estar moéveis e compativeis. A mobilidade
normalmente ocorre quando a temperatura das amostras esta acima das temperaturas
de transigao vitrea dos dois polimeros. Para polimeros ndo compativeis, geralmente a
teoria da interdifusdo é aplicada apenas se ocorrer a fusdo das superficies dos
polimeros, ou quando suas superficies sdo cobertas com adesivos de contato (PSA) e
pressionadas. Pode-se também inchar dois polimeros com solvente, pois o0 mesmo
diminui a temperatura de transicdo vitrea para um valor abaixo da temperatura
ambiente enquanto a difusdo ocorre e depois evapora. Outros polimeros que ja sao
compativeis permitem interdifusdo, como € o caso do poli (metacrilato de metila) e poli
(cloreto de vinila), ADAMS et al (1997).

Atracao eletrostatica: Muito conhecida nos metais, onde a forca de atragcao
pode-ser gerada quando dois metais sdo colocados em contato e elétrons sao
transferidos de um para o outro formando uma dupla camada elétrica. Segundo
GARBASSI et al (1994), como os polimeros normalmente sdo materiais isolantes, a
atracdo eletrostatica vai depender da densidade dos transportadores de cargas
elétricas presentes nas superficies e da distancia entre elas.

Ligac6es Quimicas: envolve a formagao de ligacées covalentes, ibnicas ou de
pontes de hidrogénio através da interface. No Estudo de ADAMS et al (1997) estuda se
as ligagbes covalentes formadas entre grupos isocianatos de adesivos e atomos de
hidrogénio ativos (tais como as da hidroxila) presentes na superficie de madeira ou
papel, onde ligagdes Si-O e C-O podem ser formadas e ocasionar forte adesédo. As
ligacdes C-N podem advir da reacéo de ep6xi com superficies contendo grupos amina,
BRIGGS et al (1980) mostraram que a auto-adesao de filmes de poli (tereftalato de
etileno) tratados por corona ocorre via ligacdo H dos grupos fendlicos com grupos
carbonilas do filme tratado. OWENS & Al (1975) mostraram que a auto-adesao entre
filmes de polietileno tratados por carona ocorre através da ligagao entre grupos cetonas
e hidrogénio, com os grupos carbonila, formados pelo tratamento.

Como visto, as interagdes e ligacbes dependem da natureza quimica dos
substratos, do contato intimo (forca de atracdo) das partes a serem aderidas e das
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condigdes onde a adesdo € estabelecida. Para os polimeros, as principais maneiras
estudadas de aumentar as propriedades de adesdo, parecem ser por meio das
ligacOes e interagdes quimicas. O tratamento da superficie onde se objetiva ter adesao
€ uma das formas utilizadas para se aumentar a sua adesividade.

O polipropileno possui baixa energia superficial, sendo assim, para garantir o
adequado ancoramento de vernizes, tintas e adesivos, normalmente sdo necessarios
alguns tratamentos superficiais, como a aplicacdo de Corona (descargas elétricas) ou
chama sobre o mesmo, SELLIN (2002).

2.8. Recobrimento para protecao de artigos poliméricos.

A técnica de recobrimento de superficies poliméricas por tintas e vernizes pode-
ser empregada com diversos objetivos. Tais vernizes normalmente sdo compostos por
resinas poliméricas dispersas ou emulsionadas em solventes (organicos ou agua), e
nesta, podendo ser ainda adicionados aditivos com o objetivo de se obter propriedades
diferenciadas. Um exemplo é adi¢do de pigmentos, formando tintas e por consequéncia
formando uma barreira a luz e dando cor ao produto; outros exemplos sdo de uso de
aditivos que proporcionam o aumento da propriedade de barreira a gases ou oxigénio;
promotores de adesdo para laminagcdo de outros filmes ou aplicacdo de outras
camadas, como adesivos; agentes releases, conhecidos no mercado como liner, ou
com o objetivo de protegcdo dos materiais ao qual serd aplicado. Também para a
protecao do proprio verniz.

TIHMINLIOGLU et al (2010), estudaram o recobrimento de filme de PP com
verniz baseado em proteina de milho, e avaliaram o aumento da barreira ao vapor
d"agua e oxigénio para o mercado de embalagem.

LEE et al (2008), estudaram o recobrimento de filme de BOPP com plastificantes
e proteinas, como de soja, de milho, com o objetivo de se avaliar os beneficios deste
recobrimento considerando o mercado de embalagens.

BELLEL et al (2006) estudou o incremento na molhabilidade de um filme de PP
recoberto por um plasma de SiOx e verificaram o aumento da energia superficial do
filme.
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Com o objetivo de reduzir a degradacéao de alguns polimeros, principalmente a
foto-degradacdo, alguns pesquisadores, como os listados abaixo, vém estudando o
desenvolvimento de vernizes ou solugbes poliméricas para serem usados como
recobrimento de polimeros, além de madeiras, também considerada um polimero
natural.

POSPISIL & NESPUREK (2000), estudaram foto estabilizagdo de recobrimentos
para painéis submetidos ao intemperismo. A estabilizagdo se deu pelo uso de
absorvedores e foto-antioxidantes adicionados no verniz.

FORSTHUBER & GRULL (2010), estudaram a adicao de HALS para proteger o
verniz acrilico usado para recobrimento de madeiras. Eles estudaram tanto a protecao
da madeira contra degradagcdo gerada pela radiagdo UV e a presenca de oxigénio
quando o prdprio verniz, com o objetivo de aumentar a resisténcia do verniz em relagao
ao tempo de exposicao as condi¢coes de degradacao.

AVAR & BECHTOLD (1999), estudaram o efeito do envelhecimento em tintas
para protecdo, aditivadas com absorvedores e estabilizadores a luz.. Dependendo do
tipo de aditivo empregado, mesmo tendo efeitos de sinergia para proteger o material,
também tais aditivos podem ter efeitos antagbnicos. Eles verificaram que o efeito de
absorcdo do UV decai conforme o aumento do tempo de exposicdo do material ao
envelhecimento acelerado.

KATANGUR et al (2006), estudaram recobrimentos poliméricos em que houve
um aumento na resisténcia mecéanica dada pela absor¢éo de energia UV gerada pelas
nanoparticulas de ZnO e TiO,, com tamanho de particula entre 15 e 70 nanometros,
recobrindo malha de kevlar. Segundo eles, a fibra protegida pelo recobrimento manteve
95% das propriedades mecanicas, quando submetidas a QUV por 1 semana, frente aos
67% do produto ndo protegido.

Tais estudos mostram a necessidade de se proteger artigos poliméricos também
pelo uso de recobrimento, tecnologia importante principalmente para polimeros que
serao expostos ao intemperismo, o0 que justifica o tema da pesquisa escolhido para este
trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS.

3.1. Materiais Utilizados

3.1.1. Resina polipropileno

Foi escolhida a resina de polipropileno isotatico PH0320 (Braskem), que é
indicada para filmes de embalagens ou de fitas adesivas. Essa resina possui indice de
fluidez nominal de 3g/10 minutos ( 2,16kg e 230°C), modulo de flexao de 1400 MPa,
aplicacéo lzod a 23°C de 50 J/m, e Temperatura de amolecimento Vicat de 152°C (1
kg), ACTIVAS (2012).

3.1.2. Absorvedor UV

Foi escolhido o Benzotriazol UNIVIL 3026, da BASF, estrutura representada pela
Figura 11, cuja faixa de absorgdo UV estd mostrados na Figura 12. Este aditivo foi
escolhido por apresentar absorcao de UV entre 280 e 360 nm. A faixa de absorcéo de
energia UV do polipropileno é de 297 a 370 nm, ou seja, ambos 0s materiais absorvem
energia UV na mesma faixa de comprimento de onda, competindo por ela. A
quantidade empregada na matriz do polimero foi de 0,3 e 0,5% em massa, indicada por
autores como DE PAOLI (2008) e AGNELLI (2000). Quantidades maiores, segundo a
BASF (2012), podem exsudar para a superficie diminuindo o tempo de acado na matriz
polimérica, COLTRO (2002).

Para as amostras com aditivacdo no recobrimento foi variada a concentracédo
desde 0,3% até 3,9%, com o objetivo de se obter maior absorcédo. Tais concentragdes
sao dependentes da espessura da camada aplicada, ja que camadas maiores fornecem
maior quantidade de aditivo.
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3.1.3. Bloqueador de radical livre

Foi escolhido o UNIVIL 5050, da BASF, uma amina estericamente impedida,
oligomérica, Figura 8. A forma oligomérica foi escolhida com o objetivo de reduzir a
facilidade de exsudacao deste aditivo para a superficie do polimero.

Segunda COLTRO (2002) a quantidade indicada para protecao do filme de PP é
da ordem de 0,5 a 1%, uma vez que maiores quantidades podem exsudar para a
superficie reduzindo a atividade esperada. Por essa razao neste trabalho, foram
escolhidas quantidades de 0,5 e 0,8%, considerando a aditivagcdo na matriz do
polimero.

Para o recobrimento, com o objetivo de se obter maior bloqueio de radicais livres,
foi variada a concentracdo desde 0,5% até 3,4% em massa, em relacdo ao filme de
BOPP, dependendo da espessura da camada aplicada. Tal quantidade pode-ser
justificada por ser a superficie a regido que pode absorver maior quantidade de
radiacdo UV, e possuir altas concentragées de O, RJEB et al (2000). Além disso
buscou-se proteger o préprio verniz, como estudado por FORSTHUBER & GRULL
(2010).

3.1.4. Resina poliamida em solucao de solventes organicos

Para a base do recobrimento apds avaliar a dispersao dos aditivos em diferentes
vernizes (Apéndice Il) e avaliar sua ancoragem sobre o filme de BOPP foi escolhido o
verniz composto por resina de poliamida codigoGL 042 - FL7310, da Vivacor, dispersa
em solvente organico, a saber, Alcodis, Acetatos e Tolueno. Segundo o fornecedor, tal
verniz é indicado para impressao por flexografia para filmes de poliolefinas, como
PE/PP.

Viscosidade do verniz de 30 segundos (copo Zhan 2), e teor de soélidos de
15,1%.
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3.1.5. Nanoparticula 6xido metalico

A nanoparticula utilizada foi a base de éxido metalico. Foram utilizadas duas
composigdes diferentes, variando-se a concentracéo e o tipo de tratamento superficial
das nanoparticulas para melhor interagdo na interface polimero-nanoparticula. As
amostras foram identificadas com Nano 1, Nano 2, Nano 3 e Nano 4. Por motivo de
contrato de confidencialidade assinado e por ser um segredo industrial do fornecedor
Braskem, o éxido metalico e as concentragdes ndao podem ser divulgadas.

Conforme trabalhos vistos na literatura, as quantidades de nanoparticulas
normalmente empregadas com o objetivo de absorcao de ultravioleta sdo na faixa de
0,1 até 3%, CARRION et al (2007), que aditivaram policarbonato com nanoparticula de
ZnO - 0,1 a 1 % em massa. Segundo ZHAO & LI (2006), o tamanho de particula
empregado com o objetivo de absorcao de UV pode-ser na faixa de 15 a 70 nm. Ele
utilizou nanoparticulas NanoTek® Zinc Oxide C1 1716, com tamanho de 60 nm; tal
nanoparticula é tratada com agente hidrofébico e apolar, para melhor ancoragem em
sistemas poliméricos (AZONANO, 30/09/2012)

3.2. Métodos

As amostras foram preparadas seguindo as etapas descritas a seguir:

a) Extrusao do filme de BOPP virgem (sem aditivos), e com aditivos em massa, em
duas proporg¢des diferentes.

b) Extrusdo do filme de BOPP com 4 condicbes (concentracdo e tratamento
superficial) de nanoparticula — segredo industrial.

c) Preparagéo do verniz com duas formulacdes aditivadas e uma sem aditivos.

d) Tratamento corona do filme para aumentar a ancoragem do verniz sobre o filme

e) Recobrimento do filme de BOPP virgem com as 3 formulagcbes de verniz
preparadas anteriormente em (c), com uso de 4 bastdes Mayer bar diferentes, ou
seja, com 4 espessuras de camada diferentes para cada formulacao.
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3.2.1. Extrusao do filme virgem e com aditivos

A resina de polipropileno PH0320 da Braskem, foi preparada através de pré
processamento por extrusdo de 5 kg das formulagdes na extrusora de rosca dupla
Coperion modelo ZSK-( 26), com perfil de rosca padrao para polipropileno, na rotacao
de 240 rpm, e alimentacao de 30 kg/h, com perfil de temperatura de 180 — 180 — 180 —
190 — 190 — 190 — 190 — 200 — 200 — 210 — 210 °C seguido de extrusdo por processo
de bi-orientacao tubular em equipamento Ciola, Figura 15, por aumento da velocidade
do puxamento do filme e aumento da largura do filme de forma continua. O filme de
BOPP foi obtido com espessura de 33 +/- 3 micra.

Os filmes foram obtidos adicionando-se duas concentracbes dos aditivos
organicos em massa, com o intuito de se comparar a influéncia da concentracao dos
aditivos nas propriedades do polimero, Tabela 7.

As nanoparticulas de éxido metalico também foram adicionadas em massa. Por
se tratar de uma formulagcédo de propriedade da Braskem (unidade da antiga Quattor),
as quantidades adicionadas foram preservadas. Foram feitas 4 formulacdes diferentes:
Nano 1, Nano 2, Nano 3 e Nano 4; variando se a quantidade de nanoparticula e o tipo

de tratamento superficial para melhor interagdo com a matriz polimérica.

Tabela 7: Composicéo dos filmes com aditivos em massa.

Formulagao Absorvedor Antioxidante Oxido metalico
UNIVIL 3026 (%)  UNIVIL 5050 (%) nanoparticula

S1 (virgem) - - ,
S2 — aditivado em massa 0,3 0,5 -
S3 — aditivado em massa 0,5 0,8 -
Nanoparticulas filmes: - - 0,1a3,0%

Nano 1, Nano 2, Nano
3 e Nano 4*

* Concentracdes das amostras de Nano 1, Nano 2, Nano 3 e Nano 4 —segredo
industrial.
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Figura 15: Extrusora de filme tubular Ciola Master 50.

3.2.2 Formulacoes para o recobrimento:

Foram estudadas diferentes bases (resinas poliméricasem solugdo) para se
conseguir uma emulsao com boa dispersao dos aditivos organicos e ancoragem do
verniz sobre o filme de BOPP. Também se considerou mistura de solventes e resinas
que fossem indicados para processos de impressao rotativos como os flexograficos ou
rotogravuras.

Os vernizes de recobrimentos foram preparados utilizando-se um agitador
pneumatico com haste de agitagdo tipo cowles que normalmente € usado para se
conseguir uma melhor dispersdo dos aditivos. A velocidade empregada de mistura foi
de 600 rpm. A mistura foi feita adicionando-se os aditivos no “verniz branco” (Tabela 8)
em pequenas porgdes para evitar aglomeragdes e o mesmo ficou sob agitagdo pelo
periodo de 1 hora. Foram preparadas 3 formulacdes:

e uma sem aditivo,também chamado verniz puro ou branco (Tabela 8);

e uma com absorvedor e HALS, chamada de formulagéo 3.3 (Tabela 9): Tal
aditivo foi empregado com o intuito de se verificar possiveis protecées do
verniz, e da propria superficie da matriz polimérica;

e uma com absorvedor, chamada de formulag&o 3.4 (Tabela 10).
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Tabela 8: Formulagdo verniz ndo aditivado, “verniz puro ou branco”.

Formulacao Verniz Puro ou Branco Quantidade (g) % massa
Solvente ( n propil alcool, Acetato n propila,

tolueno) 85 85,00%
GL 042 Verniz de corte FL 7310 (poliamida) 15 15,00%

Tabela 9: Formulacédo 3.3 com HALS e absorvedor

Formulacao 3.3 ( HALS/Absorvedor) Quantidade (g) % massa
Solvente ( n propil alcool, Acetato n propil,

tolueno) 85 77,4%
GL 042 Verniz de corte FL 7310 15 13,6%
UNIVIL 5050- HALS 4 3,6%
UNIVIL 3026 — Absorvedor 6 5,4%

Tabela 10: Formulacdo 3.4 com absorvedor

Formulacao 3.4 ( Absorvedor) Quantidade (g) % massa
Solvente ( n propil &lcool, Acetato n propil,
tolueno) 85 80,1%
GL 042 Verniz de corte FL 7310 (poliamida) 15 14,2%
UNIVIL 3026 - Absorvedor 6 5,7%

As formulacdes estudadas e ndo utilizadas neste trabalho, estdo apresentadas
no apéndice Il.

3.2.3.Tratamento Corona.

Com o objetivo de aumentar a tensdo superficial do filme de BOPP virgem,
originalmente na faixa de 22 dinas/cm? foi aplicado tratamento corona, em
equipamento de bancada da marca Corona, largura de aplicacao de 30cm, com energia
aproximada de 2W/ft3/min.
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3.2.4. Aplicacao do verniz sobre o filme virgem (3 formulacoes);

Realizada a mistura dos componentes e preparado o verniz de recobrimento, o
mesmo foi aplicado sobre o filme de BOPP virgem (S1) em um sistema de aplicagao
pneumatico da marca “K control Coater’, apresentado na Figura 16, através do uso de
diferentes bastdes de recobrimento, chamados de mayer bar, a saber bastao 0, bastéo
2, bastdo 3 e bastao 4. Tais bastdes sdo empregados com o objetivo de se aplicar
diferentes espessuras de camadas. Cada um dos bastdes possui um fio helicoidal cujo
didametro do fio, ou melhor, o gap formado entre os fios, define a espessura de
recobrimento aplicado, sendo que, quanto maior o didmetro do fio, maior a camada
aplicada. O diametro do fio estd apresentado na Tabela 11. A velocidade do
equipamento foi de aproximadamente 10 mpm. Tal equipamento de bancada, simula a
aplicacao de tintas, adesivos e outros tratamentos, como por processos utilizados em
impressoras flexograficas. A camada aplicada pode-ser variada pela mudanca do
bastdo ou doteor de solidos do verniz. Com o objetivo de se estudar apenas uma
variavel, os experimentos foram realizados fixando o teor de solidos das solugdes e

variando-se apenas os bastoes.

Figura 16 — Sistema de aplicacao pneumético de recobrimento por bastdes - laboratorio
K Control Coater

As quantidades de verniz aplicadas pelos diferentes bastées, podem ser
encontradas na Tabela 11.

51



Tabela 11: Bastbes utilizados e camada aplicada umida.

Bastao |Diametro Espessura % HALS/ Absorvedor | % Absorvedor
namero |do fio (mm) | (seca) Micra * Formulacdo 3.3.** Formulacado. 3.4 **
0 0,05 1,0 +/- 0,5 0,3/0,5 0,6

2 0,15 2,7 +/- 0,6 0,8/1,3 1,5

3 0,31 5,7 +/- 0,7 1,7/2,6 3,0

4 0,51 8,0 +/- 0,7 2,3/3,4 3,9

* Obtido pela diferenca entre filme aplicado e filme sem recobrimento — média de 10 medidas.
** O calculo da % real de aditivos envolveu também a diferenca de densidade dos polimeros.

Depois de aplicado o recobrimento sobre o filme, deve-se evaporar os solventes
do recobrimento. Para isso foi utilizada uma estufa a temperatura de 50°C com tempo

de exposicao de 1 minuto.

3.2.5. Envelhecimentos

As amostras foram submetidas a diferentes condicoes de envelhecimento, a
saber:

i- Acelerado em equipamento QUV por periodo de 0 a 6 semanas ( ASTM G 154
(2006));

ii- Acelerado em estufa com temperatura de 49°C e tempo de 0 a 22 semanas (
Regra de Von't Hoff);

iii- Natural exposto ao intemperismo por painel solar colocado em angulo de 45°
por periodo de 0 a 22 semanas (ASTM G7-05 (2005)).

3.2.5.1. Exposicao a radiacao UV em equipamento QUV

O equipamento utilizado foi o QUV Weathering Tester, modelo QUV Spray
UV40, segundo a norma ASTM G154 (2006), com lampada fluorescente UVB,
irradiancia de 0,49 W/m2/nm (a 313 nm), ciclos de 8 horas com radiacao UV a 70°C e 4
horas de spray de agua deionizada a 50°C, incidéncia de 909, ou seja, ciclo nimero 3
da norma ASTM. Foram realizados envelhecimentos das amostras na forma de
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retdngulos com 12 cm de comprimento, 7 cm de largura, nos tempos de 1, 2, 4 e 6
semanas (Tabela 12). SARON et AL (2000).

Tabela 12: Referéncia horas x semanas de exposi¢cdo em QUV.

QUV (semanas) QUV ( horas)
1 semana 168 h

2 semanas 336 h

4 semanas 672 h

6 semanas 1008 h

O tempo maximo determinado de 6 semanas foi baseado em alguns estudos
como o de RABELLO & WHITE (1997), que ao analisar amostras de polipropileno
durante 24 semanas, verificaram que as maiores alteragcbes nas propriedades do
polipropileno ocorreram entre o tempo de 4 e 6 semanas, quando submetido a radiagao
UV acelerada. Como estamos trabalhando com filme de baixa espessura, este periodo

ird nos dizer a influéncia do tempo de exposi¢cdo ao UV nas propriedades do polimero.

3.2.5.1.1. Calculo de correlacao entre exposicao em equipamento QUV versus
exposicao natural.

De acordo com ATLAS (2001), pode-se calcular uma correlagdo aproximada do
tempo de exposicdo a radiagdo UV em equipamentos de envelhecimento acelerado
versus o0 tempo de envelhecimento natural. Neste guia é apresentado algumas

equacodes, a saber, equacodes 13 e 14:

KJ/m2= W/m2 x 3,6 x horas (equacéao 13)

Considerando que a energia contida em 313 nm é cerca de 0,3% da energia
solar correspondente entre 295 - 385nm temos a seguinte informagao:

3kd/m2 (313nm) = 1MJ/m? (295 - 385nm) (equacgéao 14)
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Conforme, dados obtidos em ATLAS (2012), na Florida a % de energia solar é de
280 MJ/m2, e na América do Sul tal energia recebida do sol esta na faixa de 300 MJ/m?
(295 - 385nm). A poténcia da lampada usada no equipamento QUV é de 0,49 W/m2/nm
(313 nm). Substituindo os valores mencionados nas equacdes 13 e 14 temos que:

900KJ/m?(313nm)(ano) = 0,49W/m? a 313nm*3,6* Tempo (horas)

Sendo entdo, sob tais consideracdes assumidas: T (horas) = 510 horas
submetido a QUV é equivalente a 1 ano de exposicao natural na América do sul..

Baseado nestes calculos e consideragdes, assumiu-se que 6 semanas seriam
equivalentes a 1008 horas, ou aproximadamente 2 anos de exposicdo ao
envelhecimento natural. Vale a pena lembrar que os valores calculados aqui séo

apenas teoricos e baseados na referéncia citada, ATLAS (2001).

3.2.5.2. Envelhecimento acelerado em estufa - regra de Von't Hoff

Foi escolhido para o BOPP a temperatura de 49°C, pelo periodo de 22 semanas,
conforme regra de Von't Hoff. Apds considerar varias constantes, Von't Hoff dispée que
o incremento de 10°C na temperatura de estocagem duplica a velocidade das reacgdes
presentes nos materiais. Tais técnicas sdo aceitas mundialmente. Este periodo de
22semanas, a 49°C, representa aproximadamente 2,5 anos de envelhecimento natural,
ao abrigo de luz, APENDICE |I.

3.2.5.3. Envelhecimento natural sob intemperismo

As amostras foram colocadas em placas de 7 x 25cm, e expostas ao sol em
angulo de 45° virados para norte (orientado para o Equador), ficando expostas ao ciclo
de intemperismo natural, conforme apresentado na Figura 17. De acordo com a norma
ASTM G7 -05 (2005)
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Figura 17- Painel solar com amostras na parte superior, angulo 45 graus — amostras
aplicadas nas 2 fileiras superiores.

3.3 Caracterizacoes dos diferentes filmes de BOPP

3.3.1. Angulo de Contato

Os testes de angulo de contato foram realizados em equipamento goniémetro
“Contact Angle System” marca “Dataphisics Instruments”, modelo OCA 20. O volume da
gota usada é de 10°l. Para cada liquido sdo realizadas 5 medidas. Para célculo da
energia superficial, sdo utilizados agua e etileno glicol.

As amostras foram fixadas na base plana do equipamento. Os seguintes
parametros foram utilizados:

Volume teérico da gota de agua: 0,12 mL

Volume tedrico da gota de etileno glicol: 0,09 mL

Seringa utilizada: Hamilton 5 mL

Tipo de agulha utilizada: Ago inox

Diametro da agulha utilizada: 0,91mm

Intensidade de lluminacao: 25%

Equacao utilizada para o calculo do angulo de contato e energia superficial:

Laplace-Young

Método utilizado para calculo da energia de superficie: Wu

Modelo usado para valores de tensao superficial dos solventes: Strém et al.
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3.3.2. Forca de aderéncia e % de remocao

A forca de aderéncia foi usada para determinar o melhor tipo de tratamento
superficial a ser realizado. Através da avaliacdo da forca de adesao do verniz sobre o
substrato, pode-se determinar qual verniz se manteve 100% aderido a superficie ou
apresentou a maior forga para ser removido da superficie de polipropileno.

O método escolhido foi o de uso de forga de despelamento ou remogédo a 180°,
em equipamento Instron conforme Figura 18: norma PSTC 101 (05/2007).

Figura 18 -Sistema de medicao da forca de despelamento a 180°.

Tal método consistiu do uso de uma placa de aco, a qual foi adicionada uma fita
adesiva dupla face. Sobre a fita foi adicionado o filme tratado com o verniz, sendo a
face sem tratamento em contato com a fita adesiva dupla face, expondo assim para
cima o verniz aplicado. Para medir a for¢ca de remocéao do verniz, foi utilizada uma fita
adesiva padrao (fita 3M Scotch modelo 600) na largura de 25mm e comprimento de
20cm, laminada 50% do seu comprimento sobre o verniz por meio de rolo de massa
aferida a 2,046kg por duas vezes (ida e volta). Os outros 50% foram usados para ser
acoplados a garra do equipamento Instron, no qual foi usada uma velocidade de
puxamento de 300mm/minuto, a 180°. Os resultados obtidos sdo de forga com que o
verniz se encontra ancorado sobre o filme de BOPP e a % de remogédo do mesmo.
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3.3.3. FTIR Espectroscopia no Infravermelho

Espectros no infravermelho foram obtidos dos filmes tratados antes e apds
serem expostos ao envelhecimento, utilizando a técnica de transmissdo em
espectrofotdmetro infravermelho com transformada de Fourier, marca Thermo Nicolet,
modelo Nexus 470 .

Com o objetivo de se obter uma superficie limpa antes da obtencdo dos
espectros, as amostras envelhecidas foram lavadas com agua e secas ao ambiente. O
filme foi esticado sobre o orificio do porta-amostra com o auxilio de pingas e fita auto-
adesiva, que foi transferido para o compartimento de leitura de infravermelho.

A obtencao do espectro zero ou branco (absorcdo da radiacao infravermelha no
caminho o6tico percorrido pelo feixe, usualmente decorrente da presenca de CO, e agua
no ar) foi obtido por transmitancia, sendo adquiridas 184 acumulagdes, com resolugao
de 4 cm™. Um novo background era obtido quando a alteracéo da quantidade de agua e
CO2 no ambiente tornavam a compensacao ineficiente. A faixa de leitura utilizada foi de
4000 a 400 cm™. O programa de tratamento de dados utilizado foi o OMNIC v. 6.1a.

3.3.4 indice de Carbonila

Assim como realizado em varios trabalhos, SCHOOLENBERG & VINK (1991),
JIA et al (2007), a partir dos gréficos de infravermelho foi possivel obter o indice de
carbonila, que para o polipropileno representa a quantidade de degradacédo foto-
oxidativa que o material sofreu durante a exposicdo a diferentes condicbes de
envelhecimento acelerado.

O indice de carbonila foi calculado apenas para as amostras submetidas a
intemperismo, e ao QUV, visto que quando submetidas apenas a temperatura de 49°C,
ndo ha pronunciamento significativo no espectro de infravermelho referente aos picos

de carbonila. O célculo foi feito segundo a equagéo 15:

IC= I(carbonila)/ | (referéncia). (Equacao 15)
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Sendo que:

| (carbonila) é a altura do pico de absorcdo de radiacdo infravermelho do
grupamento C=0, ou seja, a 1727cm™.

| (referéncia) € a altura do pico de absor¢cdo usado como referéncia, no caso o
pico a 1456cm™.

3.3.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O DSC foi realizado para caracterizagdo da Tm e verificagdo de possiveis
influéncias nas propriedades térmicas (Tm e variacao de entalpia) dada pela aditivagao
e pelo envelhecimento nas diferentes condicoes.

Os ensaios de DSC foram realizados num instrumento DSC da TA Instruments
modelo Q100 - 0293. As amostras foram pesadas e colocadas em cpsulas hermética
de aluminio, com fecho em prensa manual, pesadas com a precisdo de + 10 yg. A
calibragao do aparelho foi efetuada com padrdes de indio e de Safira, a uma velocidade
de 20 °C/minuto, em atmosfera inerte de nitrogénio. Cada amostra foi submetida ao
seguinte programa de temperatura: inicialmente fez-se um aquecimento desde 0°C até
250 ¢ C, com uma velocidade de varredura de 10°C min™'. Seguidamente foi provocado
um arrefecimento, também com a mesma velocidade. Para finalizar, foi feito um
segundo aquecimento, com 0 mesmo intervalo de temperaturas e a mesma velocidade
de varredura. O programa de tratamento de dados utilizado foi o Universal Analysis
2000.

3.3.6. Analise Termogravimétrica (TGA)

Para este trabalho, o TGA foi usado para analisar a estabilidade térmica em
relacdo a natureza e quantidade de aditivos utilizados no PP e também a influéncia de
tais aditivos na taxa de degradagao térmica do polimero.

Os ensaios de analise termogravimétrica TGA foram realizados num instrumento
TGA da TA Instruments modelo Q500. As amostras foram colocadas em cadinho de
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platina. As analises foram conduzidas sob atmosfera inerte de nitrogénio no intervalo de
temperatura de 30 a 700°C, com taxa de aquecimento de 20 °C/minuto. A calibracdo do
aparelho foi efetuada com padrdes de Niquel, a uma velocidade de 20 °C/minuto, e com
peso de 100 mg e 1000 mg, a temperatura ambiente. O programa de tratamento de
dados utilizado foi o Universal Analysis 2000.

3.3.7. Espectrofotometria UV/Vis

Com o objetivo de se avaliar se o filme aditivado possui uma maior absor¢éo do
UV em relagdo ao filme virgem foi adaptado um porta amostra para filme, similar ao
presente no FTIR, em um espectrofotdmetro do UV/Vis, da marca HP, modelo 8453, e
entdo realizados uma andlise do filme aditivado. Neste ensaio, normalmente usa-se
uma escala espectral maior do que a faixa de interesse para se verificar possiveis
tendéncias do material. Sendo assim a faixa espectral de comprimento de onda
escolhido foi de 250 a 500nm, pois como foi apresentado anteriormente é a regiao de
maior interesse para os polimeros, e contempla a regido de absorcdo de UV do
polipropileno e dos aditivos absorvedores. Acima de 350 nm ja se comega oS
comprimentos de onda da luz visivel, 0 que néo se deseja que o filme absorva, quando
se necessita de transparéncia.

O programa utilizado para as medicoes e tratamento dos dados foi da propria
HP, UV-Visible Chemstation System. Ver. A 02.05. Foi obtido grafico de %

transmitancia.

3.3.8. Analise das propriedades mecéanicas (Tensao versus Deformacao)

O teste de tensao versus deformacao foi realizado segundo a norma PSTC-131
(2007). O ensaio foi realizado em maquina de ensaio universal da marca Instron modelo
3369, célula de carga de 10 kgf, garra com largura 50 mm, velocidade de 300 mm/min,
largura da amostra de 1,0 cm. A separagao das garras utilizada foi de 50 mm, devido a
amostra possuir alongamento superior a 200%. O programa utilizado para analise foi
Bluehill versao 2.5.
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O valor do resultado de tensdao é dado em Kgf/cm, pois a fita adesiva é
considerada um corpo de prova bidimensional, portando considera-se apenas a largura
da mesma. O Alongamento é dado em % e calculado pela razdo da variacao do

comprimento durante a deformacgao pelo comprimento inicial da amostra.

3.4. Fluxograma

A Figura 19 apresenta o fluxograma discutido neste trabalho, com todas as fases
de preparagdo de amostras, envelhecimento e avaliacdo pelas diferentes técnicas
apresentadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Angulo de Contato e Energia Superficial

Antes de se realizar o recobrimento das amostras, foi avaliada primeiramente a
energia superficial do filme de BOPP através do angulo de contato. Os resultados se
encontram na Tabela 13. Foram avaliados os dois lados do filme. Conforme pode-ser
verifcado, o resultado foi obtido pela média de duas medidas.

Tabela 13: Medicao de energia superficial por método do Angulo de contato — S1 (filme
de BOPP virgem), S2 (flme de BOPP com 0,3% de absorvedor Univil 3026 e 0,5% de
Hals Univil 3050), S3 (filme de BOPP com 0,5% de absorvedor Univil 3026 e 0,8% de
Hals Univil 3050) e Nanoparticulas de 6xido metalico, Nano 1, 2, 3 e 4 (segredo
industrial da empresa Braskem).

Amostra | Lado 1 Lado 2

Filmes Medida Medida Média Medida Medida 2 | Média

de BOPP | (dina/cm) (dina/cm) (dina/cm) (dina/cm) (dina/cm) (dina/cm)

S1 22,66 +2,56 23,97 +0,85 23,30 +2,17 22,27 +0,66 23,59 +2,02 22,88 +2,48
S2 21,79 £ 0,90 22,36 +£1,25 22,07 £1,23 23,74 £0,99 22,54 £1,70 23,13 £1,90
S3 22,34 £ 0,95 22,92 +£0,99 22,63 +1,21 21,24 +1,06 22,76 £1,09 21,95 £1,74
Nano 1 22,77 £1,75 21,78 £1,07 22,27 £1,80 22,46 0,85 23,25 £1,05 22,85 £1,20
Nano 2 22,15+ 2,02 23,17 £1,18 22,64 £1,74 22,83 +£1,05 22,53 £1,22 22,62 +1,50
Nano 3 23,92 +1,02 24,19 £222 24,06 +£1,78 23,43 +1,64 23,24 +1,38 23,33 £1,52
Nano 4 23,17 £1,78 23,82 £2,05 23,49 2,01 23,02 £1,18 22,75 £1,03 22,86 1,24

Conforme pode-se

observar na Tabela 13, a incorporacéo de aditivos, sejam da

linha UNIVIL (S2 e S3), quanto das nanoparticulas ( Nano 1, 2, 3 e 4), ndo alteraram a
energia superficial do BOPP, que manteve-se muito baixa.

Sendo assim foi necessario realizar tratamento corona no filme virgem S1 para
obter maior ancoragem dos vernizes por recobrimento com as formulacbes de verniz
branco (sem aditivos) e dos vernizes aditivados, formulagées 3.3 e 3.4. O equipamento
foi ajustado (tempo, poténcia e velocidade) para adicdo de carga de 2 W/ft*minuto e as
amostras foram entdo avaliadas rapidamente por caneta marcadora de tratamento
corona, com padrdao de solugdo de 42 dina/cm. O filme virgem, amostra S1, foi

62



submetido ao Corona e apdés isso, recebeu os diferentes recobrimentos do estudo. As
amostras tratadas por corona nao foram avaliadas pelo goniémetro (dngulo de contato),
uma vez que se buscou realizar o tratamento por recobrimento o mais rapido possivel,
simulando um processo em linha, evitando assim que a energia superficial diminua com
o tempo, SELLIN (2002). Apenas a caneta padrdao com indicacdo de 42 dina/cm foi

usada.

4.2. Avaliacao da Ancoragem e % de remocao do verniz.

Apoés o processo de aplicagéo do verniz e secagem, as amostras foram avaliadas
visualmente sob a luz do sol, e pela técnica de forca de remocado. As caracteristicas
avaliadas foram transparéncia, ancoragem do recobrimento sobre o substrato, formacao
de uma camada uniforme, alteragcées de cor, ataque do filme (Tabela 14), seguida da
medida de forca de remocéo e % de remocao (Tabela 15).

Tabela 14: Pré resultados de avaliagdo do melhor recobrimento para continuidade do
estudo.

Propriedade Formulacado | Formulacado | Formulacao | Formulacdo | Formulacao

1 2 3.1 3.2 3.3
Transparéncia | Translucido | Translucido | Translucido | Transparente | Transparente
Ancoragem Baixa Alta Alta Media Alta
Uniformidade | Média Boa Boa Boa Boa
Ataque ao | Nao Nao Nao Sim* Nao
filme

*

ficando translucidas.
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Tabela 15: Resultado preliminar das caracteristicas de forca de remocao e % de
remocao do recobrimento sobre o filme de polipropileno.

Forca de remocao| Remocéao do
*Formulagao — Resinas gf/25mm recobrimento (%)
Formulacao 1- acrilica 347 90-100%
Formulagao 2 — Poliuretano 943 15-20%
Formulacao 3.1- Poliuretano 1112 10-15%
Formulacao 3.2- Fumarica 676 50-60%
Formulacao 3.3 — Poliamida | 1265 0-5%
Formulacéao 3.3.1 - poliamida | 1245 0-5%
Formulacao 3.4 — poliamida | 1278 0-5%

*Detalhes das formulagdes no Apéndice Il

De acordo com a Tabela 15 pode-se concluir que a melhor formulacéo de base
para os aditivos dos recobrimentos usados neste estudo foi o verniz de poliamida
(formulacdo 3.3 e 3.4). Dentre as formulagbes estudadas ela apresentou melhores
caracteristicas de transparéncia, uma boa ancoragem, uniformidade e dispersao dos

aditivos. A partir desta base foram preparadas as formulacdes 3.3 e 3.4.
4.3. Espectro de Infravermelho (FTIR)

A analise do espectro no infravermelho do filme Si1(filme de BOPP néao
aditivado), Figura 21, quando comparado com o do PP homopolimero obtido na
literatura, Figura 20, mostra que o material € polipropileno homopolimero. Pode-se
observar a presenca de bandas caracteristicas de PP e com absorcdo em 1166, 998,
840 e 900 cm™', HUMMEL & SCHOLL (1984), além de bandas de estiramento C-H na
regido de 2900 — 2800cm™' e deformagdo em 1456 e 1382cm™.

Nos filmes S2 e S3 aditivados em massa, também na Figura 21, que contém
absorvedor e bloqueador de radical tipo HALS, foi observado a presenca da banda em
1700cm™ em S2, sendo mais pronunciada em S3. Tal banda é caracteristica de
ligagdes C=N ou C=0, grupos presentes no benzotriazol (absorvedor).

64



D,EJ—:
0.8{
D,7—i
EI,E—:

05+

Absorbance

04+

03+

02+

01+

i
4000

Figura 20 - Espectro FTIR de polipropileno homopolimero ( biblioteca do software
OMNIC verséao 6.1)

+ S1-Virgem [ ] . »
o5 | 53_‘35% ‘Abs. 0.5% Halls Estiramento C-H Deformagéo C-H ‘

80—

Absorbance
&
o

1700 cm-?

Wavenumbers (em-1)

Figura 21 - FTIR Filmes S1 (virgem), S2 (0,3% absorvedor e 0,5% de HALS) e S3
(0,5% absorvedor e 0,8% de HALS)

Os filmes com os recobrimentos com a formulagéo 3.4 aplicados com os bastbes
0,1 2, 3 e 4, também foram analisados por FTIR, Figura 22, antes do envelhecimento.
Independente da composigdo do verniz, conforme foi aumentado a quantidade do
verniz aplicado sobre o filme de polipropileno, foi observado maior intensidade das
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bandas nas faixas de 3300cm™ e 1630cm™’. Tais bandas de absorcéo correspondem ao
verniz como pode-ser observado no FTIR do verniz puro, Figura 23. Conforme a
literatura, a banda de 3300cm™ corresponde ao estiramento da ligagdo N-H e 1630cm’
'corresponde a deformacao de N-H, caracteristica da poliamida.

6 IFormulagao 3,4 Bastdo 4
4l

L oM

6 }Formulacdo 3,4 Bastdo 3 ‘V
47

6
iFormulacéo 3,4 Bastao 2
41

Abs

21

6 IFormulagao 3,4 Bastao 0

44
Abs |

21

‘3500 8000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)
Figura 22- FTIR Filmes aditivados por recobrimento com formulacéo 3.4, Bastao
0 (1,0 micra), Bastao 2 (2,7 micra), Bastao 3 (5,8 micra)e Bastao 4 (8,0 micra).
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Figura 23- Formulagdo de verniz de poliamida com aditivo UNIVIL 3026

(benzotriazol) ndo aplicado em nenhum substrato.

4.3.1. Efeito do envelhecimento natural e acelerado nas amostras com tratamento

por recobrimento aditivado ou nao.

Foram avaliados amostras de filme de BOPP com recobrimento de verniz nao
aditivado, e com os vernizes com as formulagbes 3.3 (Absorvedor e HALS) e 3.4
(Absorvedor). Como o resultado encontrado para as formulacées 3.3 e 3.4 foram
similares, a discussao foi realizada considerando uma ou outra.

A Figura 24 representa as curvas de absorbancia do filme com recobrimento
composto por verniz ndo ativado. Pode-se verificar, que a partir de 2 semanas em
equipamento QUV, ocorre um pronunciamento da banda em 1727 cm’, que
possivelmente representa a absorcao de energia pela deformacéao do grupamento C=0,
ou seja, representa o grupamento carbonila que pode-ser resultante da degradagéao do
polipropileno, como discutido no trabalho de SCHOOLENBERG & VINK (1991). Outros
picos podem representar grupos carbonila como a 1780 cm™, na regido de 1727 cm™, e
entre 1000 e 1300 cm™, como demonstrado e explicado por GROSSETETE et al (
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2002) , também estudado por NAGAI et al (2005), porém devido ao menor
pronunciamento destes picos, ndo serdao considerados nas discussdes deste trabalho.
Considerando o recobrimento com verniz ndo aditivado, tanto o do bastdo 0 quanto o
do 4, mostram o mesmo perfil de degradacdo (altura do pico em 1727 cm™)
confirmando que o verniz sozinho ndo reduz a taxa de degradacao do material.

Também pode-se verificar que a temperatura de 49°C n&o esta gerando grande
quantidade de grupos carboxilicos, e que conforme o material € envelhecido em QUV,
as bandas de absorgcédo que representam o verniz perdem definicdo, indicando que tal
recobrimento pode estar sendo degradado ou lixiviado pela agua. A amostra “verniz nao
aditivado com Bastdo 47, submetido por 14 semanas ao intemperismo também
apresenta pico acentuado de carbonila.

Resultado similar foi obtido nas formulag¢des aditivadas, 3.3 (absorvedor e HALS)
e 3.4 (absorvedor), Figura 25, porém neste caso, os picos em 1727cm™ se apresentam
menos pronunciados do que os filmes recobertos com verniz nao aditivado, conforme
esperado.

o5 | Verniz BO 2 semanas Q UV

Verniz B4 14 sem intemper
8.0 :Verniz B4 ndo envelhecido |},

s jVerniz B4 22 sem 49°C
70 iVerniz B4 1 semana QUV
65 EVerniz B4 2 semanas QUV
6.0 -

55 -

5.0 -
45 -
40 -

—
N

3500 3000 2500 "\ 1s00 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

POSHMOT-OVO>

Figura 24-FTIR Filmes com recobrimento ndo aditivado, BO (1,0 micra) e bastao
B4 (8,0 micra) submetido a diferentes condicoes de envelhecimento, conforme legenda.
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Figura 25 - FTIR Filmes com recobrimento formulacéo 3.3, bastdo B4 (8,0 micra)
submetido a diferentes condigbes de envelhecimento, conforme legenda.

Os filmes envelhecidos em QUV por 4 e 6 semanas, Figura 26, mostraram um
aumento consideravel de absorgdo na banda de 1727 cm™ e na regido de 3450 cm’
das amostras com recobrimento (aditivadas ou n&o). Em 4 semanas, a amostra com
recobrimento aditivado (formulagéo 3.3), apresentou o pico de 1727 cm™ bem menor do
que o filme com recobrimento ndo aditivado. Tal resultado sugere que o recobrimento

esta reduzindo a degradacao pelo UV.
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Figura 26- FTIR Filmes de BOPP com recobrimento com verniz ndo aditivado

bastdo BO(1,0 micra) e recobrimento aditivado formulacdo 3.3 (absorvedor e HALS)

com bastdo B4 (8,0 micra) submetidos a envelhecimento por QUV em 4 e 6 semanas.

As amostras com recobrimento de verniz aditivado, formulagdo 3.3 e 3,4 com

diferentes bastbes (diferentes espessura de camada), Figura 27, foram submetidas ao

intemperismo por 22 semanas e também apresentaram um aumento no pico de

absorcdo a 1727cm’’, porém, menos pronunciado do que as amostras submetidas ao

equipamento QUV. Mais uma vez os picos que indicavam a presenga do verniz

desapareceram. Este desaparecimento dos picos referentes ao tratamento pode-ser

devido a perdas da camada por lixiviacdo, ou mesmo algum tipo de degradacédo de

parte do verniz.
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Figura 27- FTIR Filmes recobertos com verniz aditivado, formulacdo 3.3
(absorvedor e HALS) e 3.4 (absorvedor), bastdo BO (1,0 micron) e B4 (8,0 micra)

submetidos a 22 semanas de intemperismo.

Amostras recobertas com as formulacdes 3.3 e 3.4, bastdes 0 a 4, envelhecidas
em estufa a temperatura de 49°C, ndo apresentaram grandes variacées de absor¢do na
faixa de 1727cm’’, ou seja, a degradagao foi muito menor do que nos filmes expostos a
UV tanto no equipamento QUV quanto ao intemperismo. Tal resultado ja era esperado,
como relatado por ELVIRA et al (2004), visto que a temperatura usada para o
envelhecimento foi de 49°C, fornece pouca energia para haver rea¢des de degradacao
do polimero em questdo. Seria possivel verificar altos niveis de degradagdo em
temperaturas mais elevadas. A analise de TGA que sera discutida neste trabalho
confirma tal informagao.
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4.3.2. Resultados de FTIR para amostras dos filmes aditivados em massa S2 e S3

e envelhecidas nas 3 condi¢coes citadas.

Amostras aditivadas em massa envelhecidas em estufa a 49°C néo
apresentaram picos de absorc¢ao pronunciados na banda de carbonila.

Para tempos maiores submetidos tanto em equipamento QUV quanto ao
intemperismo, as amostras de filme de BOPP virgem (S1) foram degradadas perdendo
a forma de filme, ou seja, para tempos acima de 2 semanas em QUV ou acima de 10
semanas ao intemperismo. ApoOs estes periodos, somente os filmes com aditivo
puderam ser avaliados.

Na Figura 28, estdo apresentadas as amostras S2 e S3 envelhecidas em QUV.
Nesta figura, pode-se verificar picos na faixa de 1727cm™, indicando a formagédo de
grupos carbonila, ou seja, a degradacdo do material. Tais picos se apresentam com
baixa intensidade quando comparado com as amostras aditivadas por recobrimento.

o _ESS 6 sem QUV

51
:S2 4 sem QUV
8.0 7

75 153 4 sem QUV
7.0 1
65
6.0 '
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5.0 '
4.5 ]
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3.0 R—/—nj
" ss00 3000 2500 2000 500 1000 500
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25 '
2.0 1

Figura 28: Espectro de FTIR dos fiimes aditivados em massa S2 ( 0,3%

Absorvedor/0,5% HALS) e S3( 0,5% Absorvedor/0,6% HALS) submetidos a painel QUV

por 4 e 6 semanas.
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Quando as amostras com aditivo em massa foram submetidas ao
envelhecimento por intemperismo, Figura 29, pode-se verificar picos menos
pronunciados na regido de 1727cm™, quando comparado com as amostras submetidas
ao equipamento QUV. Como esperado o painel QUV confirma a aceleragdo das
reacdes dada pela maior energia/exposi¢ao a radiagéo UV.

6.0 133 intemperismo 22 seman
55782 intemperismo 14 seman
50 '582 intemperismo 22 seman
45 7
40 -
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3.0 1
25
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Figura 29: Espectro de FTIR dos filmes aditivados em massa S2 ( 0,3%

Absorvedor/0,5% HALS) e S3( 0,5% Absorvedor/0,6% HALS) submetido ao
intemperismo por 14 e 22 semanas.

4.3.3. Resultados de FTIR paraas amostras aditivadas em massa com as
nanoparticulas de 6xido metalico.

As amostras aditivadas em massa com nanoparticulas também degradaram
quando submetidas ao painel QUV, como exemplificado pela Figura 30, referente a
amostra Nano 1. Tal amostra apresentou menor degradagédo em 1 semana, porém em 2
semanas pode-se observar um aumento na degradacao foto-oxidativa, pois o pico a

1727cm’’ se apresenta com maior intensidade, aumentando muito em 4 semanas. Esta
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amostra, assim como as outras amostras aditivadas em massa com nanoparticula, nao
resistiram a 5 semanas, perdendo a forma de filme.
:Nano 1 4sem QUV
85 INano 1 1sem QUV
8.0 {Nano 1 3sem QUV
7.5 - —
7.0
6.5 1
6.0 - -

w | ot

...............................

1727 cm™

OS> O0OTO0OW”WOoTD

Wavenumbers (cm-1)
Figura 30- Espectro de FTIR de filmes aditivados com nanoparticula 1 (Nano1) em
massa (variando entre 0,1 e 3% de 6xido metélico e por tratamento superficial para
maior interacdo entre particula e polimero) submetido a painel QUV por 1, 3 e 4

semanas.

As amostras de filme aditivado com nanoparticulas (Nano 1), quando submetidas
ao intemperismo por 22 semanas, também apresentaram picos de carbonila (1727 cm™)
menores do que as amostras submetidas ao QUV, como de se esperar, Figura 31.
Todas as amostras resistiram a acado do intemperismo por tempos entre 18 e 20
semanas. E valido lembrar que as amostras do BOPP nao aditivado perderam a forma
de filme em aproximadamente 11 semanas. Isto mostra que, por estar absorvendo
radiacdo UV, a nanoparticula esta reduzindo a taxa de degradacao do BOPP com o
tempo. Efeitos similares foram observados por YANG et al (2010), KATANGUR et al
(2006) e CHANDRA et al (2011).
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Figura 31- Espectro de FTIR de filmes aditivados com nanoparticula 1, 2, 3 e 4 em
massa (variando entre 0,1 e 3% de 6xido metélico e por tratamento superficial para

maior interagado entre particula e polimero) submetido ao intemperismo por 22 semanas.

Como visto na revisdo bibliografica, quando os polimeros sdo expostos a
radiacao ultravioleta, o processo degradativo ocorre através da cisdao das cadeias e
formacao de grupos carboxila, (WHITE & TURNBULL, (1994), SCHOOLENBERG &
VINK, (1991)). A energia absorvida pelos grupos da cadeia carbbnica do polipropileno
esta entre 297 e 370nm, DE PAOLI (2008). Tanto o intemperismo quanto o painel QUV
fornecem energia nesta faixa de comprimento de onda, sendo que o sol, fornece
aproximadamente 5-6% da energia na forma de UV, KATANGUR et al (2006), e o
equipamento QUV, com lampadas que emitem energia na faixa de 313 nm. Isso justifica
o aumento do aparecimento de absorcdo na faixa de 1727 cm™, quando as amostras
sao submetidas a estes dois tipos de envelhecimento. Por outro lado, a temperatura de
49°C, nao se estd fornecendo energia suficiente para desencadear grandes
quantidades de degradagédo, como visto pela baixa absor¢do no espectro de FTIR das
amostras submetidas apenas a esta temperatura.
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A andlise de FTIR forneceu informacbes importantes para este trabalho, quando
avaliado absorcdo na banda de carbonila (1727 cm™). A temperatura de 49 °C foi a
condicdo que gerou menor degradacdo, seguido pelo envelhecimento natural e o
equipamento QUV foi a condicdo que mais gerou degradagao, conforme esperado, ou
seja, devido a maior quantidade de energia UV/tempo fornecida as amostras. Quando
se compara as amostras, pode-se verificar que as amostras aditivadas em massa com
aditivos HALS e absorvedor apresentaram menores taxas de degradagéo. As amostras
com recobrimento aditivado apresentaram taxas de degradac&o similares as amostras
com nanoparticula e conforme maior a quantidade de recobrimento, dados pelo bastao
4, menor o pico de carbonila. Também nao se pode observar redug¢do na degradacao
do filme, quando se compara as amostras com recobrimento 3.3 (absorvedor e HALS)
versus 3.4 (Absorvedor).

Considerando as amostras com recobrimento aditivado e com nanoparticula,
pode-se dizer que tais aditivos geram uma inibicao da formacgédo de grupos carbonilas
reduzindo a taxa de degradacao em relagéo ao filme sem aditivos (S1), porém pior do
que o filme aditivado em massa com absorvedores € HALS (S2 ou S3). Isso pode-ser
explicado pois a nanoparticula e o recobrimento atuam pelo principio de absor¢cao de
energia UV, competindo com o polipropileno por tal absorcdo e assim protege o
polimero, porém nao finaliza os radicais formados, como ocorre para o filme que possui
HALS em massa. Sendo assim os radicais formados propagam as reagdes de
degradacao fragilizando o polipropileno, a uma taxa maior do que o filme aditivado com
o bloqueador de radical livre em massa. Como discutido por GUGUMUS (2002), ha
sinergia quando se utiliza diferentes aditivos para reduzir o efeito de fotodegradacao,

como o emprego de absorvedores e de HALS em massa.

4.4. indice de Carbonila

Os calculos de indice de carbonila estdo no apéndice lll, Tabela 28.

N4&o foi possivel calcular o indice de Carbonila (IC) para as amostras submetidas a

temperatura de 49°C.

76



Analisando os valores do indice de carbonila nas amostras com recobrimento
(formulacbes 3.3 e 3.4) pode-se observar que quanto maior o tempo de exposicdo ao
QUV e ao intemperismo, maior o indice de carbonila, Figura 32, e que conforme maior a
camada de recobrimento, menor IC, ou seja, ocorre inibicdo da degradagao, Figura 33.
O IC obtido nas amostras com recobrimento de verniz “branco” € maior do que para as
amostras com verniz aditivado, como esperado, Figura 32. Ja para os filmes aditivados
em massa com aditivos organicos (S2 e S3), o IC aumenta muito pouco, Figura 32 e
Figura 34. Além disso, conforme ja discutido pela analise de FTIR, o IC medido nas
amostras submetidas a envelhecimento em QUV é maior do que nas amostras

submetidas ao intemperismo.

indice Carbonila Filmes envelhecidos em QUV

i

n 0,800

d 0,700 —e— 3.3B0

c 0,600 = 33B4

a 0,500 / Verniz BO

p 0,400 _
/ Verniz B4

b 0,300 VA

o 0,200 N —%—S2

n 0,100 7'4;/ —e—S3

i 0,000 ,:%——:*

' 0 2 4 6 8

a
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Figura 32- indice de carbonila para filmes recobertos com verniz ndo aditivado e com
formulacédo 3.3, sendo bastdo 0 (1,0 micra) e Bastdo 4 (8,0 micra) e amostras com
aditivos em massa S2 (0,3% absorvedor/0,5% HALS), S3 (0,5% absorvedor/0,8%
HALS), envelhecidos em painel QUV por 1 a 6 semanas.
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Figura 33- indice de carbonila para filmes recobertos com formulacéo 3.4 por diferentes
bastdées 0 (1,0 micra), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra), submetidos ao

intemperismo por 14 semanas.
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Figura 34- indice de carbonila para filmes recobertos com verniz aditivado com
formulacédo 3.3 ( absorvedor e HALS), 3,4 (absorvedor), sendo bastdo 0 (1,0 micra) e
Bastao 4 (8,0 micra) e amostras com aditivos em massa S2 (0,3% absorvedor/0,5%
HALS), S3 (0,5% absorvedor/0,8% HALS), envelhecidos até 22 semanas ao

intemperismo.
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Os dados de IC mostram que os filmes com aditivos empregados por
recobrimento inibem a degradacdo, porém em taxas menores do que os filmes
aditivados em massa.

Como discutido anteriormente, considerando os espectros de FTIR, o
recobrimento aditivado esta reduzindo a taxa de degradacdo em relagdo as amostras
nao aditivadas. Isso mostra que a adicdo do absorvedor no recobrimento esta
desempenhando o papel proposto que é o de absor¢ao da radiagdo UV, atuando como
uma espécie de “filtro”, reduzindo assim a quantidade de energia UV que atinge o filme
de BOPP e conseqiientemente o indice de carbonila..

A adicdo do HALS no recobrimento ndao mostrou beneficios praticos, quando
comparado a formulacdo 3.3 (absorvedor com HALS) versus a 3.4 (absorvedor).
Esperava-se que o HALS ajudaria a reduzir as taxas de degradacao do filme, ja que na
superficie € onde se encontra maior quantidade de O,, e que é onde provavelmente se
absorve maior quantidade de energia. Porém, conforme a literatura, o HALS deve estar
mais préximo dos radicais formados, bloqgueando os mesmos e inibindo a degradacéo,
ou seja, deve estar junto a matriz do polimero, GUGUMUS (2002).

Tal efeito, pode-ser utilizado para justificar a razdo pelo qual o fiime de BOPP
aditivado em massa com absorvedor e HALS apresentou menor taxa de degradacao,
ou seja, além de competir pela absorcdo do UV (benzotriazol), também é conhecido
que aminas alifaticas podem reagir com aldeidos para formar iminas e aminas mais
estaveis, JIA et al (2007), o que explica seu efeito de estabilizacdo maior para o
polimero aditivado em massa do que para o polimero tratado por recobrimento.

A partir dos dados de IC, foram construidas as Tabela 16 e Tabela 17.
Considerando o IC na Tabela 16 (amostras submetidas a intemperismo por 14
semanas), pode-se observar uma reducdo do nivel de formacéao de carbonila de 83%
quando o filme foi aditivado em massa com 0,3% de absorvedor e 0,5% de HALS,
reduca@o bem superior as das amostras com aditivos adicionados no recobrimento, onde
obteve-se a redugdo nos niveis de degradacao entre 16 e 64%, dependendo da

formulacéo (3.3 ou 3.4) e da camada aplicada (bastédo 0 a 4).
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Para as amostras envelhecidas em QUV, pelo periodo de 2 semanas, pode-se
calcular a reducao de degradacao de 99% dada pela amostra S2, e por volta de 90 a

99% dada pelas amostras com recobrimento, Tabela 17.

Tabela 16: indice de carbonila de amostras submetidas ao intemperismo por 14
semanas e consequente reducao do indice de Carbonila, IC, em %, em relacdo as
diferentes técnicas empregadas

Intemperismo a 14 semanas |IC Reducéo IC
Filme Virgem 0,15

Filme S2 0,03 83%
3.3-B0 0,12 16%
3.3-B2 0,08 50%
3.3-B3 0,07 52%
3.3-B4 0,09 40%
3.4 -B0 0,07 54%
3.4-B2 0,05 64%
3.4-B4 0,06 56%

Tabela 17: indice de carbonila de amostras submetidas ao QUV por 2semanas, e
consequente reducao do indice de Carbonila, IC, em %, em relagdo as diferentes
técnicas empregadas

Submetido a QUV -2 semanas |IC Reducao IC
Filme virgem 0,91

S2 0,011 99%
S3 0,014 98%
3.3 —Bastéo 0 0,095 90%
3.3 — Bastdo 4 0,096 89%
3.4 —Bastdo 0 0,08 91%
3.4 — Bastdo 4 0,01 99%

4.5. Analise Termogravimétrica (TGA).

A técnica de analise de TGA nos fornece valores de perda de massa de acordo
com o aquecimento até a total degradacao das cadeias poliméricas, Figura 35. A adicao
de outros compostos em um polimero pode alterar a curva de perda de massa,YANG &
MARTIN (1994).
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Sampile: filme virgem S1 TGA
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Figura 35- TGA Amostra filme de PP virgem.

A avaliagdo das curvas de TGA foi realizada através da obtengédo do valor da
temperatura de perda de massa de 5% (T(5%)) e a velocidade maxima de degradacao
(T(vmax), obtida pela primeira derivada da curva de perda de massa.

A partir de tais temperaturas, foram construidos graficos comparativos das
diferentes amostras em relagcéo as condigdes de envelhecimento.

Na Figura 36 pode-se perceber que conforme s&o maiores as camadas de
recobrimento sobre 0 BOPP menor a temperatura de degradagédo de 5% de massa. Ao
se avaliar o TGA do verniz puro, pode-se verificar uma perda acentuada de massa na
temperatura de 200°C, sendo assim, pode-se justificar a queda maior de T(5%)
conforme maior for a camada do recobrimento. Para estas amostras, o TGA pode-ser
utilizado para caracterizar o filme, confirmando a maior camada de verniz conforme
maior o bastdo aplicado. Efeito similar foi obtido para as amostras com recobrimento

das formulagdes 3.3 e 3.4. Além disso pode-se verificar que a temperatura de
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velocidade maxima de reacdo nao apresenta mudancas significativas, quando se

aumenta a quantidade de aditivos empregados pelo tratamento de recobrimento.

TGA Recobrimento aditivado formulacao 3.3

T 530
e
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Figura 36- Temperaturas de degradacédo de 5% de massa e de velocidade maxima de
degradacao para amostras recobertas com formulagédo 3.3 (antioxidante e absorvedor)
nos bastdes 0 (1,0 micron), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra).

Pela analise da Figura 37 pode-se verificar que ha um aumento na T(5%) e da
T(vmax) das amostras aditivadas (S2 e S3) em relacdo a amostra virgem (S1). Segundo
GIJSMAN & GITTON-CHEVALIER (2003), apds iniciada a degradacédo dos polimeros,
ocorre em taxa cada vez maior, sendo assim a adicdo dos absorvedores/antioxidantes
parece controlar o inicio da degradacao, bloqueando a formacdo de radicais e
consequentemente atua aumentando a temperatura degradacdo maxima, ou seja,
confirma a acao de estabilizacdo do polimero,YANG & MARTIN (1994).

Quando as amostras sdo submetidas a condigées de envelhecimento acelerado
em estufa a temperatura de 49°C, pode-se perceber que a T(vmax) da degradacao do
BOPP virgem aumenta conforme a exposi¢cdo ao tempo, e das amostras S2 e S3 néo
apresentaram grandes variagcées. Tal aumento pode-ser ocasionado por degradacao
térmica, formando ligacdes cruzadas, reduzindo a mobilidade das cadeias e assim a
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facilidade com que as cadeias se encontram, justificando maiores valores de T (vmax),
LUGAO et al (2000).

TGA - Aditivo em massa - Estufa 49°C
Envelhecimento acelerado
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Figura 37- Comparacao do TGA, temperatura de degradacgéo para filmes de PP virgem
(S1) e aditivados em massa S2 (0,3% de absorvedor € 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de
absorvedor e 0,8% de HALS) submetidos a envelhecimento acelerado em estufa A
49°C.

Na Figura 38 e Figura 39, esta T(5%) e T(vmax) dos polimeros com aditivo em
massa submetidos a envelhecimento acelerado (QUV) e intemperismo
respectivamente.

Pode-se verificar que quando submetidos por em 2 semanas em QUV, a T(5%)
da amostra BOPP virgem tem uma queda de 400°C para menos de 250°C. E valido
lembrar, que em 4 semanas, a amostra se degradou perdendo forma de filme e néo
sendo possivel realizar ensaios de caracterizagdo. As amostras S2 e S3, também
apresentam queda em 2 semanas, porém pequena se comparada com o polimero
virgem e apos isso, observou-se uma tendéncia a estabilizacdo. Conforme apresentado
anteriormente, pode estar ocorrendo degradacdo da cadeia e, consequentemente,
geracao de ligagbes cruzadas, impactando para o aumento de tais temperaturas,
LUGAO et al (2000).
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Figura 38- TGA — Temperatura de degradacdao de 5% e velocidade maxima de
degradacdao dos filmes de PP virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3% de
absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS) submetidos

A degradacdo em equipamento QUV,

Efeitos semelhantes aconteceram para os filmes S1, S2 e S3 envelhecidos

naturalmente sob intemperismo, Figura 39.
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Figura 39- TGA — Temperatura de degradacdo de 5% e velocidade maxima de
degradacao dos filmes de PP virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3% de
absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS) submetidos

submetidos ao intemperismo.
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4.6. DSC- Calorimetria diferencial por varredura

Como verificado pela literatura, a aditivacao dos polimeros e a degradacao
normalmente alteram a T4 e Ty, dos polimeros e, conseqlientemente, as curvas de DSC,
DE PAOLI (2008). Isso pode-ser visualizado na Figura 40, pois quanto maior a
quantidade de aditivo menos pronunciado o pico de Temperatura de fusdao do
polipropileno. Os aditivos podem atuar como plastificantes reduzindo a % da fase
cristalina do polimero, reduzindo o pico de Tp,
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Figura 40- DSC do BOPP virgem S1 e aditivado em massa S2 (0,3% de absorvedor e
0,5% de HALS) e S8 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS).

Na Tabela 18, estéo listadas as temperaturas de fusao e a variagdo de entalpia
(Delta H) para as amostras S1, S2 e S3. Pode-se perceber um incremento no Delta H e
uma tendéncia a queda da T, do polimero, conforme envelhecido em estufa a 49°C.

Segundo LUGAO (2000), a degradacéo polimérica leva a formacao de ligacoes

cruzadas, alterando o peso molecular do polimero e consequentemente alterando sua
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Tm. ELVIRA et al (2004), estudaram a influéncia do envelhecimento em temperatura de
75°C em amostras de PP, e também verificaram a queda de T, e do aumento de Delta
H. Segunda este trabalho, a degradacéo gera cadeias menores, gerando um inicio de
fusdo em temperaturas menores, e também ligacées cruzadas, o que ocasiona tais
alteragbes de T, e Delta H, também observadas na, Tabela 18. Para os resultados
encontrados neste trabalho deve se considerar apenas a variagao de Delta H, uma vez
que, segundo DE PAOLI (2008), o DSC apresenta erro real de 2°C, justificando as
variacoes de Tp.

Tabela 18: Temperatura de fusdo das amostras envelhecidas em estufa por 22
semanas.

Amostras Temperatura de fusao (°C)* | Delta H J/g
S1 160,3 70,54

S1 - 22 semanas estufa 159,5 86,15

S2 161,8 80,34

S2 - 22 semanas estufa 158,8 81,85

S3 157.,8 79,5

S3 - 22 semanas estufa 159,7 84,29

*Segundo DE PAOLI (2008) a variagéo real do DSC é de +/- 2°C.

4.7. Tensao e Deformacao

A partir do teste de tensdo por deformacado, foi obtido o valor de tensdo na
ruptura e de alongamento das amostras. Tais resultados foram colocados em gréficos

para comparagao.

4.7.1 Tensao na ruptura nas amostras submetidas a 49°C.

Quando submetidas a 49°C em estufa por até 22 semanas, as amostras
apresentaram pequenas alteracées na resisténcia mecéanica, conforme o tempo de
exposicao (Figura 41, Figura 42 e Figura 43). A amostra S1 apresentou uma queda na
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resisténcia de quase 10%, e as amostras S2 e S3 apresentaram uma queda inferior a

4% como pode-se observar na Figura 41.

Tensao na ruptura- Filmes aditivados em massa
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Figura 41- Tensao de ruptura dos filmes virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3%
de absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS)

As amostras com nanoparticula apresentaram um pequeno aumento na
resisténcia mecanica inicial, principalmente a amostra Nano 3, Figura 42. Segundo,
CARRION (2007), tais aditivos podem funcionar como carga de reforco. O refor¢co pode-
ser confirmado pelos resultados obtidos pela avaliagdo da tensao de ruptura, bem como
na reducao do alongamento de tais amostras.

Os filmes recobertos com as formulacdes 3.3 e 3.4, apresentaram 0 mesmo
comportamento nesta condi¢ao, portanto foi escolhido o filme recoberto pela formulacao
3.3 para representacao (Figura 43). Assim como o filme virgem apresentou uma
pequena queda de 10% a partir de 15 semanas submetidas a temperatura de 49°C, os
filmes com recobrimento apresentaram um comportamento similar, 0 que era esperado,
ja que o HALS n&o estd incorporado na massa. Tal queda indica um inicio de

degradacéo iniciada pelo aquecimento.
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Tensao na ruptura- filmes com nanoparticula
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Figura 42- Tensao na ruptura de filmes aditivados com nanoparticulas Nano 1, 2, 3 e 4
(variando entre 0,1 e 3% de 6xido metélico e por tratamento superficial para maior

interacdo entre particula e polimero).
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Figura 43- Tensdo de ruptura de filmes virgem e tratados com amostras recobertas
com formulagéo 3.3 (antioxidante e absorvedor) com os bastdes 0 (1,0 micron), 2 (2,7

micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra).
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4.7.2. Tensao na ruptura nas amostras submetidas ao intemperismo

A Figura 44 representa a variacdo das propriedades mecéanicas dos filmes de
BOPP virgem e com aditivo em massa, quando submetidos ao intemperismo. Pode-se
verificar que a tensdo do filme virgem cai abruptamente j4 nas primeiras semanas,
resistindo menos de 11 semanas a esta degradacao.

Porém, as amostras aditivadas S2 e S3 mostraram uma maior resisténcia a
degradacdao, ja que manteve a integridade (filme) até o final do periodo de teste, com
perda de apenas 20% na resisténcia a tragdo. E importante salientar que neste
experimento, a diferenca de aditivos da formulacdo S2 para a S3 é praticamente 60%,
porém, ao contrario do que se esperava, o comportamento de resisténcia ao
intemperismo se mostrou 0 mesmo; desta maneira pode-se afirmar que, para o periodo
avaliado, a formulagdo S2 possui uma quantidade de aditivo suficiente para reduzir a
taxa de degradacao no filme de BOPP, ou seja, poderia se chegar a conclusao de que
a formulacdo S2 esta bem dimensionada para o tempo avaliado, 6 meses ao

intemperismo.
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Figura 44- Tensao na ruptura de filmes virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3%
de absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS)
submetido ao intemperismo.

89



Como o tempo avaliado foi de 6 meses, ndo se pode afirmar se a formulagédo S3
ird apresentar melhores resultados apds este periodo, mas € possivel afirmar que os
aditivos estdo cumprindo o papel de reduzir a taxa de degradacdo, nao s6 quando
submetido a temperatura de 49°C, mas também ao intemperismo, GIUJSMAN &
GITTON-CHEVALIER (2003).

As formulacoes aditivadas com nanoparticulas em massa também apresentaram
uma reducéo na taxa de degradacao, visto que as amostras resistiram a periodos de 18
a 20 semanas, Figura 45. A amostra “Nano 3”, mostrou os melhores resultados.
Segundo literatura, tratamentos superficiais em nanoparticulas (como de silanos)
podem aumentar a interagdo matriz/nanoparticula melhorando suas propriedades
mecanicas, AZONANO (2012). As formulacdes 1, 2 e 4 mostraram resultados similares.
E possivel verificar que entre o periodo de 8 a 14 semanas inicia-se um processo de
maior de degradacéo, ja que o angulo de queda da curva se acentua bastante. O 6xido
metalico mostrou ser um bom aditivo quando comparado com os antioxidantes e
absorvedores UV. Como pode-se verificar nos resultados de absor¢cdo do UV, secao
4.8, o0 mesmo atua como absorvedor UV, desta maneira, possivelmente, protege as

cadeias poliméricas do BOPP, competindo pela absorgéo de radiagéo UV.
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Figura 45- Tensdo na ruptura de filmes aditivados com nanoparticulas 1, 2, 3 e 4
(variando entre 0,1 e 3% de 6xido metalico e por tratamento superficial para maior
interacdo entre particula e polimero) submetidas ao intemperismo.
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Mais uma vez, as amostras com nanoparticulas apresentaram uma resisténcia a
tracdo inicial um pouco superior ao filme virgem. Tal efeito pode estar atrelado a
presenca do 6xido metalico em sua matriz, que pode estar funcionando como carga de
reforco, aumentado em até 10% a resisténcia do filme.

Os filmes aditivados com absorvedor UV e HALS por recobrimento na superficie
do filme de BOPP (formulacdes 3.3 e 3.4) também apresentaram uma reducao na taxa
de degradacao, Figura 46 (formulacao 3.3) e Figura 47 (formulagédo 3.4). Quanto maior
a camada do tratamento maior a protecao do filme, conforme pode-se verificar para a
formulacado 3.3, B4. As formulagcdes com os bastées B2, B3 e B4 mostraram pouca
variacdo entre si se comparada com a B0, sendo assim, considerando o periodo
avaliado, pode-se otimizar os custos ao se escolher aplicar uma camada de
aproximadamente 2,7 micra (bastdo 2). Além do beneficios de uso de menor camada,
pode-se aumentar as velocidades da linha de impressao, ja que a quantidade de
solvente para secar € menor.

Como sera apresentado nos graficos de absorcdo de UV - visivel, secao 4.8,
conforme se aumenta a espessura de recobrimento, menos transparente se torna o
filme. Isso significa que se o objetivo final é transparéncia, quanto menor a camada,
melhor a aplicagao final.

Tensao de Ruptura - Filmes tratado com
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Figura 46- Tensao na ruptura de filmes aditivados amostras recobertas com formulagéo
3.3 (antioxidante e absorvedor) nos bastdes 0 (1,0 micra), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e
4 (8,0 micra) submetidas ao intemperismo
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Pela analise da Figura 47, pode-se dizer que o tratamento por recobrimento aumentou
a resisténcia ao intemperismo em aproximadamente 180%, uma vez que as amostras
sem aditivos tiveram a resisténcia a tragdo reduzida pela metade da resisténcia inicial,
ou seja de 2 paral kgf, em aproximadamente 5 semanas, enquanto que para as
amostras com recobrimento (bastbes B2, B3 e B4) tal reducéao foi em até 14 semanas.
Entre as formulacdes 3.3 e 3.4, ndo se observou diferenca significativa, Figura 46 e
Figura 47. Como informado anteriormente, a diferenca entre elas € a que a formulagéao
3.3 possui antioxidante e absorvedor, enquanto que a 3.4 possui apenas absorvedor.
Isso confirma que o antioxidante quando nao esta presente na matriz do BOPP, nao
influencia na reducdo da taxa de degradacao quando a amostra é submetida ao
intemperismo, como era de se esperar. Sendo assim pode-se utilizar apenas
absorvedor UV para recobrimentos por vernizes. Por outro lado, pode-se estudar a
adicao do HALS com o objetivo de proteger especificamente a resina do verniz, como
feito por FORSTHUBER & GRULL (2010), sugestdo para trabalhos futuros.

Tensao de Ruptura - Filme tratado recobrimento
com formulacao 3.4 envelhecimento
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Figura 47- Tensao na ruptura de filmes aditivados amostras recobertas com formulagéo
3.3 (antioxidante e absorvedor) nos bastdes 0 (1,0 micra), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e
4 (8,0 micra) submetidas ao intemperismo

As amostras submetidas a envelhecimento acelerado em equipamento QUV,
devido a alta taxa de degradacao, nao permitiram serem avaliadas por esta técnica.
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4.7.3 Alongamento das amostras submetidas a temperatura de 49°C.

Quando submetidos a condicbes de estufa a 49°C, pode-se perceber pequenas
variagdes na % de alongamento dos filmes.

Na Figura 48, pode-se observar uma reducdo maior no alongamento da amostra
ndo aditivada, e quando se compara com os graficos de tenséo, verifica-se uma queda
tanto na resisténcia a tracao quanto no alongamento. Os filmes aditivados com HALS
apresentam menor queda, efeito dos bloqueadores de radicais livres, conforme
comentado anteriormente. Pode-se observar também, que as amostras com os aditivos
(um deles oligomérico), apresentaram maior alongamento deste o inicio, outro efeito
dos aditivos, que podem atuar como plastificantes, aumentando a facilidade de
escoamento das cadeias. Por outro lado, ndo afetou muito a resisténcia a tragao.

O efeito de plastificante, também pode-ser observado quando avaliada a curva
de DSC, mostrando a reducdo no pico da Tn,, pois teoricamente reduz-se a
porcentagem da fase cristalina do material, conforme descrito na se¢éo 4.6 (DSC).
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Figura 48- Alongamento de filmes virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3% de
absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS) submetidos a
49°C

Para as amostras aditivadas com nanoparticulas, Figura 49, pode-se observar
que o valor do alongamento esta na faixa de 200 a 250 %, bem menor do que os

93



demais filmes, que apresentam valores acima de 350%. Como visto por CARRION et al
(2007), as nanoparticulas de oxido metalicos podem estar funcionando como carga de
reforgo, reduzindo assim a Alongamento final do filme.
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Figura 49- Alongamento de filmes aditivados com nanoparticulas (variando entre 0,1 e
3% de 6xido metalico e por tratamento superficial para maior interacao entre particula e
polimero) com envelhecimento em estufa sob 49°C.

Os filmes de BOPP com recobrimento de verniz, aparentemente mantiveram um
alongamento similar ao filme S1 (ndo aditivado), ou seja, com uma pequena queda,
para 18 e 22 semanas, Figura 50. Isso pode ocorrer devido a alguma pequena
degradacdo da cadeia polimérica, como discutido nos graficos de tensado, pela
inexisténcia de HALS na matriz do polimero. A mesma caracteristica foi observada para
os filmes tratados pelas formulagdes 3.3 e 3.4.
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Alongamento Filmes recobertos 3.4, envelhecidos
estufa 49°C
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Figura 50- Alongamento de amostras recobertas com formulacéo 3.4 (antioxidante e
absorvedor) nos bastées 0 (1,0 micron), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra).

4.7.4. Alongamento das amostras submetidas ao intemperismo.

Conforme visto anteriormente, o intemperismo gerou maior degradacao em todos
os filmes do que apenas o efeito da temperatura, reduzindo em propor¢des maiores o
alongamento dos filmes, como pode-se observar nas Figura 51, Figura 52 e Figura 53.

Para o BOPP aditivado em massa com antioxidante e absorvedor, o
alongamento manteve-se bem maior do que o polimero virgem, Figura 51. Em 4
semanas o alongamento da amostra sem aditivos S1 € da ordem de 200 %. Para as
amostras S2 e S3, o alongamento de 200% (perda de 50% do alongamento inicial) se
da em aproximadamente 18 semanas, ou seja, ha uma protecao, dada pela reducao na
taxa de degradacgdo, que mantém as propriedades por um periodo saindo de 4 (virgem)
para 18 semanas (350% maior) se considerado apenas os resultados de alongamento.
Pode-se afirmar que, para o periodo de envelhecimento estudado (22 semanas), a
formulagdo S2 poderia ser escolhida, reduzindo assim, a quantidade de aditivos

necessdria, uma vez que o comportamento dos filmes S2 e S3 sao similares.
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Alongamento Filmes aditivados em massa,
envelhecidos intemperismo
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Figura 51- Alongamento do filme virgem (S1) e aditivados em massa S2 (0,3% de

absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS) sob
intemperismo

Os polimeros aditivados em massa com nanoparticulas, Figura 52, apresentaram
queda na Alongamento desde o inicio, sendo que a partir de 14 semanas, a queda

nesta propriedade se acentuou, efeito similar ao observado para as amostras S2 e S3.

Alongamento Filmes aditivados nanoparticulas,
envelhecidos intemperismo
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Figura 52 - Alongamento das amostras aditivadas com nanoparticula (variando entre
0,1 e 3% de oOxido metalico e por tratamento superficial para maior interacao entre
particula e polimero) envelhecida por intemperismo.
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Para tais filmes com nanoparticula, a reducao de 50% no alongamento inicial, se
deu em aproximadamente 15 semanas. Frente ao polimero virgem, que foi de 4
semanas, houve um aumento no tempo de resisténcia ao intemperismo de
aproximadamente 275%.

Os filmes aditivados por recobrimento apresentaram uma queda maior no
alongamento a partir de 4 a 8 semanas, Figura 53, e conforme maiores tempos de
exposicao, maior a taxa de degradacgao. A reducao de 50% do alongamento se deu em
aproximadamente 8 semanas, ou seja, apresentou um incremento de 100% maior do

que o filme virgem.

Alongamento Filmes recobertos 3.4, envelhecidos
intemperismo
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Figura 53- Alongamento das amostras recobertas com formulagao 3.4 (antioxidante e
absorvedor) nos bastées 0 (1,0 micra), 2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra) sob
intemperismo

Como discutido no trabalho de KOTEK et al (2004), geralmente os polimeros
sdo sensiveis a degradacdo quando submetidos a radiagdo UV. Tal degradacao pode
contribuir com a formacao de micro fissuras e defeitos, e além de reduzir a resisténcia a
tracao, acaba por diminuir o0 estiramento, ou seja, a fissura leva a falhas no processo de
propagacao do pescog¢o, ou “neck’, originado pelo escoamento das cadeias
poliméricas, como discutido também por RAAB & NEZBEDOVA (2000). Isso justifica
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nao sé os menores valores de resisténcia a tragdo como também o menor alongamento
das amostras.

YAKIMETS et al (2004), estudou a influéncia da degradacao por fonte de
radiacdo UV na superficie de pecas de polipropileno. O trabalho mostrou que a
superficie da peca ficou bastante degradada, o que gerou fissuras ou “cracks”. Como os
filmes avaliados sdo bem finos, por correlacdo, pode-se tirar a conclusdo de que
quando expostas a radiagdo UV, se nao protegida, as amostras podem perder ndo s6
as propriedades mecanicas, como também a caracteristica de filmes, devido ao
craguelamento. Tal resultado se da pela somatéria da radiacdo UV com a presenca de
O,, contribuindo para a formagéao de perdxidos e aumentando as taxas de degradacao.
Isso justifica 0 que ocorreu com algumas amostras quando submetidas ao intemperismo
ou a radiagdo ultravioleta em equipamento QUV, que com o passar dos dias de
exposicdo, as amostras perderam a forma de filme, principalmente as amostras sem
aditivos.

Os aditivos adicionados em massa, mais uma vez mostram que reduziram a taxa
de degradacao em relacao as amostras com nanoparticulas ou com recobrimento. Isso
pode-ser percebido pela perda das propriedades mecanicas quando envelhecidas, que
foi maior para as amostras com nanoparticulas, e também nas amostras com
recobrimento. Tal tato € confirmado quando se avalia o indice de carbonila, ja que as
amostras com recobrimento ou com nanoparticula, apresentaram IC’s maiores se
comparadas com as amostras aditivadas em massa S2 e S3.

Mais uma vez pode-se afirmar que a sinergia do absorvedor com o HALS na
matriz do polimero reduziu as taxas de degradacédo dos filmes, como discutido por
GUGUMUS (2002).

Por outro lado, quando se avalia tanto as amostras com nanoparticula quanto as
amostras com recobrimento, pode-se verificar um aumento na resisténcia a radiacao
UV em relagéo ao filme virgem. Isso mostra que o absorvedor aplicado nas diferentes
formas apresentadas, esta cumprindo o papel de competir pela absor¢édo de UV com o
polimero, reduzindo a quantidade de energia UV entregue para a matriz de
polipropileno, e portanto, reduzindo as taxas de degradagao do polimero.
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Quanto maior a camada, maior absorcado, porém a diferenca entre as amostras
B2, B3 e B4 nao foram significativas. Conforme discutido anteriormente, pode-se entéo,
optar pelo bastdo 2, ou seja, camada de 2,7 micra de espessura de recobrimento com

verniz da formulacéo 3.4 (somente com absorvedor).

4.8. Transmissao de UV

O grafico obtido no espectrofotdmetro de luz varre os comprimentos de onda
entre 250 e 500nm e verifica quais comprimentos de onda estdo sendo absorvidos pela

amostra em estudo, tendo como referéncia, a amostra S1, polimero virgem.

4.8.1 Amostras nao envelhecidas

Todas as amostras foram avaliadas inicialmente para se comparar o nivel de
absorcao de energia UV, dada pelas diferentes formas de aplicacdo de absorvedor UV.
Lembrando que para esta analise, o foco é no absorvedor organico ou inorganico, ja
que o HALS, pela teoria, ndo apresenta tal beneficio.

Na amostra aditivada por recobrimento com formulacao 3.4, Figura 54, pode-se
observar que ao se aumentar a espessura da camada de verniz, pode-se aumentar a
absorcado de UV. Por outro lado, o aumento da camada de verniz esta reduzindo a
transmissdo de energia apdés 400nm, ou seja, além da energia UV, também se esté
bloqueando a passagem de luz visivel, seja por absor¢cdo ou por reflexdo, esta se
reduzindo a visibilidade em até 40%, como observado, para o bastao 4, Figura 57.

Na amostra aditivada em massa, S2 e S3, Figura 55, pode-se observar que
aumentando a quantidade de Absorvedor de 0,3% para 0,5%, pode-se ter absorcao
aumentada de 40 para 60%. Pode-se buscar aumentar ainda mais a absorgao, pelo
aumento na quantidade de benzotriazol adicionado na matriz do polimero, porém, deve
se atentar para possiveis exsudacdes de tais aditivos, gerando a perda do efeito
esperado. GUGUMUS (2000), STEFANI (2004).
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Formulacao 3.4, Bastdao 0, 2,3 e 4.
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Figura 54- Espectro de transmitancia UV para filme de BOPP recoberto com
formulacdo 3.3 (antioxidante e absorvedor) para os bastdées 0 (1,0 micron), 2 (2,7
micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra).
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Figura 55- Espectro de transmitdncia de UV das amostras do BOPP virgem (S1),
aditivado com 0,3 e 0,5 de UNIVIL 3026 e UNIVIL 5050 (S2), respectivamente e
aditivado com 0,5 e 0,8 de UNIVIL 3026 e UNIVIL 5050, respectivamente (S3).

As amostras com nanoparticulas adicionadas em massa também apresentaram
absorcao de energia ultravioleta, Figura 56. Variando as porcentagens em massa (0,1 a
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3%) e tipo de nanoparticula (com e sem tratamento superficial), pode-se variar a
absorcao, sendo observado absor¢ao entre 250 e 375nm, de forma um pouco menos
extensa do que as amostras com absorvedor organico tipo benzotriazol, que absorve
até 400 nm. A partir de 375 nm as amostras apresentam transparéncia, porém com
perdas de 10 a 20% de transparéncia. A absorcdo de até 65% de energia UV e
transparéncia indicam que as nanoparticulas podem estar bem dispersas no polimero.
Tal afirmagao poderia ser avaliada pela técnica de Microscopia Eletrénica de
transmissdo (MIT), e portanto poderia ser realizado em trabalhos futuros.

Amostras nao envelhecidas de Nano 1; Nano 2; Nano 3; Nano 4
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Figura 56- Espectro de transmitdncia UV/Vis das amostras aditivadas com
nanoparticula em massa, nano 1, ndo 2, nano 3 e nano 4 (variando entre 0,1 e 3% de
oxido metalico e por tratamento superficial para maior interacdo entre particula e
polimero) nao envelhecida

Filmes com nanoparticulas foi o tema de estudo de LIMA et al (2009), sendo
verificado a absorg¢édo de radiagédo ultravioleta em filmes finos produzidos via Sol gel de
Zn0O e Zn0:Ce0.. O estudo envolveu analise de espectrofotometria UV- Visivel, onde
se verificou absorcdes desde 20 até 100% da energia UV, sendo transparente a luz
visivel. A espessura dos filmes foi de aproximadamente 150 nm, ou seja, mais finos do
que os filmes estudados por este trabalho.
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4.8.2. Amostras envelhecidas em QUV.

As amostras dos filmes aditivados em massa (S2 e S3) envelhecidas em QUV,
foram avaliados em 0, 1, 2, 4 e 6 semanas (168, 336, 672 e 1008 horas,
respectivamente). Conforme pode-se verificar pela Figura 57 (flme S2), depois de
submetido ao envelhecimento acelerado por uma semana, a absor¢do da amostra
aumentou, porém a partir da segunda semana em diante, houve uma queda gradual na
absorcao de energia UV. Com o objetivo de se justificar tal observacdo, a amostra
virgem S1 foi avaliada para o tempo de 1 semana submetida ao envelhecimento em
QUV. Pode-se notar o aumento na absorgdo na mesma faixa de energia em 1 semana,
Figura 58. Segundo a literatura, DE PAOLI (2008) pode-se verificar que os grupos C=0
e C-O, absorvem energia na faixa de 286 e 340 nm respectivamente, ou seja, similar
aos aditivos empregados. Tal observacao pode justificar este aumento na absorgéo de
UV, j& que o polimero submetido a QUYV, inicia a degradacao, formando grupos
carbonila e hidroxila. Tal fato é observado quando se avalia os graficos de FTIR e
indice de carbonila.

QUV - Amostra S2 - 0 a 6 semanas.
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Figura 57- Espectro de transmitancia UV das amostras do BOPP virgem, aditivado com
0,3 e 0,5 de UNIVIL 3026 e UNIVIL 5050, sem envelhecer e envelhecido por 1 a 6
semanas em QUV.
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QUV 1 semana - Amostra S1- virgem
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Figura 58- Espectro das amostras do BOPP n&o aditivado ndo envelhecido e
envelhecido por 1 semana.

A queda de absorcdo da segunda até a sexta semana, pode-ser atribuida ou a
degradacao dos aditivos, ou a exsudacao dos mesmos, HACHICH (1999). O mesmo foi
observado para as amostras S3. Nao pode-se avaliar a amostra S1, para tempos
maiores devido ao nivel de degradacao das amostras.

As amostras com recobrimento, formulacao 3.4, Bastbes 0 e 4 foram escolhidas
para exemplificar o efeito da degradacao UV sofrida durante o envelhecimento em
equipamento. Para o bastao 0, Figura 59, pode-se observar queda gradual da absorcao
para 1 e 2 semanas, quando as amostras foram submetidas ao envelhecimento em
QUV. Caindo de 35% para 25% e entdo 15% de absorcdo de UV. As amostras com
recobrimento feito por bastao 4, ndo apresentaram quedas significativas, Figura 60.

A queda observada para a amostra 3.4 com bastdo 0 pode-ser atribuida a
degradacdo do aditivo ou a uma possivel exsudacdo, conforme verificado pelas
amostras S2 e S3. Esperava-se um efeito similar da amostra com bastdo 4, porém nao
ocorreu tal reducdo. Uma possivel explicacao seria a de que por ter uma camada de 8,0
micra, o aditivo poderia estar em excesso. Assim sendo, mesmo degradando ou
exsudando, o filme ainda apresentaria quantidade suficiente de aditivos para absorver

energia UV. Também pode-se verificar que tal camada reduz a transparéncia do filme
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no comprimento de luz visivel; tal reducao normalmente é atribuida a espalhamento ou
reflexdo da luz, ou seja, o filme com camada maior de recobrimento, pode estar
refletindo parte da luz UV reduzindo desta maneira a quantidade de energia incidente

no polimero, e consequentemente reduzindo uma possivel degradagéo dos aditivos..

Formulagdo 3.4, Bastao 0 - QUV
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Figura 59- Espectro de transmitdncia UV da amostras do BOPP aditivado por
recobrimento formulacdo 3.4, com bastdo BO (1,0 micron), ndo envelhecida, e
envelhecidas 1 a 2 semanas em QUV.

As amostras com nanoparticula submetidas a QUV, Figura 61, apresentaram
queda na absorcdo do UV quando submetidas a maiores periodos de exposicao,
comportamento similar ao encontrado para as amostras aditivadas com absorvedor
organico. Segundo AVAR & BECHTOLD (1999), que estudaram nanoparticulas de ZnO
em matriz de PC, ha degradacao do ZnO; isso também foi verificado pela reducao na

absorcao UV conforme maiores tempos de exposi¢ao a esta energia.
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Formulagao 3.4 Bastdo 4 - QUV
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Figura 60 - Espectro de transmitancia UV das amostras do BOPP aditivado por

recobrimento com formulacao 3.4, sem envelhecer e envelhecido por 1 a 6 semanas em
QUV.
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Figura 61- Espectro de transmitancia UV das amostras do BOPP aditivado com
nanoparticula formulagdo 4 (variando entre 0,1 e 3% de 6xido metélico e por tratamento
superficial para maior interacdo entre particula e polimero), submetido a
envelhecimento em equipamento QUV.
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4.8.3. Amostras submetidas ao intemperismo.

As amostras submetidas ao intemperismo S2 e S3 de 0 a 14 semanas mostram
a mesma tendéncia observada para as amostras envelhecidas em QUYV, ou seja, um
aumento inicial de absorcdo em 4 semanas voltando a cair para 14 semanas, Figura 62.
Conforme discutido, tal aumento da absorcao pode-ser o efeito de degradacao, ou seja,
formacao de carbonila e hidroxila, ja que as energias de absorcdo destas ligacdes
quimicas s&o 286 e 340 nm, respectivamente.

Imtemperismo. Amostras S2 e S3 - 0 a 14 semanas
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Figura 62- Espectro de transmitancia UV das amostras do BOPP aditivado em massa
S2 (0,3% de absorvedor e 0,5% de HALS) e S3 (0,5% de absorvedor e 0,8% de HALS),
sem envelhecer e submetido ao intemperismo.

O resultado das amostras submetidas ao intemperismo recobertas por
formulagbes com verniz aditivado 3.3, esta apresentado na Figura 63. Quanto maior o
tempo de exposicdo a intempérie, menor a transparéncia a luz visivel, visto pelo
decaimento da linha base de transmissdo a partir de 400nm. O pico de transmissao
também reduz conforme o material € envelhecido. O mesmo aconteceu para as
amostras com recobrimentos 3.3 e 3.4.
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Tal aumento pode-ser atrelado tanto a degradacao do filme, quanto a alguma
degradacao da propria camada de recobrimento, gerando reflexdo/refracao da luz
incidida, conforme pode-se observar a queda também na transparéncia a luz visivel,
ambos efeitos foram discutidos anteriormente.

Intemperismo: Formulagao 3.3, bastoes 0, 2, 3 e 4 em 0 e 14 semanas
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Figura 63- Espectro transmitdncia UV das amostras do BOPP aditivado por
recobrimento com formulacao 3.3 (antioxidante e absorvedor) nos bastées 0 (1,0 micra),
2 (2,7 micra), 3 (5,8 micra) e 4 (8,0 micra)., sem envelhecer e submetido ao
intemperismo.

As amostras de polipropileno com nanoparticulas de oxido metalico, quando
submetidas ao envelhecimento em intemperismo, mantiveram a protecao de UV de
250nm até 380nm, Figura 64.

No grafico comparativo de envelhecimento natural sob intemperismo, foi
verificado que quanto maior o tempo de exposicdo ao intemperismo, maior a absorgcéao
do filme, porém este aumento na absor¢cado do UV se deu também na regido de 400 a
500nm. Isso mostra que nesta regido esta ocorrendo absorgéo de luz o que indica que
o filme ndo esta totalmente transparente. Quando visualizado a olho nu, apresenta-se
translucido/esbranquigado conforme maior o tempo de exposigdo ao intemperismo,
como pode-ser visto nas fotos, no item 4.9 deste trabalho, Tabela 24.
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Intemperismo - Nanoparticula em massa.
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Figura 64- Espectro transmitancia UV das amostras do BOPP aditivado com
nanoparticulas 1, 2, 3 e 4, (variando entre 0,1 e 3% de 6xido metalico e por tratamento
superficial para maior interacdo entre particula e polimero) submetido a intemperismo
em 4 e 14 semanas.

Algumas teorias poderiam ser usadas para explicar esse efeito. O éxido metalico
pode estar funcionando como nucleante, CARRION et al (2007) e TANG et al (2004),
podendo favorecer alguma variagdo na densidade do material. Outra seria a migracao
da nanoparticula pela fase amorfa devido & maior atividade com o préprio Oxido
metalico, consequentemente gerando aglomeracao ou afloramento da particula para a
superficie. Pode estar ocorrendo degradagao interfacial na interface PP/Oxido metalico
devido ao calor dissipado apds absorcdo de UV. Outra possibilidade, € a de
degradacdo do material, ja que tais 6xidos metalicos podem ser doadores de O, YANG
et al (2010), ou simplesmente pode estar contribuindo para que se gere micro fissuras
na matriz .

Como nao foi possivel estudar este efeito foi sugerido para trabalhos futuros.

O envelhecimento em estufa a 49°C, ndo alterou significativamente a absorcao
de energia das amostras de BOPP em nenhuma das amostras avaliadas, portanto
escolheu-se a amostra aditivada com nanoparticula para representar esta observacao,

como pode-se observar na Figura 65, representado pela formulagdo Nano 1.
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Temperatura 49°C - BOPP com nanoparticula 1.
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Figura 65- Espectro de ultravioleta das amostras do BOPP aditivado com nanoparticula
1 (variando entre 0,1 e 3% de 6xido metalico e por tratamento superficial para maior
interacdo entre particula e polimero), submetido ao envelhecimento em estufa em 49°C.

Como esperado, pela andlise de espectrofotdmetro do UV- visivel, pode-se
identificar que os aditivos adicionados nas diferentes formas foram efetivos. Isso mostra
que tanto o UNIVIL 3026 quanto as nanoparticulas estdo fazendo o papel proposto pelo
estudo, que é o de absorver energia na regiao de energia UV, reduzindo a quantidade
de energia no comprimento de onda que pode gerar degradacao do polipropileno, ou
seja, competindo e desta maneira ajudando a reduzir as taxas de degradacdo do
material.

As amostras que menos absorveram energia visivel foram dos polimeros
aditivados em massa com benzotriazol (UNIVIL 3026).

Um efeito negativo das amostras aditivadas por meio de recobrimento
(formulacédo 3.3 e 3.4) foi o aumento na absorcdo de luz visivel conforme maior a
camada de verniz aplicada, exemplo: bastdo 4. Este efeito € do préprio verniz, que
gerou tal translucidez. Trabalhos futuros podem ser realizados com vernizes, que

somados aos aditivos, apresentem maior transparéncia.
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4.9. Fotos das amostras submetidas a diferentes condicoes de envelhecimento.

Como referéncia, foram adicionadas algumas fotos dos filmes para visualizagao
dos efeitos de envelhecimento nas diferentes condigbes de envelhecimento
apresentadas nas Tabelas 19 a 24.. O filme foi colocado sobre fundo vermelho para
melhor observacao.

Nestas fotos pode-se verificar o maior indice de degradacdo das amostras
submetidas ao QUV, seguido do intemperismo e baixa degradag¢do quando submetidos
ao envelhecimento em estufa a.49°C.

Também pode-se verificar variagdes de reducdo na taxa de degradacao dada
pelo aumento das camadas de recobrimento.

Por ultimo pode-se identificar a variagdo de transparéncia obtida pelos filmes

aditivados com nanoparticula, submetidos ao intemperismo.
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Tabela 19: Amostras submetidas ao envelhecimento acelerado em equipamento QUV —

2 semanas.

> L

Filme S1- 2 semanas

Filme S2 — 2 Semanas

Filme S3 — 2 Semanas

Formulagéo verniz- BO

| T——————

T ¥

Formulagao 3.3.D- BO

)

Formulacéo 3.4.D-
BO

Filme verniz B0 - 2 sem

Filme 3.3.D BO- 2 sem

Formulagao Verniz- B4

Formulagao 3.3.D-
R4

Filme 3.4.D BO- 2 sem

Formulagao 3.4.D- B4

Filme verniz B4 - 2 sem

Filme 3.3.D B4- 2 sem

Filme 3.4.D B4- 2 sem
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Tabela 20: Amostras submetidas ao envelhecimento acelerado QUV — 4 semanas.

—

Filme 3.4.D BO- 4 sem

Filme S3 — 4 Semanas

34 B4

Filme verniz BO - 4 sem

Filme 3.3.D B4- 4 sem

Filme 3.4.D B4- 4 sem
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Tabela 21: Amostras submetidas ao envelhecimento acelerado QUV- 6 semanas.

Filme 3.4.D B0O- 6 sem

Degradado totalmente

Filme verniz B4 - 6 sem Filme 3.3.D B4- 6 sem Filme 3.4.D B4- 6 sem
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Tabela 22: Amostras S1, S2 e S3 envelhecidas

— —

Amostras sem envelhecimento: S1, S2 e S3

22 semanas submetido ao intemperismo — S1, S2 e S3

22 semanas submetido 49°C — S1, S2 e S3
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Tabela 23: Formulagdes 3.4 sem envelhecimento e com envelhecimento.

om0 | [[am | [ aim

Amostras sem envelhecimento: com recobrimento formulacdo 3.4
bastdes BO, B2, B3 e B4

Amostras submetidas ao intemperismo natural 22 semanas: com

recobrimento formulacao 3.4 bastées B0, B2, B3 e B4
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Tabela 24: Formulagdes com nanoparticula envelhecimento e com envelhecimento.

Amostras sem envelhecimento: F1, F2, F3 e F4 com

nanoparticula

22 semanas submetido ao intemperismo: F1, F2, F3 e F4

com nanoparticula
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que todos os
sistemas estudados reduziram a degradagao do polimero durante o periodo estudado
em relacao dos diferentes tipos de envelhecimentos.

Os melhores resultados para prote¢éo contra a degradacao foto-oxidativa foram
mostrados pelos filmes com aditivos organicos da linha UNIVIL adicionados em massa.
Tal efeito pode-ser comprovado através dos dados de indice de carbonila, também
pelas avaliacbes de resisténcia a tracdo dos filmes, pois, depois de envelhecidos, os
filmes aditivados em massa apresentaram menores indices de carbonila e maiores
dados de tensdo de ruptura do que os demais tipos de tratamento, a saber, por
recobrimento aditivado ou por nanoparticula adicionada em massa. Como os dois
aditivos Absorvedor e HALS estdo em massa, pode-se dizer que esta havendo sinergia,
contribuindo para que uma quantidade menor de radiacdo chegue a matriz do polimero,
e que os radicais formados sejam rapidamente estabilizados.

Os filmes de polipropileno com recobrimento de verniz aditivado mostraram um
aumento na resisténcia a degradacdo tanto a QUV quanto ao intemperismo, quando
comparado com o filme sem aditivos, ja que as amostras com recobrimento com bastao
4, por exemplo, permaneceram integras durante todo o periodo de 22 semanas
submetidas ao intemperismo, e 6 semanas submetidas ao painel QUV, enquanto que o
filme ndo aditivado resistiu cerca de 11 semanas ao intemperismo e apenas 2 semanas
painel QUV. Tal efeito pode-ser atribuido ao absorvedor UV, que quando adicionado na
superficie do filme age de forma a absorver parte da radiagcdo solar que provoca 0s
efeitos degradativos na matriz polimérica, reduzindo desta maneira a quantidade de UV

que chega até o polipropileno.

Considerando os sistemas de recobrimento, foram avaliados dois tipos de verniz,
um com absorvedor UV e bloqueador de radicais livres tipo HALS (formulacéao 3.3) e
outro, apenas com absorvedor UV (formulacdo 3.4). Os dados obtidos néo

evidenciaram uma ag¢do melhor da formulacdo 3.3 em relagdo a 3.4; sendo assim,
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baseado nos resultados encontrados neste trabalho, pode-se concluir que apenas o
absorvedor UV age beneficamente para proteger o flme de BOPP, quando adicionado
por recobrimento. Tal efeito pode-ser justificado pelo pouco contato do HALS com os

radicais livres gerados na matriz polimérica.

Os filmes com nanoparticulas também reduziram as taxas de degradacao
quando comparado com o polimero virgem, tendo como resposta menor indice de
carbonila e maiores resultados de resisténcia a tracdo/deformag¢ao quando submetidos
aos diferentes tipos de envelhecimento. Pode-se dizer também que as nanoparticulas
estdo provavelmente atuando como carga, pois apresentaram reducdo na % de

alongamento do filme.

Pelos graficos de deformacgao das amostras submetidas ao intemperismo, pode-
se verificar que o filme virgem apresenta reducdo de 50% de seu alongamento em
aproximadamente 4 semanas. Enquanto isso as amostras com recobrimento variaram
entre 7 (bastdo 0) e 9 semanas (bastdo 4); as amostras com nanoparticula variaram
entre 12 e 14 semanas e as amostras com aditivos organicos em massa apresentaram

tal reducdo em apenas 18 semanas.

Pela analise de absorcdao UV, pode-se verificar que todos os sistemas usados
no filme também estdo cumprindo o papel de absorver energia UV. O filme aditivado
em massa (com benzotriazol), apresentou absorcées de 60%,quando utilizado apenas
0,5% em massa. As nanoparticulas apresentaram até 65% de absorcdo de UV e os
filmes com recobrimento aditivado apresentaram absor¢do de até 80% de energia UV.
Pode-se verificar também que conforme maior a espessura do recobrimento, menor a
transparéncia do filme. Os filmes de nanoparticula submetidos ao intemperismo
também apresentaram alteracdo na transparéncia, absorvendo até 70% de energia
visivel a partir de 400nm.

Mesmo nao apresentando os melhores resultados quando comparado ao filme
aditivado em massa, o recobrimento com absorvedor UV apresentou bom potencial
para reduzir as taxas de degradacdo do filme. Além disso, ele pode-ser faciimente

aplicado sobre o filme como durante o processo de impressdo. Desta maneira pode-se
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gerar um beneficio ao filme, ou seja, a partir do uso de um filme commodity, pode-se
fazer uma formulacdo sob medida para cada cliente. Desta maneira, pode-se reduzir a
necessidade de se comprar grandes volumes de filmes aditivados em massa, atrelada
a ajustes de maquinas, conhecidos como “set up’. Além disso, a aplicagdo por
impressao pode-ser feita na ultima estacdo da impressora, objetivando-se proteger nao
s06 o filme, mas também as cores de impressdo. Desta maneira, tais resultados podem
viabilizar a produgéo de novos produtos para empresas de pequeno e medio porte, que

foi a motivagéao inicial deste trabalho.
5.1. Sugestoes para futuros trabalhos

A partir dos dados obtidos neste trabalho pode-se sugerir as seguintes linhas de

pesquisa:

1- Realizar trabalhos com o objetivo de verificar se existe sinergia entre a adi¢cao
de nanoparticula com antioxidantes do tipo HALS em massa;.

2- Estudar a busca de sinergia, através da incorporagéo de UNIVIL 5050 (Amina
estericamente impedida) na matriz polimérica e o absorvedor UNIVIL 3026

por recobrimento;

3- Estudar protecdo do verniz pela incorporacdo do HALS especialmente
escolhido para tal verniz, como feito por FORSTHUBER & GRULL (2010);

4- Buscar o entendimento do por qué o BOPP com Nanoparticula ficou

translucido com o tempo;

5- Verificar o impacto na protecéo de cores de impressao pelo recobrimento.
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APENDICE | - Técnica de envelhecimento acelerado baseada na regra de Von't
Hoff.

Um dos procedimentos para se conduzir envelhecimento acelerado para
materiais que nao irdo ficar exposto as condigdes de intemperismo é o estudo ou regra
de Von't Hoff. Muitos pesquisadores, mesmo sabendo que esta regra considera muitas
constantes e que tem varias limitacbes acabam por utilizd-la para entender as
alteracbes fisico-quimicas que acontecem num material quando o mesmo ¢é
armazenado ao abrigo da luz por um determinado tempo.

Segundo Von't Hoff, a temperatura altera os materiais aumentando a taxa de
reagdes quimicas. Assim este aumento da reatividade é expresso como valor Q10 e
representa a raio da taxa de reagdo na temperatura a cada 10°C acima da ambiente.
Para que isso seja verdade, vérias propriedades dos materiais sao consideradas
constantes e toma se como base que o produto ndo pode falhar durante os testes em
nenhum ponto ( de acordo com o protocolo de testes definidos para o produto durante o
planejamento do teste de envelhecimento) caso for usado para predizer a validade do
produto. Considerando a regra de Vont't Hoff a temperatura ambiente ( 22-23°C), o
intervalo de tempo de envelhecimento a cada razao tempo/temperatura pode-ser visto
na Tabela 25, representando 1, 2 ou 3 anos de validade:

Tabela 25: Correlacédo tempo/temperatura de envelhecimento Segundo regra Von't Hoff
1 Ano a Temperatura|2 Anos a Temperatural3 Anos a Temperatura

Ambiente é equivalente a: |Ambiente é equivalente a: |[Ambiente é equivalente a:

3 semanas a 66°c 6 semanas a 66°c 9 semanas a 66°c

5 semanas a 57°C 10 semanas a 57°C 15 semanas a 57°C
9 semanas a 49°C 18 semanas a 49°C 27 semanas a 49°C
20 semanas a 38°C 40 semanas a 38°C 60 semanas a 38°C
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A temperatura deve ser escolhida de acordo com as caracteristicas do material a
ser analisado. A Freqliéncia de testes deve ser determinada de acordo com o material
sendo analisado.

No Brasil um dos estudos que se baseia na influéncia apenas da temperatura no
envelhecimento de um material € a ANVISA. No caso de medicamentos o
envelhecimento acelerado se baseia na zona climatica como referéncia que para o
Brasil, a zona climatica é a Regido IV, ou seja, quente e Umida com temperatura média
de 30°C e umidade 70% de UR). Sendo assim, baseado na RE n° 398, de 12/11/2004
da ANVISA (agencia nacional de vigilancia sanitaria), o envelhecimento acelerado
pode-ser conduzido nas seguintes condicdes, Tabela 26

Tabela 26: Tabela temperatura/tempo - ANVISA

Temperatura |Umidade Frequéncia Tempo minimo
relativa ( UR)

40 +/-2°C |75 +/-5% 0,1,2,3 e 6 meses |6 meses

50 +/-2°C |90 +/-5% 0,1,2 e 3 meses 3 meses.

A Lei de Von't Hoff foi estudada e validada por alguns autores, HEMMERICH
(1997), CLARK (1991)
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APENDICE Il - Preparacio e aplicacdo dos vernizes no filme de PP.

Os vernizes de recobrimentos foram preparados conforme apresentado na
dissertacao, os vernizes apresentados na Tabela 27, ndo geraram boa compatibilidade

com os aditivos e no recobrimento.

Tabela 27: Formulagdes com antioxidante e absorvedor: Formulagédo 1 & base de resina
metacrilica Elvacite; Formulagéo 2, a base de resina de poliuretano; Formulagao 3.1 a
base com resina de poliuretano; formulacdo 3.2 a base de resina fumarica; as
formulacédo 3.3 e 3.4 a base de resina de poliamida estdo apresentadas na dissertacao.

Formulacao 1 Quantidade (g) | %
Solventes 90 81,82%
Elvacite 2013 10 9,09%
UNIVIL 5050 4 3,64%
UNIVIL 3026 6 5,45%
Formulacao 2 Quantidade (g) | %
Solventes 90 81,82%
Resina PU 10 9,09%
UNIVIL 5050 4 3,64%
UNIVIL 3026 6 5,45%
Formulacao 3.1 Quantidade (g) | %
Solvente 90 81,82%
3.1 verniz RF LAM C-24178 10 9,09%
UNIVIL 5050 4 3,64%
UNIVIL 3026 6 5,45%
Formulacao 3.2 Quantidade (g) | %
Solvente 90 81,82%
Verniz de corte PP C-14761 10 9,09%
UNIVIL 5050 4 3,64%
UNIVIL 3026 6 5,45%
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APENDICE Ill. indice de carbonila- Tabela e Graficos

Tabela 28: indice de carbonila das amostras avaliadas com tratamentos superficiais e
em massa.

Indice de
Formulacao Bastao | Semanas | Condicao |de C=0O |lde C-H |Carbonila
3.3 B4 1 QuUV 0,19 2,406 0,079
3.3 BO 1 QuUV 0,087 1,713 0,051
3.3 BO 14 intemperismo | 0,208 1,677 0,124
3.3 B2 14 intemperismo | 0,15 1,989 0,075
3.3 B3 14 intemperismo | 0,148 2,049 0,072
3.3 B4 14 intemperismo | 0,189 2,133 0,089
3.3 B4 22 intemperismo | 0,222 1,697 0,131
3.3 B4 2 QuUV 0,214 2,222 0,096
3.3 B4 4 QuUV 0,235 2,113 0,111
3.3 B4 6 QuUV 0,517 1,002 0,516
3.3 BO 2 QuUV 0,194 2,048 0,095
3.3 BO 4 QuUV 0,413 2,11 0,196
3.4 BO 6 QuUV 0,353 0,56 0,630
3.4 BO 4 QuUV 0,258 0,512 0,504
3.4 BO 14 intemperismo | 0,131 1,922 0,068
3.4 B2 14 intemperismo | 0,102 1,912 0,053
3.4 B4 4 QuUV 0,458 1,472 0,311
3.4 B4 14 intemperismo | 0,115 1,759 0,065
3.4 BO 22 intemperismo | 0,232 2,016 0,115
3.4 B4 14 intemperismo | 0,015 2,108 0,007
3.4 BO 2 QuUV 0,16 1,991 0,080
3.4 BO 1 QuUV 0,098 2,1 0,047
3.4 B4 1 QuUV 0,046 2,237 0,021
3.4 B4 22 intemperismo | 0,238 2,013 0,118
3.4 B4 2 QuUV 0,0194 1,879 0,010
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Continuacao da tabela 28:

indice de
Formulacao Bastao | Semanas | Condicao Ide C=0O |lde C-H |[Carbonila
Filme virgem 14 Intemperismo | 0,281 1,876 0,149
Filme virgem 22 49°C estufa {0,048 1,806 0,027
S1 2 QuUV 0,477 0,525 0,909
S2 1 QuvV 0,035 2,184 0,016
S2 2 QuUV 0,063 5,861 0,011
S2 14 Intemperismo | 0,053 2,15 0,025
S2 22 Intemperismo | 0,057 2,792 0,020
S2 4 QUV 0,114 5,894 0,019
S2 QuUV 0,095 3,056 0,031
S3 1 QuUV 0,084 2,118 0,040
S3 2 QuUV 0,076 5,19 0,014
S3 14 Intemperismo | 0,099 2,905 0,034
S3 4 QuUV 0,078 3,759 0,021
S3 QuUV 0,105 5,919 0,018
Verniz B4 1 QuUV 0,12 2,281 0,053
Verniz B4 22 49°C estufa 0,059 2,035 0,029
Verniz BO 22 49°C estufa |0,044 1,975 0,022
Verniz BO 1 QuUV 0,05 2,045 0,024
Verniz BO 2 QuvV 0,292 1,923 0,152
Verniz B4 2 QuvV 0,292 1,852 0,158
Verniz B4 4 QuUV 0,293 0,472 0,621
Verniz BO 6 QuUV 0,241 0,343 0,703
S3 22 Intemperismo | 0,094 3,217 0,029
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