UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CIENCIA E TECNOLOGIA DE MATERIAIS

Utilizacdo da Fotocalorimetria Diferencial (DPC)
para a avaliacdo da estabilidade a luz
ultravioleta do Polipropileno isotatico

' Autor: JOSE EDUARDO VOLPONI
Orientadora: Profa. Dra. LUCIA HELENA INNOCENTINI MEI

Co-orientador: Prof. Dr. DERVAL DOS SANTOS ROSA

Dissertacdo de mestrado apresentada a Faculdade de
Engenharia Quimica como-parte dos requisitos exigidos para a
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia Quimica

Campinas - Siao Paulo

Julho de 2002

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAQ CIRCULANTE

UNICAMP

RBiBLIOTECE CENTRAL




4
onoanE 4 i
. Veamp

N CHAMADA 1] éfﬂ g

MMMWM

s b

Ve Sy
ToMeo BU " i
PROC. wm

¢l D4
PRECC M"
DETA

e CPO Sy

gﬁ&@i???@%w&

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Volponi, José¢ Eduardo

Utilizacdo da fotocalorimetria diferencial (DPC) para
a avaliacio da estabilidade i luz ultravioleta do
polipropileno isotatico / José Eduardo Volponi.--
Campinas, SP: [s.n.], 2002.

VE88u

Orientadores: Licia Helena Innocentini Mei e Derval
dos Santos Rosa.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Polipropilenc. 2. Polimeros - Deterioragio. 3.
Polimeros — Propriedades térmicas. 4. Calorimetria. 5.
Radiacado ulravioleta. 1. Mei, Licia Helena Innocentini.
I Rosa, Derval dos Santos. IlI. Universidade Estadual

de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica. IV.
Titulo.




Dissertacéo de Mestrado defendida por José Eduardo Volponi e aprovada em 29
de Julho de 2002 pela banca examinadora constituida pelos doutores:

Prof. Dr. ELIAS HAGE JR.

ﬂufb\&;o.. B Rone e .
Prof2. Dr*. TERESA M. KAKUTA RAVAGNAN!




Este exemplar corresponde & versdo final da Dissertacdo de Mestrado em
Engenharia Quimica defendida por José Eduardo Volponi e aprovada pela
comissao julgadora em 29 de Julho de 2002.

Prof®. Dr*. LUCIA HELENA INNOCENTINI MEI



AGRADECIMENTOS

Este trabalho foi fruto do esforgo e dedicag@o de vérias pessoas, que contribuiram
das mais variadas formas para a realizacdo do mesmo.

Esperando ndo esquecer de ninguém, agradecgo sinceramente,

a Prof. Dra. Lacia H I. Mei, pela orientacdo, idéias, incentivo e cobranga,
fundamentais para a concluséo do trabalho;

ao Prof. Dr. Derval dos Santos Rosa, pela orientacdo, amizade, incentivo e
empenho pessoal para realizagao desta dissertagdo;

as Prof(s) Dra(s) Leila e Teresa pelas valiosas contribui¢cdes ao trabalho;

a Fundacao CPgD, pela oportunidade que me foi dada e pelo fomecimento de
toda infra-estrutura laboratorial necessaria para execugdo do trabalho;

aos colegas e ex—colegas de trabalho, especialmente ao Tuca, que sempre
acreditou em mim; ao Alexandre, pelo apoio; a Joceli pelo incentivo e
companheirismo; ao Manuel, Marcia, Sirney, Fabio, Andrade e Gisolfi pela
colaborac@o e amizade; e as pessoas e amigos gue ndo mencionei mas que, de
uma forma ou de outra, também contribuiram para a realizagéo deste trabalho;

a OPP Quimica S.A. e CIBA Especialidades Quimicas S.A. pelo fornecimento dos
insumos necessarios para a realizagao do trabalho.



RESUMO

A crescente utifizagao de polimeros nos dias de hoje, nas mais diversas formas e
aplicagoes, tem exigido destes materiais um excelente desempenho frente aos varios fatores
ambientais extemos, principalmente radiacac solar e femperatura, visando o aumento do seu tempo
de vida util. Para a avaliacdo da estabilidade térmica e a luz UV de um determinado material
polimérico, muitos metodos de andlise sdo disponiveis, porém, a maioria deles sdo ensaios
acelerados de longa duragdo e que exigem a utilizacdo de equipamentos muito sofisticados. A
medida do Tempo de Indugdo Oxidativa {(OIT) e da Temperatura de Inicio de Oxidagdo {OOT),
obtidas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), tém se mostrado métodos rapidos e de

baixo custo para avaliagdo da estabilidade térmica de termoplasticos.

O objetivo desta dissertagdo de mestrado é propor e validar um método similar para
avaliar a estabilidade a luz UV, utilizando a técnica da Fotocalorimetria Diferencial (DPC). Para este
fim, foram preparadas varias formulagtes do Polipropileno isotdtico com diferentes teores de
estabilizantes térmicos e a luz UV e 0 OIT e 0 OOT, com e sem a incidéncia da radiaggo UV, foram
medidos. Paralelamente, as mesmas formulagbes foram envelhecidas em Weather-Ometer e
acompanhou-se 0 crescimento da banda de carbonila por FTIR e o surgimento de trincas por
microscopia optica, para estabelecer uma correlagio destas propriedades com o OIT e o OOT
obtidos por DPC.

Os valores de OIT na presenca da luz UV, para todas as formulagbes estudadas, foram
significativamente menores que os valores de OIT sem a luz, o que evidencia a viabilidade da
utilizacdo desta técnica para avaliagdo simuitdnea da estabilidade témica e folooxidativa do
Polipropileno. Porém, devido ao rapido decréscimo dos valores de QIT com apenas 200 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer, para todas as formulagdes, néo foi possivel estabelecer uma
correlagao razodvel entre os valores de OIT, por DPC, e a degradagao do Polipropileno.

Os valores de OOT praticamente ndo se alteraram com a presenga de luz, mostrando que
esta medida, por DPC, ndo se mostrou adequada para avaliagio da estabilidade a luz UV do
Polipropileno. Porém, o OOT, por DSC, apresentou-se como umna técnica rapida e bastante Util para
a avafiagdo da degradacdo das formulagdes estudadas pois, ao contrario do OIT, foi possivel o
acompanhamento desta propriedade até 1600 horas de envethecimento.

Palavras-chave: Polipropifeno, Degradagéo, OIT, OOT, DPC, Fotocalorimetria, Fotooxidagéo.
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ABSTRACT

With the growing use of polymers in external environments, there is a necessity to obtain
materials with an excellent performance against the weathering agents, mainly solar radiation and
temperature. For thermal and UV light stability evaluation of polymeric materials, there are already
many analytical methods available but most of them are long term accelerated tests and require
sophisticated equipaments. The Oxidation Induction Time (OIT) and the Oxidation Onset
Temperature (OOT) measurements by Differential Scanning Calorimetry (DSC) is proving to be rapid

and low cost methods to evaluate thermal stability of thermoplastics.

The goal of this work is to validate a rapid method using Differential Photocalorimetry
(DPC) technigue to evaluate the UV light stability of polymers and corﬁpare the results with those
obtained by DSC. For this, the OIT and OQT, with and without incident UV light radiation, were
registered using several isotatic polypropyiene formulations containing different thermal and light
stabilizers concentrations. In paralle! , part of these formulations were aged in Weather-Ometer
device and then characterized by FTIR and optical microscopy (OM) to evaluate their carbonyl index
and cracking appearance, respectively. The results of OIT and OOT obtained by DPC were
correlated with those obtained by FTIR and OM, mentioned above.

OIT values for all formulations with incident UV light were always lower than the values
without light, showing that the DPC technique is suitable to simuitaneous evaluation of thermal and
fotooxidative stability of polypropylene. However, as the significant decrease in the OIT values, for
all formulations, occurs only after 200 hours of aging in Weather-Ometer, it was not possible to
obtain a reasonable correlation between OIT and polypropylene degradation.

In a similar way, OOT values obtained by DPC did not change significantly when
polypropylene formulations were irradiated with UV light, showing that this measurement is not
suitable to follow UV light stability of this polymer. However, the OOT obtained by DSC showed to
be a rapid and more useful technique to evaluate the degradation of the formulations studied
because, in opposite to OIT, it was possible to attend this property until 1600 hours of formulations
aging.

Key words: Polypropylene, Degradation, OIT, OOT, DPC, Photocaiorimetry, Photooxidation.
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ABREVIATURAS

PPi — Polipropileno isotatico

DPC - Differentiai Photocalorimetry {(Foiccalorimetria Diferencial)

DSC - Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Exploratdria Diferencial)

UV - Uitravicleta

OIT — Oxidation Induction Time (Tempo de Indugio Oxidativa)

QOT - Oxidation Onset Temperature {Temperatura de Inicio de Oxidacao)

FTIR — Fourier Transformed Infra Red {Infra Vermeltho com Transformada de Fourier)
WO ~ Weather-Ometer

HALS -~ Hindered Amine l.ight Stabilizers (Estabilizantes & luz derivados de aminas estericamente
impedidas)

ASTM — American Standard Test Methods

HPLC — High Pression Liquid Cromatography {Cromatografia Liquida de Alta Pressao)
IC — ndice de Carbonila

ATR ~ Atenuated Total Reflection (Reflexao Total Atenuada)

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

DMTA - Dynamic Mechanical Thermal Analysis (Andlise Térmica Dinamico Mecanica)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Representagio esquematica das conformagdes estereogquimicas do Polipropilenc.

Figura 2 — Mecanismo simplificado de atuagao dos antioxidantes primarios.

Figura 3 ~ Mecanismo simplificade de atuag@o dos antioxidantes secundarios.

Figura 4 — Mecanismo de atuacdo de estabilizantes a luz ("HALS").

Figura 5 ~— Desenho esguematico de uma célula DSC.

Figura 6 — Esquema dptico do DPC.

Figura 7 ~ Curva DSC com ilustragéio da medida do OIT.

Figura 8 — Curva DSC com ilustragdo da medida do OOT.

Figura 9 — Formulas estruturais dos estabilizantes utilizados.

Figura 10 — Foto da maquina homogeneizadora Drais.

Figura 11 — Etapas de preparagio das amostras.

Figura 12 - Fotos do equipamento Weather-Ometer.

Figura 13 — Espectro da luz solar comparado com diferentes fontes de luz artificiais.

Figura 14 — Linhas de programa para obten¢io do OIT e do OOT.

Figura 15 - Medida do OCT do FPi sem estabilizantes, com diferentes taxas de aguecimento.

Figura 16 — Mecanismo de competi¢ao entre radicais nitroxil e perdxidos.

Figura 17 — Curvas DSC (OIT) das formulagbes A e E.

Figura 18 ~ Curvas DSC (OOT em O.) das formulagbes A e E.

Figura 19 — Curvas DSC (OQT em ar) das formulagbes A e E.

Figura 20 - Foto-micrografia da formulagdo A, apés 200 horas de envelhecimento em Weather-
Ometer.

Figura 21 - Foto-micrografia da formulagdo B, apds 200 horas de envelhecimento em Weather-
Ometer.

Figura 22 - Foto-micrografia da formulagao C, apés 1200 horas de envelhecimento em Weather-
Cmeter.

Figura 23 ~ Foto-micrografia da formulagéo D, apés 1200 horas de envelhecimento em Weather-

Ometer.

Figura 24 - Foto-micrografia da formulagao E, apds 800 horas de envelhecimento em Weather-
Ometer.

Figura 25 — Foto-micrografia da formulagao F, apés 1600 horas de envelhecimento em Weather-
Ometer.

Figura 27 — Indice de carbonila, por transmitancia, das seis formulagbes de PPi, em fungdo do
tempo de envelhecimento em Weather-Ometer.
Figura 28 — Espectros de FTIR das formulacbes A e B, com 400 h de envelhecimento e F, com
1600 h de envelhecimento.
Figura 29 — indice de carbonila, por reflectancia, das seis formulagdes de PPi, em fungao do tempo
de envelhecimento em Weather-Ometer.



X

Figura 30 — OIT a 180°C para as formulagbes B, C, E e F, apés envelhecimento em Weather-
Ometer.

Figura 31 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.Q., para as seis formulagtes de
PP

Figura 32 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formuiagio A.

Figura 33 — OOT em oxigénio vs. tempo de envethecimento em W.O. para a formulagéo B.

Figura 34 — OOT em oxigénio vs. tempo de envethecimento em W.0. para a formulagéo C.

Figura 35 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.C. para a formulagao D.

Figura 36 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulagéo E.

Figura 37 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelthecimento em W.0. para a formulagdo F.

Figura 38 — Girafico de barras com valores de OOT para as seis formulages de PP, com indicacéo
do tempo para aparecimento das primeiras trincas para cada uma delas.

Figura 38 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulaco A.

Figura 40 - OQT em ar & oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulagéo B.

Figura 41 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.0. para a formulagéo C.

Figura 42 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulagéo D.

Figura 43 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulacgao E.

Figura 44 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a formulagéo F.

Figura 45 — Grafico hipotético mostrando estudo cinético para ¢ OIT.

Figura 46 — Grafico hipotético mostrando estudo cinético para o COT,



xi

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Teores nominais das formulagées de PPi preparadas (% em massa).

Tabela 2 — Teores reais de estabilizantes das formulagdes de PPi preparadas (% em massa).

Tabela 3 — Resultados iniciais de OIT a 170°C, para as seis formulagdes de PP

Tabela 4 — Resultados iniciais de OIT a 180°C, para as seis formulagBes de PPi.

Tabela 5 — Resultados inicials de OOT, para as sefs formulaces de PPI.

Tabela 6 -~ Resultados iniciais de QOT em ar, para as seis formulagGes de PPi.

Tabela 7 — indice de Carbonila, por transmitancia, das seis formulagdes de PPi, apés

envelhecimento em Weather-Ometer,

Tabela 8 — indice de Carbonila, por reflectancia, das seis formulagdes de PPi, apés envelhecimento
em Weather-Ometer.

Tabela 9 —~ Resultados de OIT a 180°C, para as seis formulagbes de PPi, apds envelhecimento em
Weather-Ometer.

Tabela 10 — Resultados de OOT, em oxigénio, apos envelhecimento em Weather-Ometer, para as

seis formulagtes de PPi.

Tabela 11 — Resultades de OOT, em ar, apds envethecimento em Weather-Ometer, para as seis
formulagbes de PPi.



i

ARTIGOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS E PUBLICACOES
GERADAS POR ESTA DISSERTAGAO

Volponi, J.E.; Rosa, D.S. e Mei, LH.l. — “Uso de fotocalorimetria
diferencial para a medida do tempo de indugdo oxidativa® — 5°
Congresso Brasileiro de Polimeros, 1999, Aguas de Linddia.

Volponi, J.E.; Rosa, D.S. e Mei, L.H.l. — “Use of the Oxidation Onset
Temperature {OOT) measurement for oxidative degradation evaluation
of PPI” — submetido ao Journal of Polymers and the Environment em
Julho de 2002.



1 INTRODUGCAO

1.1 HISTORICO

Os materiais poliméricos vém sendo utilizados cada vez mais em nosso
dia-a-dia, principalmente em substituicBo aos materiais metalicos. Os produtos
obtidos a partir dos materiais poliméricos, de uma forma geral, apresentam muitas
vantagens {écnicas, quandc comparados com produtos de outros tipos de
materiais. Entre estas vantagens estdo incluidas: maior leveza que os materiais
tradicionais; tenacidade, que em alguns casos é equivalente aos materiais
metalicos; amortecimento vibracional; bom isolamento térmico € elétrico; baixo
coeficiente de atrito; alta resisténcia a corrosdo, facil processabilidade e alta
produtividade. Entretanto, sofrem também uma série de limitagbes como baixa
rigidez, resisténcia mecénica inferior a maioria dos metais, bem como baixa
resisténcia térmica e baixa resisténcia a radiagdo ultravioleta (UV). Estas duas
ultimas limitagdes estdo associadas diretamente com a resisténcia intrinseca do
material polimérico ao ataque de agentes que promovem a perda irreversivel das
propriedades ou perda da funcionalidade do produto. Para alguns polimeros,
especificamente para o polipropileno, estas limitacbes tém restringido o seu
emprego a aplicagdes livres de grandes solicitagbes mecanicas. Entretanto, o
continuo acréscimo na capacidade de produgao e, consequentemente, a redugdo
do custo final do polimero, tém se tornado um atrativo adicional consideravel na
busca de meios de se eliminar ou minimizar estas limitagoes.

Polimeros sintéticos apresentam uma gama muito grande de aplicagbes
e, em muitas delas, eles sdo expostos ao meio exterior. Como exemplo, podemos
citar os plasticos, compdsitos e fibras sintéticas utilizados na industria naval,
aeronautica e automobilistica, e os destinados a agricuitura, telecomunicagoes,
construgdo civil, etc. Em quaisquer destas aplicagbes, existe um interesse natural
guanto ao aumento da durabilidade dos materiais, particularmente porque se o
tempo de vida pode ser previsto, sua manutengéo e reposicdo podem ser
planejadas.
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O procedimento mais empregado atualmente para a melhoria da
resisténeia do material polimérico frente ao ataque de agentes externos é a
incorporacé@o de determinados compostos quimicos, cuja finalidade é diminuir a
intensidade dos fendmenos degradativos por meio de uma série de mecanismos
de estabilizagéo. Isto tem sido conseguido gracas ao estudo e desenvolvimento
de estabilizantes, que garantem um elevado tempo de vida para uma gama muito
grande de materiais poliméricos, eliminando assim suas limitagbes em relagdo
aos outros materiais.

Em geral, a degradagdo dos materiais poliméricos pode ocorrer como
resuftado de uma agressdo quimica efou fisica do meio, ou ainda pode ser
causada por uma combina¢dio de agentes degradantes, envolvendo diversos
mecanismos quimicos efou mecanicos. Por exemplo, muitos polimeros sio
propensos a degradagdo causada pelas intempéries na qual reacdes
fotoquimicas, envolvendo fétons da luz ultravioleta solar e oxigénio atmosférico,
levam a ciséo da cadeia. O fendmeno de degradacdo termica é, também, de
fundamental importdncia durante o uso dos polimeros. Todos os polimeros
organicos sao sensiveis a temperatura, sendo que esta sensibilidade varia
profundamente com o tipo de estrutura quimica das cadeias.

Existem muitas evidéncias de que o mais importante fator ambiental
responsavel pela degradagdo de materiais poliméricos é a radiagdo solar, ou
melhor, a radiacdo UV presente no espectro solar, uma vez que, quando a energia
solar & recebida pelo solo terrestre, esta contém radiagbes que variam seu
contetdo energético e sua intensidade relativa. A absorg&o de luz provoca uma
transicdo eletrbnica entre dois niveis de energia da molécula, que a estad
absorvendo, gerando estados excitados. Um dos processos para dissipar a
energia adicional destes estados é a desativagdo pelo rearranjo na estrutura
molecular dos polimeros.

O mecanismo quimico que ocorre durante o processo de degradacao
térmica &, muitas vezes, diferenciado do processo fotodegradativo. Sabe-se que
a temperatura pode influenciar significativamente na velocidade das reacdes
quimicas, incluindo reagbes de oxidagdo e reagbes fotoquimicas. Como a

radiacdo solar é a principal fonte de calor terrestre, observa-se também uma
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dependéncia da temperatura em relagédo a latitude e estagdes do ano, embora

outros fatores como o vento e proximidade de oceanos sejam também relevantes.

Os métodos de determinacdo da resisténcia ao intemperismo natural de
polimeros, envolvem dois problemas cruciais:

a - A determinagdo de condigdes experimentais, isto é, a seiecdo dos
fatores externos que degradam o polimero;

b - A elaboragdo de uma série de medidas fisico-quimicas e mecanicas
para o estabelecimento de um critérioc adequado para avaliagdo da
degradacéo.

No caso da degradac¢éo termooxidativa, existem alguns métodos rapidos e
préticos que podem dar uma idéia da durabilidade de um determinado material,
gue estara sujeito a elevadas temperaturas durante seu uso. Estes métodos sao,
na sua maioria, baseados em técnicas de Andlise Térmica, como por exemplo a
medida do OIT (Tempo de Induc@o Oxidativa) e do OOT (Temperatura de Inicio
de Oxidac&o), obtidas pela técnica DSC. OIT e OOT s&o parametros que podem
ser utilizados, de forma comparativa, para predicdo da estabilidade térmica de
diferentes materiais.

Quanto se fala em degradagéo fotooxidativa, é preciso recorrer a métodos
mais caros e demorados que simulam, de forma acelerada, as condigbes de
radiagdo solar a que o material sera submetido em campo. Por exemplo, o
envelhecimento acelerado em Weather-ometer, com acompanhamento da
variagdo de propriedades mecénicas, é a ferramenta mais utilizada para o estudo
da estabilidade a luz UV de polimeros.

A nao disponibilidade de métodos mais rapidos e baratos para avaliagao
da estabilidade a luz UV motivou a proposta de tema para esta dissertagdo de
mestrado, que tem como objetivo utilizar a Fotocalorimetria Diferencial (DPC) para
a medida do OIT e OOT na presencga desta fonte de luz. Como se trata também
de uma técnica termo-analitica, a expectativa € avaliar a estabilidade térmica e &
luz UV de forma concomitante.



1.2 POLIPROPILENO

O polipropileno & um dos termoplasticos que tém registrado maior
crescimento nos mercados brasileiro e mundial nos ultimos anos. Caracteriza-se
por apresentar baixa densidade (menor que a dos polietilenos), equilibrio entre
resisténcia ao impacto e rigidez, resisténcia a distorgdo em altas temperaturas e
ao ataque de agentes quimicos e excelente formacgao para fios e fibras. Estas
caracteristicas e ¢ seu baixo custo fazem com que o polipropileno tenha uma
gama muito grande de aplicagdes, tais como: sacarias para alimentos; cordas de
uso naval e doméstico; fibras para carpetes, confecgdo e roupas hospitalares
descartaveis, utilidades domésticas; componentes de eletrodomésticos;
embalagens rigidas para alimentos, cosméticos, produtos de higiene, limpeza e
farmacéuticos; embalagens flexiveis para alimentos; perfis para industria
eletroeletrbnica; pegas para a indtstria automobilistica; chapas lisas e corrugadas
e tubos para construgdo civil .

O polipropileno € um polimero formado por cadeias contendo apenas
atomos de carbono e hidrogénio e pode ser classificado, quanto a sua
conformagdo estereoquimica, em atatico, sindiotatico e isotatico, conforme
desenho esquematico mostrado na Figura 1. Os dois ultimos, de maior
aplicabilidade, sdo obtidos através da polimerizagdo do propeno utilizando-se
catalisadores estereoespecificos do tipo Ziegler-Natta. O polipropileno isotatico
(PP1), utilizado neste trabalho, sem duvida é o que tem maior interesse pratico por
ser altamente cristalino, apresentar 0 maior ponto de fus@o dentre as poliolefinas
e ser rigido e insoliivel & temperatura ambiente 2.



CH, CH, CH,
——CH,y-mCH*CHg—CH—CH;mCI:H—CH;mCHw—
CH,
- -n Atatico
CH, CH,
-—CH;—CH»-CH;mCi}H—CH;mCH—Cng(l}H—-
CH, CH,

N “N  Sindiotatico
CH, CH, CH, CH,
—~CH—CHr—CHz=CH—CHz~CH—CHzCH~

T N lsotdtico

Figura 1 — Representacdo esquematica das conformacdes estereoquimicas do
Polipropiieno.

Apesar de sua alta versatilidade, o polipropileno, assim como a maioria
dos materiais poliméricos, apresenta como principal desvantagem, em relagéo aos
outros tipos de materiais, uma baixa estabilidade térmica e pequena resisténcia a
radiacdo ultravioleta. Esta vulnerabilidade intrinseca faz com que os materiais
poliméricos, quando ndo aditivados com estabilizantes especificos, sejam
altamente susceptiveis & degradagdo durante o seu processamentc e 0 seu
periodo de vida util.

1.3 DEGRADACAO OXIDATIVA

Os dois tipos principais de degradac@o de polimeros, classificadas de
acordo com o mecanismo, sio a degradagdo fotooxidativa e a termooxidativa °.

Nos dois casos, ocorrem mudancas nas propriedades fisicas do polimero
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causadas por quebras de ligagdes quimicas da cadeia polimérica principal e
subsequente reacdo em cadeia com oxigénio gasoso.

A degradacdo oxidativa tem uma importante fungdo no envelhecimento
dos polimeros. Por envelhecimento entende-se degradagdo lenta (meses e
anos), influenciada pela luz, ar, CO, e agua, que resulta na perda das
propriedades mecénicas até a sua completa destruicdo. Com a maioria dos

polimeros, 0s resultados do envelhecimento sdo amarelamento e perda de brilho.

Nem todos os polimeros s&o igualmente sensiveis & oxidaggo. Alguns
deles, tais como o polimetacrilato de metila e o poliestireno cristal, demonstram
razoavel estabilidade também sob processamento; enquanto que outros, como o
'potipropileno ou borrachas sintéticas, devem ser estabilizados sistematicamente

para suportar a etapa de processamento e aumentar o seu tempo de vida Util 8,
A degradagéo oxidativa pode ocorrer:
* Na etapa final de producéo;

» Durante o processamento, devido as elevadas temperaturas
envolvidas;

* Durante a aplicagao final, na presenca de luz ou calor.

Os mecanismos simplificados da termooxidagio e fotooxidacdo do

polipropileno sdoc mostrados a seguir * > © (

onde PH = cadeia polimérica) e sao
similares ao mecanismo de oxidagdo de polimeros proposto ha cerca de 40 anos
por Bolland & Gee 7 que realizaram testes cinéticos em hidrocarbonetos

saturados de baixa massa molar na fase liquida com oxigénio.



Termooxidac¢ao
1) Iniciacao

A
PH + 0, — P + HOO" ()

HOO" + PH -» P*+ HOOH

2) Propagacgéao (Converséo de radicais)

P+ 0, - POO" )
POO" + PH - POOH + P* (i)
3) Ramificacéo

POOH — PO + HO' (v
2 POOH — POO" + PO" + H,0 (V)
PO’ + PH — P* + POH (vi)
HO" + PH — P + H,0 (Vi)
4} Terminagao

P +P PP (vl
P"+ POO" — POOP {(IX)
2P0O0C" — P-OH+P=0+ 0, X

—2C=0 + >CH-0H + O,

Fotooxidacgéao

hyv
PH P +H hv

POOH, »>C=0, etc. — F', PO', HO', etc.
(cromoforos)

P+ 0, - POO"
POO" + PH - POOH + P*

POOH — PO* + HO®

2 POOH — POO" + PO" + H,0
PO’ + PH — P* + POH
HO™ + PH — P + H,0

P+ P — P-P recombinagdo
P+ POO" — POOP
2PO0" 5 P-OH+P=0+0;

P+ PH — PH + >C=C<
desproporcionamento

Estes dois processos podem ocorrer simultaneamente, dependendo das

condigbes do ambiente ao qual o material estaré exposto. Existem evidéncias que

os hidroperoxidos formados na termooxidagdo, durante o processamento das

poliolefinas, atuam como croméforos importantes na fotooxidagéo °.

A diferenca basica entre termooxidacdo e fotooxidaclo estd na etapa de

iniciacdo. O processo fotooxidativo tem carater auto-acelerativo mais acentuado

do que a termooxidacéo, ja que os grupos cromaoforos incorporados ao polimero

durante a sintese, processamento e armazenamento absorvem muito mais luz UV

do gue o polimero original. A inicia¢&o da fotooxidagéo consiste principalmente na

decomposicdo destes croméforos °.
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Os mecanismos da termooxidacdo e da fotooxidagdo sugerem que 0s
radicais P* e POO" formam o pilar da reagdo em cadeia. O estagio de
propagacéo (ll) ocorre rapidamente, enquanto que a etapa (lll) € determinante,
portanto, a concentragdo de POO° sera maior (em presenga de oxigénio) do que
P*. Na reacao (1V), a decomposicdo monomolecular dos hidroperdxidos necessita

de elevada energia de ativagdo e se torna importante somente em temperaturas
superiores a 150°C ou sob incidéncia da luz.

As reagbes de ramificag@o (IV) e (V) formam radicais PO* e HO® que
podem atacar a cadeia polimérica (VI e Vi), assim como o radical POO®. Estas

reacbes de ramificacdo conferem o carater autocatalitico da oxidagdo de
poliolefinas °.

1.4 SISTEMAS DE ESTABILIZACAO

A melhor maneira de retardar o inicio da degradagdo e, porianto,
aumentar a expectativa de vida util dos materiais poliméricos, é a adicao de
pequenas guantidades de estabilizantes a matriz polimérica. Estes compostos
guimicos atuam de diferentes maneiras, de acordo com o mecanismo de
degradagdo. Os principais tipos de estabilizantes, quanto & sua forma de
atuagdo, sd0 o0s seguintes: bloqueadores e absorvedores de luz UV,
desativadores de estados excitados, decompositores de hidroperéxidos e

bloqueadores de radicais livres.

Os bloqueadores de radicais livres, conhecidos como antioxidantes
primarios, interrompem a reacdo de propagacdo (reagao Ill) no processo de
termooxidagio ao reagirem, de maneira competitiva, com os radicais POO’. A
principal classe quimica destes estabilizantes é a dos fendis estericamente

impedidos e a reagdo simplificada de sua forma de atuagéo é mostrada na Figura
2.



OH

OQ
+ POO —» 7(©X + POOH
R R

Fenol estericamente
impedido

Figura 2 — Mecanismo simpiificado de atua¢ao dos antioxidantes primarios.

Ja os antioxidantes secundarios, tioéteres e fosfitos, reagem com
hidroperéxidos por um mecanismo idnico para formar nédo radicais, interrompendo
a reagdo de ramificacdo (V). O mecanismo de protegdo dos antioxidantes
secundarios é mostrado na Figura 3. A combinagdo destes dois tipos de
estabilizantes térmicos é muito freqliente devido ao efeito sinérgico desta mistura
®. O antioxidante secundario atua principalmente na etapa de processamento do
polimero e, desta forma, evita 0 consumo prematuro do antioxidante primario, que

@ mais efetivo na etapa de uso final do material.

(RO)s P + POOH - (RO); PO + POH
Fosfito organico - hidroperoxido Fosfato orgénico

R:S + POOH - R, SO + POH
Tioéter hidroperoxido Sulféxido

Figura 3 — Mecanismo simplificado de atuagao dos antioxidantes secundarios.
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A estabilizacdo de polimeros quanto & luz UV é também possivel via
bloqueadores de radicais livtes, em analogia ac processo termooxidativo. As
aminas estericamente impedidas, denominadas HALS (*Hindered Amine Light
Stabilizers”), s@o os melhores representantes desta classe de estabilizantes
devido a sua eficiéncia, principalmente para poliolefinas. O exato mecanismo de
estabilizacao nao foi ainda completamente compreendido; porém, acredita-se que
a formagao de radicais nitroxidos, durante condicdes de fotooxidagdo, é ©
principal meio de estabilizagdo. Estes radicais rapidamente capturam
macroradicais alquila, dando origem a éteres de hidroxilamina. Na seqiéncia, os
éteres intermedidrios reagem com os radicais peroxidos, interrompendo ©
processo degradativo e regenerando os radicais nitroxidos, conforme mostra a
Figura 4. O processo de auto-regeneracdo e 0s Outros mecanismos reacionais,
incluindo reagdes com hidroperoxidos, parecem ser os principais fatores que
determinam a alta eficiéncia alcangada por estes estabilizantes '°.

hv = POO*
>SNH — *NO* — >NOP — >NO* + POOP

>t

Figura 4 — Mecanismo de atuagéo de estabilizantes a fuz ("HALS").

Quando dois ou mais estabilizantes sdo incorporados a um polimero,
podem ocorrer diferentes interagdes, dependendo da estrutura e da reatividade
das espécies formadas %

a) Efeito aditivo: quando a estabilizacdo alcancada pelo sistema
polimérico é a soma da estabilizacio oferecida pelos estabilizantes
separadamente;

b) Efeito antagbnico: quando a estabilizacBo alcancada pelo sistema
polimérico € menor que a soma da estabilizagdo oferecida pelos
estabilizantes separadamente;
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¢) Efeito sinérgico: guando a protecdo oferecida ao sistema polimérico é

superior a soma da estabilizagdo dada pelos estabilizantes
separadamente.

Os estabilizantes derivados de aminas estericamente impedidas (“HALS”)
tém mostrado interagbes negativas com antioxidantes primarios fendlicos e,
consequentemente, efeitos antagdnicos tém sido encontrados *' %% %,

A escolha do melhor sistema de estabilizagdo, para um determinado
polimero e sua aplicagdo, € uma tarefa ardua e que vem exigindo intensos
estudos dos pesquisadores, principalmente no desenvolvimento e
aperfeicoamento de meétodos de ensaio que possam dar respostas rapidas e
seguras quanto & expectativa de vida do polimero.

15 DSC

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € uma técnica termo-analitica
que mede a temperatura ou o fluxo de calor associados com transigbes em
materiais, como uma func¢éo do tempo ou temperatura. Tais medidas fornecem
informagdes qualitativas e quantitativas sobre as transformagdes fisico-quimicas
envolvidas em processos endotérmicos ou exotérmicos, ou com mudanca de
capacidade calorifica. Estas informagbes sdo Uteis para a caracterizacao de
materiais (polimeros, metais e cerdmicos) através de medidas de propriedades
especificas, tais como: fransicdo vitrea, estabilidade térmica, estabilidade
oxidativa, porcentagem de cristalinidade, cinética de reacgbes, entalpia de fus&o e

de reacdo, pureza, grau de cura, velocidade de cura, pontos de fusao e ebuli¢do,

calor especifico, etc. * *°,

O equipamento consiste basicamente de uma célula que pode ser de dois
tipos: célula DSC por Fluxo de Calor ou célula DSC por Compensagédo de
Poténcia. O primeiro tipo, mais usual e utilizado neste trabalho, consiste de um
disco termoelétrico de constantan que permite a transferéncia de calor para
amostra e para a referéncia. Uma “panela” de aluminio contendo a amostra e a
referéncia {panela vazia) sdo colocadas sobre duas plataformas no disco de
constantan e, quando o calor é transferido afravés deste disco, a diferenca entre o
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fluxo de calor da amostra e da referéncia € medido por um conjunto de juncdes de
termopares colocados sob as plataformas, conforme mostra o desenho
esquematico da Figura 5 . No caso da célula DSC por Compensagéo de
Poténcia, é medido o calor fornecido para a amostra ou para a referéncia,

necessario para manter as condigbes isotérmicas entre as duas posigdes do

forno.
Entrada do gds
de purga
Parela de
referéncia Tampa
Panela da
amostra
_ Disco termoelétrico
Disco de {constantan)
cromel
Jungao
termopar
alumel Fios de
crome!
Figura 5 — Desenho esquematico de uma célula DSC.
1.6 DPC

O recente desenvolvimento da técnica da Fotocalorimetria Diferencial
(DPC) foi fruto da crescente utilizagdo de processos fotoquimicos aplicados as
reagbes de polimerizagio/reticulacdo e, consequentemente, da necessidade de
um melhor entendimento e otimizagdo destes processos. O maior campo de
aplicacdo do DPC é a caracterizacdo de materiais fotossensiveis usados na
fabricagdo de diversos produtos, tais como: revestimentos (para papel, madeira,
plasticos, metais, fibras 6&pticas), filmes (fotolitografia, mascaras de solda,
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isolantes elétricos), adesivos, resinas odontolégicas, fotoiniciadores, tintas para

impressdo, pigmentos, vemizes, etc. '* 16 17 18 18,26, 21

O Fotocalorimetro é composto por uma unidade cldssica de um Calorimetro
Expleratdrio Diferencial (DSC), com uma fonte de luz UV-visivel {lampada de alto
vapor de Xe ou de Hg) montada no topo do equipamento > (Figura 6).

A luz incidente é focalizada sobre a célula de medida (referéncia e
amostra) do DSC passando por um espelho intermediario a um &ngulo de 45° e
depois por lentes e filtros que impedem a emissdo de raios infravermelhos, os
quais podem provocar o aquecimento da amostra. Uma atengio especial deve
ser dada & homogeneidade do fluxo luminoso incidente e de sua distribuigdo
sobre a célula de medida, para isso pode ser utilizada uma sonda radiométrica
para a medida da irradidncia. O tempo de exposicdo da amostra a luz UV-visivel
& controlado pelo obturador que é comandado automaticamente pelo computador
acoplado ao DSC.

ESPELMC REFLETORE
ABSORVEDCR DE LR,

LENTES

CAPTADCOR

ESPELHO FOTC-SENSIVEL

ESFERICO

LAMPADA
COLIMADORES

OPTICOS

OBTURADODR

FILTRO3

JANELA DE
QUARTZO

CELULA DSC

Figura 6 — Esquema oéptico do DPC.

1.7 OIT

O Tempo de Inducgdo Oxidativa (OIT — Oxidation Induction Time) € um tipo

de ensaio acelerado que € muito usado para comparagdo da resisténcia relativa
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de materiais poliméricos a termooxidagdo. O teste consiste basicamente em
aquecer a amostra até uma temperatura, normalmente acima do seu ponto de
fusdio {200°C para poliolefinas), em uma célula DSC. Uma vez atingido o
equilibrio térmico, a atmosfera do forno é mudada de nitrogénio (inerte) para
oxigénio (oxidante) e o tempo a partir deste instante, até o inicio do pico
exotérmico de oxidagdo do polimero, € o chamado OIT. A Figura 7 ilustra uma
curva DSC tipica usada para obtencgéo do OIT.

15
MODO ISOTERMICO
b 2
= 10 TROCA DA
=3 ATMOSFERA PARA
= OXIGENIO \
@ 5 |
o
=
&
2 oL L
5
- -5 -
==
10 ' ; | OIT =j 5,5 min. |
0 5 10 15 20 25 30

TEMPO (minutos)

Figura 7 ~ Curva DSC com ilustragdo da medida do OIT.

O procedimento de medida do OIT foi desenvolvido iniciaimente por Gilroy

e colaboradores 2

. no Bell Labs, para avaliagio da resisténcia a oxidagdo do
polietileno usado como isolante de fios e cabos telefénicos. O método foi entao
padronizado pela Western Electric Specification e mais tarde pela ASTM 2
sendo que a influéncia dos seus parametros de ensaio foram exaustivamente
analfisadas ****%’. Os produtores de poliolefinas comecaram a utilizar o OIT para
outras aplicagdes como, por exemplo, controle de matérias primas e do produto
acabado e este método comecgou a se difundir para outros segmentos industriais,
tais como: fabricantes de tubos e conexdes, lubrificanies, combustiveis, dleos,

graxas etc 28, 29, 30, 31, 32, 33



15
O OIT é muitas vezes usado como uma medida da eficiéncia do pacote de
antioxidantes adicionado ao polimero para aumentar o seu tempo de vida. Esta
eficiéncia, no entanto, é altamente dependente da temperatura do teste, devido a
indmeros fatores, tais como: mudanga de mecanismo de degradacdo, perda de
antioxidantes por volatilizagdo a altas temperaturas, etc. Para minimizar a
influéncia destes fatores, uma situagdo ideal seria abaixar a temperatura de teste
para proximo da temperatura de uso do material, porém, o tempo de ensaio seria
muito alto e inviabilizaria a sua execugéo 3,

O recente desenvolvimento de células de DSC pressurizadas (PDSC), tem
permitido a diminui¢ao do tempo de ensalo, mesmo a baixas temperaturas, pelo
aumento da pressio de oxigénio sobre a amostra *.

1.8 00T

Outro tipo de ensaio acelerado utilizado para avaliagdo da estabilidade
oxidativa de materiais poliméricos é a medida da Temperatura de Inicio da
Oxidacao (OOT - Oxidation Onset Temperature) feita através de uma varredura
dinamica no DSC. O método consiste basicamente em aquecer a amostra em
atmosfera oxidante (oxigénio), com uma taxa de aquecimento constante, até o
aparecimento do pico exctérmico de oxidagio do polimero. OOT é a temperatura
obtida pela intersecéo das tangentes tracadas a partir da linha de base e da linha
ascendente no pico exotérmico de oxidagdo, conforme mostrado na Figura 8 a
seguir.
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Figura 8 — Curva DSC com ilustragdo da medida do QOT.

De maneira similar ao OIT, quanto maior o valor do OOT, maior sera a
resisténcia do polimero a oxidacdo. Esta técnica ja vem sendo utilizada ha aigum

tempo para a avaliacdo de desempenho de antioxidantes % 37

, principalmente na
indistria de oleos lubrificantes, sendo um método de ensaio padronizado pela

ASTM %,

O OOT apresenta a vantagem, em ralagdo ao OIT, de ser um método de
ensaio mais rapido, mas, como todo teste acelerado, ndo pode ser utilizado de

maneira absoluta, apenas para fins comparativos.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

O polimero base empregado neste trabalho foi o Polipropileno Isotatico
(H301® homopolimero da OPP Quimica S.A.), cujas caracteristicas basicas séo
as seguintes ':

+ Indice de fluidez (230°C/2,16 kg) = 10 g/10 min.

« Densidade (23°C) = 0,905 g/em®

+ Méodulo de Flexao, 1% secante = 1,13 GPa

¢ Resisténcia a Trac&o no Escoamento = 32 MPa

e Alongamento no Escoamento = 11 %

e Dureza Rockwell = 93 R

+ Resisténcia ao Iimpacto 1ZOD a 23°C = 34 J/m

e Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) a 1820 kPa =59 °C
e Temperatura de Deflex@o Térmica (HDT) a 455 kPa =90 °C

» Temperatura de Amolecimento Vicat — 1Kg = 154 °C

O polipropileno H301®, na forma de “pellets”, contém um sistema de
estabilizacdo basico para prevenir a degradacdo durante o seu posterior
processamento, constituido de um antioxidante primario (irganox 1010®) e um
secundario {lrgafos 168®), porém, com concentragtes desconhecidas. Na etapa
de processamento, item 2.2, foi adicionada ao polimero uma quantidade
conhecida de Irganox 1010® e de um estabilizante 3 luz UV (Chimassorb 944®).

Irgafos 168®, Irganox 1010® e Chimassorb 944® s&o nomes comerciais
de aditivos da Ciba-Geigy, o primeiro um antioxidante secundario do tipo fosfito, o
segundo, um antioxidante primario fendlico e o Ultimo, um estabilizante a radiagao
UV do tipo amina estericamente impedida. As férmulas estruturais destes trés
compostos sdo mostradas na Figura 9 a seguir *:
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Irgafos 168®
CAS N° 31570-04-4
M.M. = 647 g/mol

1
R—C—R R = ~—CHy-O—C—CHz—CH OH
R

Irganox 1010®
CAS N° 6683-18-8
M.M. = 1178 g/mol

-

m———]/o\i N (CHz—A
N

CHy,  CHy
NH—C~~CH;~C~—CH,
I l

CH,  CH, N

Chimassorb 944®
CAS N° 71878-19-8
M.M. = 2009-3100 g/mol

Figura 9 — Férmulas estruturais dos estabilizantes utilizados.

18
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2.2 PREPARAGAO DAS FORMULAGCOES

Para a preparacédo das seis formulagdes que foram estudadas neste
trabalho, utilizou-se uma maquina homogeneizadora do tipo Drais, conforme
mostra a foto da Figura 10. Este equipamento consiste de uma capsula bi-
partida, com arrefecimento a &4gua, que contém palhetas que giram com
aproximadamente 2.600 rpm {primeira velocidade) e 5250 rpm (segunda
velocidade). As velocidades das palhetas tornam o processo de homogeneizagéo
extremamente rapido devido ao grande cisathamento. A primeira velocidade
destina-se apenas a tirar 0 motor do ponto de inércia e a segunda é onde o

processo de homogeneizagao realimente é levado a efeito.

Figura 10 — Foto da maquina homogeneizadora Drais.

Os materiais (PPi na forma de “pellets” e os estabilizantes em pd) foram
inicialmente misturados num saco plastico, nas proporgbes desejadas, e ©

contelido transferido cuidadosamente para o interior da capsula da Drais. Com o
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atrito do material com as paredes da capsula, devido a alta rotagdo atingida, o
material comega a se fundir. Neste ponto, as palhetas tém dificuldade de girar e 0
amperimetro do equipamento registra um aumento da corrente necessaria para
manter 0 motor na mesma rotagdo. Neste ponto o equipamento é desligado para

evitar um super aquecimento da amostra e, consequentemente, uma degradagao
inicial do material.

Depois de processadas, as formulagdes, ainda quentes, foram retiradas da
Drais, esticadas na forma de um filme grosso, serradas e deixadas resfriar a
temperatura ambiente. Em seguida, os pedacgos de filmes grossos obtidos foram
picotados num moinho, com peneira de malha igual a 3 mm. A partir destes
pedagos menores, foram preparados filmes finos circulares (0,25 mm de
espessura) com 2 cm de didmetro, por prensagem a quente (180°C), utilizando-se
um acessorio do FTIR.

Os filmes finos foram utilizados para a caracterizagao inicial das amostras
e para exposi¢do em Weather-Ometer.

A figura 11, a seguir, mostra a sequéncia de preparagao das amostras,
desde os pedacgos obtidos apos moagem até os filmes finos de 5 mm de diametro
usados no DSC.

Figura 11 — Etapas de preparacao das amostras.
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2.3 DETERMINACAO DO TEOR DE ADITIVOS

Para a determinag¢io do teor real de aditivos incorporados a matriz
polimérica, foram realizadas analises por cromatografia liquida de alta pressédo
(HPLC) e espectroscopia de UV/Visivel, nos laboratorios da divisdo de aditivos da
Ciba-Geigy Especialidades Quimicas Ltda.

Os teores de Irganox 1010® e de Irgafos 168® foram determinados por
HPLC através de um método de ensaio desenvolvido internamente pela Ciba
Geigy *°, que consiste basicamente em dissolver o Polipropileno em
clorobenzeno, fazer uma precipitagdo com metanol, injetar o sobrenadante na
coluna cromatografica e determinar quantitativamente o aditivo pelo método do

padréo interno, através dos diferentes tempos de retengéo obtidos .

No caso do Chimassorb 944®, o método utilizado *' consiste em dissolver
a amostra em decalina, extrair o aditivo da suspensdo resultante com &cido
sulfdrico diluido e determinar o teor através de espectroscopia de UV/Visivel, por
comparagdo com solug¢des padrao.

2.4 ENVELHECIMENTO ACELERADO EM WEATHER-OMETER (W.0O.)

Com o objetivo de estabelecer uma correlagdo entre os resuitados de OIT
e OOT com o grau de degradacéo, as formulacoes foram envelhecidas
artificialmenie em Weather-Ometer®.  Este equipamento, desenvolvido e
fabricado pela Atlas Electric Co., consiste basicamente de um carrossel, onde as
amostras sao fixadas, que gira em torno de uma lampada de arco xendnio,
conforme as fotos mostradas na Figura 12 a seguir.



22

Figura 12 — Fotos do equipamento Weather-Ometer.

As lampadas de xenfnio, com uma combinacgéo adequada de filtros, séo
as fontes luminosas artificiais cujo espectro da luz mais se aproxima do espectro
da luz solar, por este motivo sdo as mais utilizadas para simular, em laboratério e
de forma acelerada, as condigbes agressivas de um ambiente externo. A Figura
13 mostra a distribuigdo espectral de diversas fontes de luz artificiais, comparadas
com o espectro da luz solar ®.
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Figura 13 — Espectro da iuz solar comparado com diferentes fontes de iuz
artificiais.
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O equipamento utilizado neste trabalho foi um Weather-Ometer modelo

Ci65a, cujos parametros de ensaio foram ajustados de acordo com a norma
ASTM G155 *, ciclo 1, e sdo os seguintes:

* Lampada de arco Xendnio de 6500 W;
s Filtros interno e externo de vidro borossilicato;

» Ciclos de 2 horas, sendo 102 min. de luz seguido de 18 min. de luz e “spray”
de agua;

* Temperatura do painel preto = (63 = 3) °C;

e Irradidncia = 0,35 W/m® em 340 nm, constante durante todo o periodo de
exposicao.

Foram instalados no carrossel do equipamento 7 filmes para cada
formulagdo. Apods 50, 100, 200, 400, 800, 1200 e 1600 horas de exposigdo, um
filme de cada formulacéo foi retirado e analisado em microscépio Optico, para
verificagdo do aparecimento de ftrincas caracteristicas da degradagao do
polipropilenc. Nos mesmos fiimes foi medido o indice de carbonila e, em seguida,
0 OIT e 0 OOT, com e sem a incidéncia de luz.

2.5 INDICE DE CARBONILA POR FTIR

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
uma técnica que vem sendo muito empregada no estudo da degradacio de
poliolefinas, principalmente através da determinagdo semi-quantitativa do
crescimento da banda de absorcdo caracteristica de compostos carbonilicos
(1710 a 1730 cm™). Quanto maior a intensidade desta banda, mais avangado é o
estado de degradagdo do material, pois, como visto anteriormente, a formagéo de
compostos carbonilicos na cadeia polimérica e fruto dos processos termo e
fotooxidativos.

O Indice de Carbonila é definido como a relagéo entre a intensidade de
absorcédo da banda de carbonila e de uma banda de referéncia caracteristica do

polimero avaliado. A banda de referéncia é utilizada para eliminar os erros
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causados pela diferenga de espessura dos filmes, pois, pela lei de Lambert-Beer,

a absorbéncia (A) é proporcional & concentracdo da amostra (C) e ao caminho
optico (L): A=o L C*.

No caso do polipropileno, varias bandas podem ser utilizadas como
referéncia *> ** %", Neste trabalho optou-se pela banda relativa a deformagéo axial
simétrica das ligagdes C-C, na regido de 1165 cm™', pois esta banda se mostrou
mais adequada que as demais para o cdlculo do indice de carbonila dos filmes
envelhecidos. Desta forma, o indice de Carbonila, para o polipropileno, foi
calculado de acordo com a seguinte equacéo:

IC = At720/ A1165

Onde: Asrzp = altura do pico referente a absorbancia em 1720 em™

A1sss = altura do pico referente & absorbancia em 1165 cm’™

O equipamento utilizado neste trabalho foi um FTIR da marca Nicolet 500,
e o0s espectros foram obtidos diretamente dos filmes, antes e apéds
envelhecimento em Weather-Ometer, por transmitancia e por reflecténcia do
feixe de infravermelho, com auxilio de um microscépio com cristal de silicio,
acoplado ao espectrofotdbmetro. Os espectros por reflectancia foram obtidos do
lado do filme que foi exposto & lampada de UV no Weather-Ometer.

A técnica de reflectancia ATR (reflexdo total atenuada) consiste
basicamente em colocar a amostra em contato direto com um cristal de alto indice
de refragao, que reflete totalmente os raios infravermelhos. A atenuac&o do sinal
de infravermelho refletido é devida & absorcdo pela superficie da amostra, o que
fornece um meio para obten¢ao do espectro.

2.6 MICROSCOPIA OPTICA

Esta técnica é muito utilizada para a investigagdo da supetficie de
materiais opacos a luz visivel, como é o caso da maioria dos polimeros, mas
recebe a denominagdo genérica de andlise metalografica ja que os metais foram
0s primeiros materiais a serem examinados por esta técnica.
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O sistema optico e a iluminagdo sdo os elementos basicos de um
microscépio optico. A microscopia Gptica permite a anélise de grandes dreas € é
uma técnica de utilizagdo simples, rapida e pouco dispendiosa, apesar de dar
informagGes bastante interessantes quanto a superficie do material, tais como:
ocorréncia de trincas, fissuras, incrustagoes, etc.. Por estas razdes, a microscopia
Optica é, até hoje, uma importante ferramenta para andlise do estado de
degradacéo superficial de materiais poliméricos “.

Neste trabalho, utilizou-se um microscépio metalografico Axiophot Zeiss
com analisador de imagem acoplado. As imagens foram obtidas com uma lente

objetiva para ampliacéo de aproximadamente 100 vezes, do lado do filme que foi
exposto a luz UV.

2.7 OIT/00T

Para a medida do Tempo de Indug@o Oxidativa (OIT) e da Temperatura
de Inicio de Oxidagao (OOT), com e sem a incidéncia de luz UV, foi utilizado um
equipamento DPC (Fotocalorimetro Diferencial), acoplado a uma base de DSC
modelo 910 da TA Instruments, com sistema automéatico de troca de gases e
abertura do obturador, além de aquisigdo e tratamento dos resultados.

Foi instalada no DPC uma lampada de arco Xendnio de 150 W, cuja
irradidncia meédia, na faixa de 250 a 425 nm, medida com auxilio de um
radidmetro de UV, foi de (26 = 1) W/m®. Esta lampada apresenta uma irradiancia
mais proxima da lampada de Xenénio utilizada no Weather-Ometer, conforme a
Figura 12, por este motivo foi a escolhida neste trabalho.

A temperatura do forno do DPC foi calibrada com um padrao de referéncia
(indio: ponto de fusdo = 156,6°C) e o fluxo dos gases foi ajustado para um valor
constante e igual a 50 mL/min.

As metodologias de ensaio adotadas para a obtengdo do OIT e do OOT,
com e sem a incidéncia da luz, sdo as mostradas na Figura 14, conforme as
linhas de programa do equipamento.
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Os métodos para obtenc@o do OIT consistem basicamente das seguintes
etapas: 1) ndo armazenar os dados em disco; 2) selecionar gas 1 (nitrogénio); 3)
elevar rapidamente a temperatura do forno para 170 °C (ou 180 °C); 4) deixar
estabilizar a temperatura do forno por 5 minutos; 5) ativar o armazenamento dos
dados {inicio da contagem de tempo); 6) troca do gas para 2 (oxigénio); 7)
isoterma por 300 minutos (ou até o surgimento da exoterma de oxida¢do). No
caso do método 2, com incidéncia de Iuz, acrescentam-se duas etapas onde séo
comandadas a abertura e o fechamento do obturador, para permitir ou nzo a
passagem de {uz.

Os métodos para obtengao do OOT consistem basicamente das seguintes
etapas: 1) ndo armazenar os dados em disco; 2) selecionar gas 1 (nitrogénio); 3)
elevar rapidamente a temperatura do forno para 50 °C; 4) ativar o armazenamenio
dos dados; 5) troca do gas para 2 (oxigénio); 6) fazer uma rampa de aquecimento
de 20 °C/min, até 350 °C. No caso do método 4, com incidéncia de luz,
acrescentam-se duas etapas onde s@o comandadas a abertura e o fechamento
do obturador, para permitir ou néo a passagem de luz.

Método 1 (CIT sem luz) Método 2 (OIT com luz)

1} Data storage: off on 1) Data storage: off on

2} Selectgas: 1 2 (Nitrogénio) 2) Selectgas: 1 2 {Nitrogénio)

3) Equilibrate at 170.00 °C 3) Equilibrate at 170.00 °C

4) Iso-track for §.00 min 4) External event: 0 1 (abertura do obturador)
5) Data storage: off on 5} Iso-track for 5.00 min

8) Select gas: 1 2 (Oxigénio) 6) Data storage: off on

7) iso-track for 300.00 min 7) Selectgas: 1 2 {Oxigénio)

8) Iso-track for 300.68 min
9) External event: 0 1 (fechamento do obturador)

Metode 3 (OOT sem luz) Método 4 (OOT com luz)

1) Data storage: off on 1) Data storage: off on

2) Select gas: 1 2 (Nitrogénio) 2) Selectgas: 1 2 {Nitrogénio}

3) Equilibrate at 50.00 °C 3) Equitibrate at 50.00 °C

4) Data storage: off gn 4} External event: 0 1 (abertura do obturador)
5) Select gas: 1 2 {Oxigénio) 5} Data storage: off on

6) Ramp at 20.0 °C/min. to 350.00 °C 6) Selectgas: 1 2 {Oxigénio)

7) Ramp at 20.0 °C/min. to 350.00 °C
_8) External event: 0 1 (fechamento do obturador)

Figura 14 - Linhas de programa para obtengdo do OIT e do OOT.
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A rampa de aquecimento utilizada para a medida do OOT, 20 °C/min., foi
escolhida em fungdo de um estudo prévio para definir a taxa mais adequada.
Foram realizados ensaios em uma amostra sem estabilizantes, com diferentes
taxas de aquecimento: 5, 10 e 20 °C/min.. Com o resultado deste estudo,
observou-se que quanto menor a taxa de aquecimento, menor é o valor de OOT
obtido e, portanto, mais préximo € o pico exotérmico de oxidagdo do pico
endotérmico de fusdo, dificultando a obtencio da medida do ponto de inicio da
oxidagéo, conforme pode ser observado na Figura 15 a seguir.

00T
5 °C/min. —— 10 °C/min —— 20 *C/min
15
=
£ 10 -
8
8 5
[+
-
g 0
=
* 5 : [
120 160 200 240
Temperatura (°C}

Figura 15 — Medida do OOT do PPi sem estabilizantes, com diferentes taxas de
aquecimento.

A medida do OOT utilizando-se uma taxa de aquecimento de 20°C/min.
se mostrou mais adequada pois © formato da curva, neste caso, propicia uma
melhor definicdo do ponto de inicio da oxidagdo (Onset) em relagdo as outras
taxas. Para valores acima de 20°C/min., o processo de oxidagéo do polimero é
tAo rapido que a distingdo entre uma formulagdo bem estabilizada de uma mal
estabilizada fica dificil pela medida do QOT.

A partir dos filmes preparados no item 2.2, foram estampados discos com
o didmetro exato do porta-amostras do DPC (aproximadamente 5 mm), a fim de
se obter uma maior area de contato e de incidéncia da luz UV. As amostras
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assim preparadas foram pesadas (massas em torno de 4,5 mg) e colocadas no

forno, assim como um porta-amostras de referéncia.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIAZAGCAO INICIAL
3.1.1 Teor de estahilizantes

As quantidades de estabilizantes (Irganox 1010® e Chimassorb 944®)
adicionados ao polimero, conforme processamento descrito no item 2.2, foram
escolhidas de forma a se obter seis formulagbes com os teores nominais
mostrados na Tabela 1. Estas concentragfes de estabilizantes sdo tipicamente

utilizadas para a estabilizagdo do PPi e demais poliolefinas aplicadas em
ambientes externos *.

Tabela 1 — Teores nominais das formulagdes de PPi preparadas (% em massa).

A 100 -

B £9,85 0,15 -
c 99,55 0,15 0,30
D 89,70 - 0,30
E 89,70 0,15 0,15
F 98,40 0,15 0,45

Porém, devido ao fato de que o polipropileno j& apresenta em sua
composicao um sistema basico de estabilizacdo e, principalmente, porque durante
o processamento na homogeneizadora do tipo Drais pode ocorrer ¢ consumo
prematuro de estabilizantes ou uma ma incorporagdo dos mesmos, foram
medidos os teores reais de estabilizantes presentes nas formulagdes, por HPLC e
espectroscopia de UVANisivel, conforme descrito no item 2.3. Os resultados
encontrados s&o mostrados na Tabela 2, a seguir.
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Tabela 2 - Teores reais de estabilizantes das formula¢des de PPi preparadas (%

em massa).
A 99,91 0,07 0,02 -
B 99,94 - 0,06 -
c 99,48 0,09 0,18 0.25
D 99,64 0,08 0,04 0,24
E 99.60 0,10 0,18 0,12
F 99,33 0,08 0,17 0,42

Comparando-se as Tabelas 1 e 2, pode-se perceber que a detecgédo da
presenca de Irgafos 168® em praticamente todas as formulagbes, exceto para a
formulacdo B, confirma a existéncia do pacote basico de estabilizantes,

adicionado ao polipropileno na fabricagao, para prevenir a degradagao durante o
seu posterior processamento.

Observa-se também que foram enconirados maiores teores de Irganox
1010®, em relagdo aos valores nominais, exceto para a formulagdo B. Como o
Irganox 1010® também faz parte do pacote basico de estabilizantes do PP, era
de se esperar que os teores reais deste aditivo fossem realmente maiores que 0s
teores nominais. No caso da formulagdo B, néo foi encontrado Irgafos 168® ¢ a
concentracdo de lrganox 1010® foi muito menor do que a nominal. Isto € um
indicativo de que durante o processamento desta formulag&o houve um consumo
consideravel destes estabilizantes, provavelmente devido a um tempo maior de
mistura na homogeneizadora, em relagdo as outras formulagdes. Maiores tempos
de mistura implicam em uma permanéncia maior da massa polimérica no estado
fundido e, consequentemente, num consumo maior dos estabilizantes de
processo.

Com relagdo ao Chimassorb 944®, para todas as formulagbes foram
encontrados teores menores do que os valores nominais. Este faio pode ser
explicado pela transformacgao répida dos “HALS” em radicais nitréxidos ja nas

primeiras etapas do processamento, conforme descrito na literatura® *° ou,
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simplesmente, devido a uma perda de aditivo no processo de incorporagdo na
matriz polimérica.

As observagbes anteriores sdo fortes argumentos que evidenciam a
necessidade de se medir a concentracado real de estabilizantes numa determinada
formulag&o, apds o processo de incorporagdo dos aditivos no polimero.
Considerar somente os teores nominais, na maioria dos casos, pode levar a
conclusbes precipitadas e errGneas; por isso, neste trabalho, optou-se pela
analise cromatografica e discussdo dos resultados baseada nos teores reais de
estabilizantes mostrados na Tabela 2.

3.1.2 OIT

As medidas iniciais de OIT, com e sem a incidéncia de luz UV, foram
realizadas na temperatura de isoterma igual a 170°C, conforme metodologia
descrita no item 2.6. Os resultados médios de trés analises para cada
formulagdo, bem como a estimativa do desvio padrac dos valores medidos e a
gueda percentual dos valores médios com luz, em relacdo aos sem luz, sdo
mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados iniciais de OIT a 170°C, para as seis formulagdes de PP

152 91 40
B 131 +8 48+ 2 63
c 201 =10 142 £ 22 51
D 38+3 27+5 29
E 342£78 254 + 37 26
F 278 + 37 170+ 5 38

Como pode ser observado, pelos resultados apresentados na Tabela 3,
em todas as formulacbes houve queda nos valores de OIT na presenca da luz,
confirmando que a radiagdo UV promove a quebra de ligagdes quimicas no
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polimero, com conseqilente aumento de radicais livres formados, um maior
consumo de estabilizantes e um menor OIT.

Foram encontrados elevados valores de OIT para todas as formulagbes
com maiores concentragbes de lrganox 1010®, chegando até a mais de 5 horas,
e altos valores de estimativa de desvio padrdo para estas mesmas formulagdes.
Baseado nos valores de OIT obtidos, é possivel dividir as formulagdes em dois
grupos; Formuiagbes A, B e D — que apresentam OIT baixo e Formulagdes C,E e
F - que apresentam OIT alio. O primeiro grupo apresenta baixos teores de
lrganox 1010® em sua composigdo, enquanto que o segundo, altos teores {(em
torno de 0,18 %}, © que mostra a dependéncia do OIT em relagédo a concentragao

de antioxidantes primarios *' %,

-

E interessante observar-se o efeito antagdnico entre o Chimassorb 944®
e o rganox 1010®, guando se compara os valores obtidos para o OIT sem luz
das formulagdes E, C e F. Estas formulacbes, nesta ordem, tém praticamente os
mesmos teores de Irganox 1010® (0,18 %) e Irgafos 168® (0,09 %) e teores
crescentes de Chimassorb 944® (0,12; 0,25 e 0,42 %); porém os valores de OIT

sem luz se mostraram decrescentes (342, 291 e 278 minutos). Crouzet e

53

colaboradores observaram o mesmo tipo de efeito antagdnico quando

estudaram a termooxidacéo do polietileno de baixa densidade. Eles constataram
um aumento da formagao de grupos carbonilicos e carboxilicos, por FTIR, com a
adicdo de apenas 0,01 % de antioxidante fendlico a uma formulagdo contendo
0,50 % de HALS secundaria, mesmo sistema de estabilizagdo utilizado nesta
dissertagdo. Uma possivel explicacdo para este efeito é a formacio de produtos
termicamente estaveis pela recombinag@o dos radicais >NO- com radicais
ciclohexadienonil, ao invés da reagdo deste Ultimo com radicais peréxidos >*, no
mecanismo de atuacgio dos antioxidantes fendlicos, mostrado na Figura 2 do item
1.3. A competicio dos radicais >NO- com radicais perdxidos, pelos radicais

ciclohexadienonil, que explica este efeito antagbnico, é esquematizada na Figura
16, a seguir.
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Figura 16 —~ Mecanismo de competi¢do entre radicais nitroxidos e peréxidos.

Com relagéo a queda percentual no OIT com luz, em relagéo ao sem luz,
era de se esperar que as menores quedas deveriam estar associadas as
formulagbes com maiores teores de Chimassorb 944®, visto que a atuagio deste
estabilizante a luz inibe o processo de fotoox‘fdagéo e, consequentemente,
aumenta o tempo para inicio da oxidacdo. Isto foi observado quando se
comparam as formulagbes com baixos teores de Irganox 1010® (A, Be D). A
formulac@o D com 0,24 % de Chimassorb 944® apresentou uma gueda no OIT de
29 %, enquanto que as formulagdes A e B, sem este estabilizante, apresentaram
guedas de 40 e 63 %, respectivamente. No caso das formulagbes com altos
teores de Irganox 1010® (C, E e F) este comportamento ndo é observado,
provavelmente devido ac mesmo efeito antagdnico descrito anteriormente.

Em seguida, novos filmes foram preparados e a determinagao do OIT foi
realizada a 180°C, com o intuito de diminuir o tempo de ensaio, mantendo-se as
outras condigbes. Os resultados médios de trés andlises para cada formulacéo,
bem como a estimativa do desvio padrao e a queda percentual dos valores com
luz, em relagéo ao sem luz, sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resultados iniciais de OIT a 180°C, para as seis formulagbes de PPi.

A 22+04 1,84+0,1 18
B 25+ 2 173203 31
c 65+ 11 391 40
D 1,802 1,7+ 01 5
E 75+ 24 59 + 17 21
F 36+ 18 21+8 42

A Figura 17, a seguir, mostra um grafico com exemplos de curvas DSC
obtidas para uma formulacdo bem estabilizada (E) e uma mal estabilizada (A),
apenas para ilustrar a diferengca entre os valores de OIT, com e sem luz, entre

estes dois extremos.

Curvas DSC - OIT a 180°C
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Figura 17 — Curvas DSC (OIT) das formulagdes A e E.



36

Através dos resultados da Tabela 4, pode-se observar que em todas as
formulagtes houve queda nos valores de OIT na presenca da luz, quando
comparado com os valores de OIT sem luz e que os valores de OIT a 180°C, para
todas as formulagdes, diminuiram significativamente em relagdo aos valores a
170°C, apresentados na Tabela 3.

Os altos valores da estimativa do desvio padrdao também foram
observados para as formulagbes C, E e F, devido, provavelmente a uma ndo
homogeneidade da dispersao dos estabilizantes nas formulagdes.

Dentre todas as formulagtes, a A e a D apresentaram valores de OIT
muito baixes, proximo ao limite de detecgcdo da técnica (= 1 minuto). Deste modo,
os percentuais de queda desta propriedade ndo devem ser considerados. Quanto
a formulagéo E, esta apresentou a menor queda percentual de OIT em relagéo as
formulagdes C e F, comportamento este também observado quando as medigdes
de OIT foram realizadas na temperatura de 170°C.

Efeito antagbnico entre o Chimassorb 944® e o irganox 1010® é também

observado quando compara-se os valores de OIT sem juz das formulagdes E, C e
F.

3.1.3 00T

As medidas iniciais de OOT foram realizadas, com e sem a incidéncia de
luz UV, com taxa de aquecimenio de 20°C/min. e atmosfera de oxigénio,
conforme procedimento descrito no item 2.6. Os resultados médios de trés
andlises, bem como a estimativa do desvio padrdo e a queda percentual dos

valores médios com luz, em relag@o aos sem luz, sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Resultados iniciais de OOT, para as seis formulagdes de PPi.

A 187 + 2 185+ 1 1,1
B 210 +1 208+ 2 1,0
C 217+ 1 216+2 0,5
D 187 +1 1844 £ 0,2 1,4
E 220+ 3 219+4 0.5
F 216+ 2 214+3 0,9

A Figura 18, a seguir, mostra um grafico com exemplos de curvas DSC
obtidas para uma formulagio bem estabilizada (E) e uma mal estabilizada (A),
apenas para ilustrar a diferenca entre os valores de OOT em oxigénio, com e sem
luz, entre estes dois extremos.

Curvas DSC - OOT em Oxigénio
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Figura 18 — Curvas DSC (OOT em O,) das formulagdes A e E.
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De acordo com os resuliados mostrados na Tabela &, nota-se que para

todas as formulagdes houve uma queda muito pequena nos valores de OOT com
a presenca da luz, em relagdo ao OOT sem luz. Isto pode ser explicado pelo fato
de gue O ensaio & muito mais rapido do que no caso do OIT e, desta forma, o
material fica exposto a luz num tempo relativamente curio € ndo ha uma influéncia

significativa deste fator sobre 0 processo de oxidag&o do polimero.

Com o objetivo de acentuar a influéncia da luz sobre o OOT, foram
realizadas medidas em ar ao invés do oxigénio, pois espera-se que numa
atmosfera menos oxidante (= 21% Oz + = 79 % N,) a diferenca entre os valores de
OOT com luz e sem luz sejam maiores, além de aumentar as diferengas entre as
formulacOes menos estabilizadas das mais estabilizadas. Os resultados de OOT
em ar estédo resumidos na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6 — Resultados iniciais de OOT em ar, para as seis formulagdes de PPi.

A 192 188 2,1
B 212 210 0,9
c 232 231 0.4
D 200 185 25
E 234 234 0,0
F 230 228 0,9

OBS.. Em fungBo dos baixos valores de estimativa do desvio padrac
observados nos resultados de COT em Oxigénio, foi realizada apenas
uma determinagao de OOT em ar para cada caso.

A Figura 19, a seguir, mostra um gréfico com exemplos de curvas DSC
obtidas para uma formulacdo bem estabilizada (E) e uma mal estabilizada (A},

apenas para ilustrar a diferenca entre os valores de OOT em ar, com e sem |uz,
entre estes dois extremos.
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Figura 19 — Curvas DSC (OOT em ar) das formulagtes A e E.

Como pode ser observado na Tabela 6, as quedas nos valores de OOT
com iuz em relagdo aos sem luz, em ar, continuaram muito baixos. Porém, houve
uma maior distingdo entre os valores de OOT das formulagtes mais estabiiizadas
(C, E e F) das menos estabilizadas (A, B e D), quando comparada com os valores

de OOT em oxigénio (Tabela 5), como era esperado.

Tanto em oxigénio como em ar, os valores de OOT sem a incidéncia de
luz mostraram resultados bastante similares aos obtidos pelo OIT; ou seja, uma
diferenga bastante significativa entre dois grupos de formulagbes, cujas
concentragdes de estabilizantes térmicos sdo bem distintas: formulagdes C, E e F
(altos teores de Irganox 1010®) e formulag¢des A, B e D (baixos teores de Irganox

1010®). Portanto, valem as mesmas observagodes feitas no item 3.1.2.

3.2 ENVELHECIMENTO EM WEATHER-OMETER

As amostras, 7 filmes para cada formulagéo, foram envelhecidas em
Weather-Ometer por 1600 horas, com retiradas parciais em 50, 100, 200, 400,
800 e 1200 horas. Nestas retiradas, foram avaliados ¢ aparecimento de trincas
por microscopia dptica, o indice de Carbonila por FTIR e o OIT / OOT por DSC /
DPC.



3.2.1 Microscopia optica

O aparecimento das primeiras trincas foi observado, por microscopia
optica, nas amostras A e B com apenas 200 horas de envelhecimenio em
Weather-Ometer, na amostra E com 800 horas, nas amostras C e D com 1200

horas e na amostra F, com 1600 horas, conforme mostram as Figuras 20 a 25.
As demnais foto-micrografias se encontram em anexo.

Figura 20 - Foto-micrografia da formulagéo A, apos 200 horas de envelhecimento
em Weather-Ometer.

Figura 21 — Foto-micrografia da formulagéo B, apés 200 horas de envelhecimento
em Weather-Ometer.



4

<y Y
)
X oy

b lc-100n | ¢

Figura 22 - Foto-micrografia da formulago C, apés 1200 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer.

~1200h

Figura 23 - Foto-micrografia da formulagdc D, apds 1200 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer.
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Figura 24 - Foto-micrografia da formulagéo E, apds 800 horas de envelhecimento
em Weather-Ometer.

Figura 25 — Foto-micrografia da formulagdo F, apdés 1600 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer.
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E interessante notar que o tempo para aparecimento das primeiras trincas
esta diretamente relacionado com o teor de estabilizante a luz presentes nas
formulacbes; ou seja, a degradagdo dos filmes ocorreu na seguinte ordem
cronoidgica: 1° formulagdes A e B (sem Chimassorb 944®); 2° formulacdo E
(0,12 % de Chimassorb 944®); 3° formulagdes C e D (0,25 % e 0,24 % de
Chimassorb 944®) e finalmente, formulagdo F (0,42 % Chimassorb 944®). Esta
seqléncia e explicada pelo fato de que no envelhecimento em Weather-Ometer o
fator ambiental predominante sobre o processo de degradacdo é a radiagdo UV e
nao a temperatura. A atuagao do Chimassorb 944® como protecdo a degradacgao
fotooxidativa dos filmes foi evidenciada e plenamente comprovada por estes
resuitados.

Apesar do aparecimento das trincas em todas as amostras, apenas as
formuiagbes A e B apresentaram um acentuado estado de degradagdo com
formagao de trincas, fissuras, esbranquicamento e até quebra dos filmes. A
Figura 26 ilustra o aspecto visual dos filmes das 6 formulacdes retirados apés 800
e 1600 horas de envelhecimento em Weather-Ometer.

800 Horas

1800 Horas

Figura 26 — Aparéncia dos filmes das seis formulagées de PPi, retirados do
Weather-Ometer com 800 e 1600 horas.



3.2.2 indice de carbonila

Em cada retirada foram medidos os indices de Carbonila dos filmes por
transmiténcia no espectrofotdmetro FTIR, para cada formulagdo. No caso das
formulacdes A e B so foi possivel a obtencdo dos espectros de infravermelho até
400 h de envelhecimento, pois os demais filmes se quebraram quando

manuseados. O resultados sdo mostrados na Tabela 7 e ilustrados na Figura 27.

Tabela 7 - indice de Carbonila, por transmitancia, das seis formulacdes de PPi,
apos envelhecimento em Weather-Ometer.

A

B 0,038 1 0,027 | 0,023 | 0,018 | 0,604 - - -

c 0,025 7 0,019 | 0032 | Q034 | 0,045 | 0,001 | 0,024 | 0,051
D 0,023 | 0024 | 0,027 | 0021 [ 0,037 | 0,018 | 0,067 | 0,045
E 0028 { 0,031 { 0,024 | 0029 | 0,054 | 0,044 | 0032 | 0,074
F 0026 | 0,018 | 0,012 { 0030 ) 0041 | 0,021 | 0,022 | 0,038

Como pode ser observado na Tabela 7 e no grafico da Figura 27, apenas
as formulagbes A e B apresentaram crescimento significativo da banda de
carbonila, com apenas 400 horas de envelthecimento. As demais formulagdes,
mesmo com 1600 horas, ainda mantiveram um indice de carbonila muito baixo,

quando comparado com as formulagtes A e B.
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INDICE DE CARBONILA
Transmitincia |
= 0,800 ——A
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0 400 800 1200 1600
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J

Figura 27 — Indice de carbonila, por transmitancia, das seis formulagdes de PPi,
em funcédo do tempo de envelhecimento em Weather-Ometer.

A Figura 28, a seguir, mosira os espetros de infravermelho por
transmitancia obtidos para as formulagbes A e B de PPi, com 400 horas de
envelhecimento e para a formulagdo F, com 1600 horas, para ilustrar a diferenca
de comportamento entre elas.
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Figura 28 — Espectros de FTIR das formulagbes A e B, com 400 h de
envelhecimento e I, com 1600 h de envelhecimento.

Os baixos valores dos Indices de carbonila das formulagdes de PP,
mesmo para aguelas que apresentaram as primeiras trincas no microscopio
optico, podem ser atribuidos ao fato de que os espectros de infravermelho foram
obtidos por transmitdncia. Apesar de serem filmes finos, a degradagéo é um
processo iniciaimente superficial e como o espectro de transmiténcia abrange o
volume da amostra, pode-se ter o crescimento das bandas de carbonila

superficialmente, mas esse crescimento & “diluido” pelo volume dos filmes.

Com o objetivo de tentar uma diferenciagcdo mais evidente entre as
formulagdes, no que se refere ao crescimento da banda de carbonila apos
envelhecimento, foram realizadas medidas do indice de carbonila superficialmente
aos filmes, através da técnica ATR (reflex8o total atenuada), ja apresentada no
item 2.5.
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Os resultados do indice de carbonila por reflectancia sdo mostrados na
Tabela 8 e no grafico da Figura 29.

Tabela 8 ~ Indice de Carbonila, por reflectancia, das seis formulagdes de PP,
apés envelhecimento em Weather-Ometer.

0053 1 0134 | 0113 | 0077 | 0286 | 0343 | 0637 | -

A
B 0,000 0,143 0,141 0,189 0,317 0,603 0,702 1,887
C 0,025 0,075 0,183 0,106 0,000 0,109 0,298 0,613
D 0,009 0,000 0,087 0,064 0,045 0,054 0,369 0,318
E 0,121 0,004 0,231 0,106 0,000 0,174 0,238 1,073
F 0,002 0,022 0,233 0,097 0,026 0,077 0,000 0,320
INDICE DE CARBONILA
Reflectiancia
= 2000 A
5 =8
',% 1,500 / | —+-C
g 1,000 X D
C
g 0,500 = ——E
0 400 800 1200 1600
Tempo de W.O. (horas)

Figura 29 - indice de carbonila, por reflectancia, das seis formulagdes de PPi, em
fungéo do tempo de envelhecimento em Weather-Ometer.

Apesar das limitagbes e erros envolvidos na obtencdo do espectro de
infravermelho pela técnica de ATR, causados principaimente pelo mal contato
entre o filme e o cristal e pelas irregularidades supetficiais das amostras, pode-se

observar que os valores de indice de carbonila para as amostras A ¢ B
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mostraram-se superiores as demais amostiras, a partir de 400 horas de
envelhecimento, da mesma forma que no caso do indice de carbonila obtido por
transmitancia. E possivel observar também que as formulacdes com maiores
teores de estabilizantes & luz (C, D e F) apresentaram valores de indice de
carbonila menores que as demais, para 1600 horas de envelhecimento.

De maneira geral, o indice de carbonila, tanto por transmitancia como por
reflectancia, mostrou-se apenas efetivo para a distingao entre as formulacbes A e
B das demais. N&o foi observada uma correlagio entre esta técnica e o
aparecimento de trincas superficiais por microscopia dptica pois, para a maioria
das formulagdes, as trincas surgiram antes de ficar evidenciado o crescimento da
banda de carbonila, caracteristica da degradacio do polipropiieno.

3.23 OIT

Quanto ao OIT, os resultados obtidos apds 50, 100 e 200 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer, média de trés medidas, s&o mostrados na
Tabela 9. Optou-se por fazer as medidas de OIT, apés envelhecimento, apenas
para a temperatura de isoterma igual a 180°C, em fungdo do menor tempo de

ensaio comparado com a temperatura de 170°C, conforme discutido no item
3.1.2.

Tabela 9 — Resultados de OIT a 180°C, para as seis formulacdes de PPi, apds
envelhecimento em Weather-Ometer.

A 2,2 1,5 1,1 0.9 0.8 0.6 0,5
B 25 17,3 9.8 6.8 1,4 1,2 0,6 0.5
C 65 39 20 15 6,3 4.2 1,1 0,9
D 1,8 1,7 1,3 0.9 1,0 07 0.9 0.7
E 75 59 15 10 4.9 3.7 0,9 0.7
F 36 21 8,9 4,4 4.1 28 1.7 1,2




49

Analisando os resultados apresentados na Tabela 9, pode-se observar
que as formulacées A e D, com baixos teores de Irganox 1010®, apresentaram
valores de OIT inicial préximos ao limite de detecgéo da técnica, o que impediu o
acompanhamento desta propriedade com o tempo de envelhecimento, para estas
duas formulagbes. Quanto as demais formulagdes, estas apresentaram queda
significativa do OIT ja nas primeiras 50 horas de exposicdo em Weather-Ometer,
conforme pode ser observado no grafico da Figura 30 a seguir.

OIT a 180°C sem luz

80
:é: 60 >
::‘: -
‘e 40
= i B
[
S 20 ——F
0

0 50 100 150 200
Tempo de envelhecimento em W.O. (horas)

Figura 30 — OIT a 180°C para as formulagdes B, C, E e F, apos envelhecimento

em Weather-Ometer.

Tambeém pode-se cbservar que apés 100 horas de envelhecimento, todas
as formulag¢des praticamente apresentaram os mesmos valores de OIT e com 200
horas, 0s valores chegaram proximos ao limite de detecgio da técnica, o que
desmotivou a realizagdo das medidas de OIT’'s dos filmes retirados apés 200

horas de envelhecimento.

Ainda se verifica que para todas as formulagdes e tempos de exposicéo,
houve um decréscimo no valor de OIT com luz, em relagdo ao valor de OIT sem
luz, como ja era esperado, visto que a luz UV ativa a degradagao fotooxidativa.
Porém, como a queda foi muito peguena, na maioria dos casos, néo foi possivel
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diferenciar as formulagdes entre si e, portanto, validar a técnica de OIT por DPC
como uma ferramenta para o estudo da degradacéo fotooxidativa do polipropileno.

Quando se compara os valores de OIT sem luz com os resultados da
microscopia Optica e do Indice de carbonila, para as formulagbes sem
estabilizantes a luz (A e B), observa-se que a resposta do OIT é mais rapida que
as respostas obtidas por estas técnicas, ou seja, o OIT proximo de zero ocorre
antes do surgimento das trincas e do aparecimento da banda de carbonila no
FTIR. No caso da formulagdo A, o OIT inicial ja era proximo de zero mas as
primeiras trincas surgiram com 200 horas de exposicdo e a banda de carbonila
comecou a ser observada apenas com 400 horas de exposicdo. Ja para a
formulagéo B, o OIT préximo de zero ocorreu em 100 horas; as trincasem 200 h e
a carbonila em 400 horas de exposicdo. Este comportamento era esperado, uma
vez que o OIT esta diretamente relacionado com o teor de estabilizantes térmicos
ainda presentes no polimero; e os valores proximos de zero indicam que houve o
consumo total destes aditivos protetores, tornando o polimero susceptivel a acdo
da termooxidacdo, porém, os efeilos deste tipo de degradacgio (irincas e
carbonila) comegam a aparecer mais adiante, na seqiiéncia da exposi¢ao.

No caso das formulagbes com a presenca de estabilizantes a luz (C, D, E
e F), ficou evidente que a medida do OIT ndo & adequada para a predigé&o do
desempenho de materiais diante da fotooxidagdo, uma vez gque, mesmo com
OIT’s proximos de zero j& com 200 horas de exposicdo em Weather-Ometer, o
surgimento de trincas s6 comecgou a ocorrer com 800 horas (formulagédo E), 1200
horas (formulagdes C e D) e 1600 horas (formulacdo F). A banda de carbonila

nao foi observada nestas formulagdes, mesmo com 1600 horas de exposigéo.

3.24 00T

A medida da Temperatura de Inicio de Oxidag¢éo (OOT), em atmosfera de
Oxigénio, foi realizada nos filmes apds envethecimento em Weather-Ometer, sem
a incidéncia de luz UV (DPC), devido as razées discutidas anteriormente no item

3.1.3. Os resultados, média de trés determinagdes e a respectiva estimativa do
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desvio padrédo, sdo mostrados na Tabela 10 e ilustrados no grafico da Figura 31.
As Figuras 32 a 37 mostram os graficos individuais do OOT, em fun¢do do tempo

de envelhecimento, para as 6 formulagbes, com a representagido das estimativas
do desvio padrio.

Tabela 10 — Resultados de OOT, em oxigénio, apds envelhecimento em Weather-
Ometer, para as seis formulagdes de PPi.

0 18712 210+ 1 217 £1 187+1 | 220+3 | 2162
50 184+3 | 189+1 | 211+2 | 179+5 | 212+1 2072
100 186+3 | 184+ 1 2032 | 18041 | 207+2 | 206%1
200 178+2 | 182+2 | 195+5 | 189+1 192+4 | 20021
400 181+4 | 178+1 185+2 | 1833 | 188+1 194 +6
Boo 176 +2 | 170+2 + 188+ 1 177+2 | 184+3 | 1903
1200 176 £2 | 17012 | 184+3 | 1772 | 180 +1 184+ 4
1600 e 169+2 | 181141 1782 @ 182+2 | 182+2

OOT em Oxigénio

220 -+

200

00T (°C)

0 400 800 1200 1600
Tempo em W.O. (horas)

Figura 31 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O., para as seis
formulagtes de PPi.
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Formulagao A
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Figura 32 - OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulagao A.

Formulacdao B
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Figura 33 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulagao B.
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Formulacao C
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Figura 34 — OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulagéo C.

Formulagao D
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Figura 35 - OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulacéo D.



54

Formulagdao E
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Figura 36 - OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulagio E.

Formulagao F

160 ‘ ; k
0 400 800 1200 1600

Tempo em W.O. (horas)

Figura 37 - OOT em oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.0O. para a
formulacéo F.

Analisando a Tabela 10 e os gréficos das Figuras 32 a 37 , observa-se
que, mesmo com o passar do tempo de envelhecimento em Weather-Ometer, os

valores das estimativas de desvio padrao, para todas as formulagbes, ainda se
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mantiveram em niveis bastante aceitaveis, ndo ulirapassando 3% do valor do
OOT obtido. Isto mostra que a medida do OOT, ao contrario do OIT, é uma
técnica analitica que apresenta uma boa precisdo de resultados, mesmo para
materiais em estagio avancado de degradagdo. Além disso, o OOT se mostrou
mais adequado que o OIT para acompanhamento da degradacido das diferentes
formulagctes de PPi, pois foi possivel medir e obter uma diferenca significativa
entre os valores de OOT, para todas as formulagbes, até 1600 horas de
envelhecimento em Weather-Ometer, ao contrario do OIT que, com apenas 200
horas, apresentou valores muito baixos para todas as formulagdes.

Outra observacao que pode ser feita a partir dos graficos das Figuras 32 a
37 é de que as formulagdes A e D, por apresentarem valores de OOT menores
gue as demais, ja no inicio, ndo tiveram uma queda significativa desta
propriedade ao longo do tempo de envelhecimento. As demais formulagbes, por
outro lado, mostraram uma queda gradual nos valores de OOT com o passar do
tempo, principaimente a formulagdo B, onde isto foi evidente ja@ nas primeiras
retiradas. Porém, a queda no OOT ndo apresentou correlagdo com o
aparecimento de trincas superficiais por microscopia doptica. O melhor exemplo
deste comportamento é a formulagdo D que, mesmo com valores de OOT baixos,
ja com 50 horas de exposicdo, S0 veio a apresentar as primeiras trincas
superficiais apos 1200 horas. Este tipo de comportamento pode ser explicado
pelo fato de que, como acontece com o OIT, o OOT é uma propriedade que esta
relacionada com o consumo dos antioxidantes primarios durante o processo de
termooxidagdo, processo este que ndo € o predominante no caso do
envelhecimento em Weather-Ometer, onde a fotooxidagao prevalece.

Apesar de os valores de OOT ndo se correlacionarem com o
aparecimento de trincas superficiais, esta técnica mostrou ter potencial para ser
usada como uma ferramenta pratica e rapida para avaliagio da degradagao do
PPi, quando exposto as intempéries. Pode-se, por exemplo, estabelecer critérios
de aceita¢@o e de acompanhamento da degradagdo deste material através da
medida do OOT, visando o aumento do tempo de vida Gtil dos produtos em campo
e a estimativa do seu nivel de degradagio. Com base nos valores de OOT
obtidos para as formulacdes de PPi analisadas neste trabalho, verifica-se que o
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aparecimento de trincas s6 ocorre quando o OOT esta compreendido na faixa de
175°C a 187°C, considerando os desvios padrdo, para qualquer das formulacdes,
conforme ilustra o grafico de barras da Figura 38 a seguir.

OOT em oxigénio
é@ﬂh m50h [100h @m200h mM400h @BOGCh mM1200h ﬁiGOOh‘

Trincas  Trincas W Trincas | i Trincas
g : 1

200 4-f _ v

1\

R

B C D E F
Formula¢oes

Figura 38 — Grafico de barras com valores de OOT para as seis formulacdes de
PPi, com indicagdo do tempo para aparecimento das primeiras
trincas para cada uma delas.

Baseando-se nas informacdes do grafico da Figura 38, para se
estabelecer um requisito de desempenho do PPi, através da medida do OOT,
poderia ser indicado um valor minimo de 190°C ou até de 200°C, numa proposta
mais conservadora. Desta forma, seria possivel imaginar que a form&iagéo de
PPi cujo OOT fosse superior a este requisito, teria um bom desempenho em
campo frente a degradacéo. Este raciocinio é bastante simplista, uma vez que se
trata de uma andlise baseada em apenas um tipo de propriedade macroscopica (o
aparecimento de trincas), para um tipo de envelhecimento (em Weather-Ometer)
e para as formulagdes de PPi estudadas neste trabalho. Mesmo assim, € um bom
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ponto de partida para investigacdes futuras visando a obtengao de requisitos com
maior embasamento técnico e cientifico, utilizando a técnica de medida do OOT.

Finalmente, apenas com o objetivo de verificar a influéncia da atmosfera
do forno do DSC sobre os valores do OOT, visando o aumento das diferengas
entre os valores de OOT das formulagbes mal estabilizadas e das bem
estabilizadas, conforme discutido no item 3.1.3, foi realizada também uma medida
do OOT em atmosfera de ar para cada formulacdo e cada tempo de
envelhecimento em Weather-Ometer. Os resultados s@o mostrados na Tabela
11, a seguir.

Tabela 11 — Resultados de OOT, em ar, apdés envelhecimento em Weather-
Ometer, para as seis formulagées de PPi.

0 192 212 232 200 230
50 188 192 226 196 226 222
100 188 181 224 193 222 219
200 186 181 208 185 211 218
400 186 185 198 182 197 190
800 182 173 185 183 186 192
1200 179 172 185 180 184 188
1600 - 170 183 180 181 185

Os graficos das Figuras 39 a 44, a seguir, mostram a queda dos valores
de OOT em funcao do tempo de envelhecimento, para as seis formula¢des de

PPi, fazendo uma comparacdo entre os resulfados obtidos em atmosfera de
oxigénio e em atmosfera de ar.
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Formulagido A
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Figura 39 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulacao A.

Formulaciao B

et OXigENIc —— AT

160 :
0 400 800 1200 1600

Tempo de W.0. (horas)

Figura 40 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulagao B.
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Formulagao C
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Figura 41 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.0. para a
formulagédo C.

Formulacdo D
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Figura 42 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.O. para a
formulacao D.



Formulagao E
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Figura 43 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envelhecimento em W.0O. para a
formulagéo E.

Formulagao F
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Figura 44 - OOT em ar e oxigénio vs. tempo de envethecimento em W.O. para a
formulagao F.
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Na analise dos gréaficos das Figuras 34 a 39, é possivel observar que ha
uma diferenga significativa entre os valores de OOT, obtidos em ar e em oxigénio,
apenas para baixos tempos de envelhecimento {até 400 horas), para a maioria
das formulagdes (no caso das formulagdes A e B esta diferenga é muito pequena
também no inicio do envelhecimento). Com o passar do tempo, os valores de
OOT obtidos em ar e em oxigénio se aproximaram, indicando que praticamente
ndo ha influéncia do tipo de atmosfera oxidante sobre a medida do OOT, para
materiais com um determinado grau de degradagdo. Esperava-se que em ar, cuja
atmosfera é menos oxidante que o oxigénio puro, os valores de OOT fossem
sempre superiores aos obtidos em oxigénio, independente do tempo de
envelhecimento. Uma possivel explicacdo para a nao ocorréncia deste
comportamento € que a partir de um determinado estdgio de degradagao do
polimero, uma pequena gquantidade de oxigénio ja seja suficiente para dar inicio &
sua oxidacio, numa temperatura menor do que era de se esperar.

Baseado na discuss@o anterior, pode-se afirmar que, para as formulagtes
de PPi analisadas, ndo ha influéncia significativa da atmosfera do forno DSC
sobre os valores de QOT.
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4 CONCLUSOES

A partir da discuss@o dos resultados obtidos nesta dissertagdo é possivel

fazer as seguintes observagdes mais relevantes:

O OIT medido incialmente a 170°C apresentou valores muito altos
para as formulagdes bem estabilizadas e uma grande dispers&o nos
resultados (altos desvios padrdo). Com a incidéncia de luz UV, houve
uma queda significativa no OIT para todas as formulacbes. A partir
destes resultados preliminares foi possivel constatar um efeito
antagonico entre antioxidantes primarios e HALS, que foi observado
também na sequéncia do trabalho;

O OIT medido a 180°C apresentou valores menores que aqueles
obtidos a 170°C mas a grande dispersao dos resuitados se repetiu. As
formulacdes A e D apresentaram baixos valores de OIT, mesmo para
os filmes nao envelhecidos. Com a incidéncia de luz UV, também
verificou-se queda no OIT em relagdo aos obtidos sem incidéncia de
luz;

Apds o envelhecimento dos filmes em Weather-Ometer, os resultados
de OIT a 180°C apresentaram uma queda acentuada em relagé&o aos
valores iniciais, com apenas 100 horas, para todas as formulagdes.
N&o foi possivel usar este parAmetro para acompanhar a degradagéo
das formulacdes de PPi estudadas;

Com relagdo ao OOT, as medidas feitas nos filmes sem
envethecimento mostraram uma baixa dispersdo dos resultados
(baixos desvios padrdo), uma melhor distinggo entre as formulag¢des
analisadas e um menor tempo de ensaio, comparado com o OIT. A
luz UV nao teve influéncia significativa sobre os valores de OOT;
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» Apébs o envethecimento dos filmes, o OOT se mostrou mais adequado
do que o OIT para acompanhamento da degradacéo das formulagtes
de PPi, pois foi possivel realizar a medida do OOT e diferenciar os
filmes através deste parametro, até 1600 horas de envelhecimento;

e A atmosfera do DSC s6é teve influéncia significativa nos resultados de
OOQT para os filmes com poucas horas de envelhecimento;

e QO indice de carbonila medido por FTIR, tanto por transmitancia como
por reflecténcia, serviu apenas para diferenciar as formulagbes A e B
(sem a presenga de HALS) das demais. As formulagbes com HALS
incorporado praticamente mantiveram o indice de carbonila inalterado
durante o envelhecimento. A medida por reflectancia mostrou uma
maior diferenciacdo entre as formulagdes, principaimente para 1600
horas de envelhecimento; '

« O tempo para aparecimento das primeiras trincas, visualizadas no
microscopio Optico, mostrou boa correlagdo com a concentragdo de
HALS, da mesma forma que o indice de carbonila. Formulagdes com
maiores teores de Chimassorb 944® apresentaram trincas apés
maiores tempos de envelhecimento;

+ As trincas superficiais surgiram antes do crescimento significativo do
indice de carbonila;

e Tanto o OIT como o QOT correlacionaram-se muito bem com a
concentragdo de antioxidantes mas nao com o aparecimento de trincas
superficiais, pela predominancia da fotooxidagcdo no envelhecimento
em Weather-Ometer;

¢ O OOT mostrou ter potencial para ser utilizado como uma ferramenta
para avaliagdo da degradagdo do PPi, principalmente a
termooxidagéo, ou até como um requisito para aceitacéo de produtos.

Diante das consideragbes anteriores, conclui-se que o objetivo proposto
inicialmente para esta disserta¢édo foi parciaimente alcan¢ado. Ficou claro que a
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utilizagdo do DPC para a medida do OIT é plenamente vidvel, visto que em todas
as medidas com a presenca da luz UV, os valores de OIT diminuiram
significativamente. No entanto, n&o foi possivel correlacionar com outras

propriedades e validar a medida do OIT no DPC para as formula¢des estudadas
neste trabaiho.

Como um resultado adicional ao objetivo iniciaimente proposto, pode-se
considerar a constatacdo de que, para as formulagbes analisadas, a medida do
OOT se mostrou mais adequada do que a do OIT, para acompanhamento da
degradacgao do PPi em Weather-Ometer.
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5 PROPOSTAS PARA FUTUROS TRABALHOS

Com o objetivo de dar continuidade aos trabalhos iniciados nesta

dissertacdo e de corrigir eventuais falhas ocorridas no planejamento e execucdo

do mesmo, sugerem-se 0s seguintes temas e idéias para fuluras pesquisas sobre

o assunio:

-

Estudar outros materiais, por exemplo o Polietieno de Baixa
Densidade (PEBD). Por apresentar o ponto de fusdo mais baixo
dentre as poliolefinas, o OIT para o PEBD poderia ser medido a
temperaturas muitc menores e provavelmente seria possive!
acompanhar esta propriedade ao longo do envelhecimento, o que nao
foi possivel no caso do Polipropileno. Da mesma forma, o OCT
poderia ser medido com uma menor taxa de aguecimento (por
exemplo 5 ou até 2°C/min.), pois na curva DSC o pico de fusdo do
PEBD é muito “distante” do seu pico de oxidagdo. Sendo assim,
devido a um maior tempo de ensaio, talvez fosse possivel obter uma
diferenca significativa entre os valores de OOT com e sem a incidéncia
de luz UV;

Fazer um planejamento de experimento para a escolha e otimizagéo
das formulagbes a serem preparadas para o trabalho;

Utilizar um método de incorporacao de aditivos mais eficiente do que a
maquina homogeneizadora do tipo “Drais”, por exemplo uma extrusora
de laboratorio. Assim, possivelmente ndo haveria uma diferenca tao
grande entre os teores nominais de aditivos e aqueles encontrados por
HPLC, como ocorreu neste trabalho. Além disso, taivez ndo houvesse
uma dispersao tao grande dos resultados, principalmente do OIT;

Fazer envelhecimento térmico em estufa, aliém do envelhecimento em

Weather-Ometer, para estudar separadamente os processos termo e
fotooxidativos;
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Utilizar outros tipos de propriedades para correlacionar com o OIT e
com o OOT, tais como: resisténcia & tragdo, alongamento, resisténcia
ao impacto, indice de amarelecimento, méduios de flex8o dinamicos
(DMTA), etc;

Realizar estudos cinéticos com o OIT e 0 OCT no DPC. No caso do
OIT, poderia ser construida uma curva do tipo Arrehenius, variando a
temperatura do teste e medindo o OIT, conforme mostra o grafico
esquematico da Figura 45, com dados hipotéticos. Assim, seria
possivel extrapolar para a temperatura ambiente e obter um valor de
OIT no DPC que corresponderia ao tempo para inicio de oxidagéo do
material na sua condi¢&o de uso; '

In OIT (min.)

20 -
156 -
10 -

DPC - Arrehenius

OIT = 40 anos
g

30°C
0 T T 1

0,002 0,0025 0,003 0,0035
1IT (1/K)

Figura 45 — Grafico hipotético mostrando estudo cinético para o OIT.

¢ No caso do OOT, poderia ser construida uma curva variando a taxa de

aquecimento e medindo o QOT no DPC, conforme mostra o grafico
esquematico da Figura 46, com dados hipotéticos. Pela extrapolagao
da curva para o limite da taxa de aquecimento tendendo a zero, seria
possivel obter um valor de OOT que poderia ser atribuido somente ao
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efeito da luz UV sobre a degradacgéo do material. Este procedimento
poderia ser usado para avaliar a estabilidade a luz UV, pois quanto
maior o valor do OOT obtido na extrapolagéo, maior seria a resisténcia
do polimero & luz UV.

DPC
500 -
400 A
£ 300 - 00T = 50°C
o
3 200
100 -
0 : ] : ; :
0 5 10 i5 - 20 25
Taxa de aquecimento (°C/min.)

Figura 46 —~ Grafico hipotético mostrando estudo cinético para o OOT.



6 ANEXO: FOTO-MICROGRAFIAS DOS FILMES

Formulacdo A

Formulagao B
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Formulagao C
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