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RESUMO

REMEDIAGAO DO PROCESSO DE EMBRANQUECIMENTO DE
PECAS INJETADAS DE POLI(PROPILENO-CO-ETILENO)

No presente trabalho foi estudado uma alternativa para atenuar a
degradacdo e o embranquecimento de pecas injetadas de poli(propileno-co-
etileno) contendo TiO,. O pigmento branco TiO; (rutilo e anatase) apresenta efeito
catalitico na degradacao fotoxidativa do polimero, em um processo iniciado pela
reacdo de um elétron fotoexcitado na banda de condugao do TiO, com oxigénio
atmosférico. Durante longos periodos de exposicao ambiental das pegas observa-
se que a tensao gerada por flexdo ndao tem efeito detectavel na degradacgao,
tendo-se atribuido o fenbmeno a processos de relaxacado das cadeias poliméricas.
Com intuito de minimizar os efeitos cataliticos do TiO, foi utilizado o pigmento
preto negro de fumo condutor (NFcd) em substituicdo ao negro de fumo comum
(NFcm), sendo observado menor degradabilidade para estas amostras. O efeito
nao foi verificado para amostras que nao continham TiO,, e assim mostrou-se que
0 processo esta relacionado a interagdo do NFcd com o TiO,. Propde-se que as
caracteristicas condutoras do pigmento preto estdo relacionadas a desativagao do
elétron fotoexcitado do catalisador TiO,. Em testes com nove estabilizantes
comerciais foi selecionado o sistema estabilizante NDB Anox™ como o mais
efetivo na estabilizacdo da formulacdo, combinando alta estabilidade e maior
homogeneidade das caracteristicas degradativas das amostras. Em adigdo, nao
foi verificada interacéo sinérgica ou antagénica entre o estabilizante NDB Anox™ e
o NFcd, mostrando que a alta eficiéncia do estabilizante constitui-se na variavel
mais importante na estabilizacdo do material. Também apresentamos nesse
trabalho uma alternativa de aplicacdo para a técnica quimiométrica mapas auto-
organizaveis (SOM), utilizada no tratamento e classificacdo de espectros de
reflectancia FT-IR, se mostrando uma ferramenta util na caracterizagao

comparativa da degradacao das amostras poliméricas.
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ABSTRACT

PREVENTING THE WHITENING OF INJECTION MOLDED
POLY(PROPYLENE-CO-ETHYLENE) PARTS

In this work we studied an alternative to minimize degradation and whitening
of injected parts made of TiO, containing poly(propylene-co-ethylene). The
catalytic effect of the white pigment TiO, (anatase and rutile) in the polymer photo-
oxidation has been assigned to the reaction of an excited electron in the
conduction band of TiO, with atmospheric O,. For long periods of ambient
exposition it was observed that tension generated by flexion does not affect
degradation, and it was assigned to polymeric chain relaxation processes. To
minimize catalytic action of TiO, we used the black pigment conducting carbon
black (CCB) in substitution to the non conducting grade (CB), and it has been
verified less degradation in these samples. The effect was not observed for
samples without TiO,, hence the process is related to the interaction between CCB
and TiO,. We propose that the improvement of stability is associated to
deactivation of the excited electron in the conduction band of TiO,. Tests of nine
commercial stabilizer mixtures have selected NDB Anox™ as the most effective in
the formulation stabilization, combining high stability and greater homogeneity of
samples degradation characteristics. In addition synergistic or antagonistic
interaction was not observed between NDB Anox™ and CCB, showing that the
high stability provided by the stabilizer system is the major variable in the material
stabilization. We also present an alternative application for self-organizing maps
(SOM), used in this work for FTIR reflectance spectra treatment and classification,
providing an useful tool in the characterization of comparative degradation of

polymeric samples.
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Introdugéo

1. INTRODUGADO.

1.1 — Degradacao e estabilidade oxidativa de polimeros.

A degradacéo pode ser definida como uma série de reagdes quimicas que
acarretam a modificagdo das cadeias principais das macromoléculas. Essas
reagoes podem envolver a insergcdo de novas fungdes quimicas ou cisbes de
cadeia, provocando alteragdes nas propriedades fisicas, quimicas e visuais do
polimero. Durante o processamento pode haver degradacéo térmica, mecanica e
oxidativa, enquanto que durante a exposicdo ambiental ocorrem fotoxidacéo,
termoxidacao, hidrolise e ozondlise. Em todos os casos formam-se, nas quebras
de cadeia, macro radicais muito reativos, que dao origem a varias reacgdes
quimicas que podem levar a formagao de ramificagdes, reticulacdes, redugao da
massa molar ou mesmo a despolimerizacédo [1].

A degradagao de polimeros € um problema muito comum em diversos
campos do setor industrial, particularmente nos setores de tintas e automobilistico.
No setor automobilistico, além de estabilidade mecénica, as pecgas precisam
apresentar boa estabilidade visual. Neste sentido, existem trabalhos focados nos
aspectos visuais da degradacéo de polimeros, com énfase em formulagbes que
utilizam o pigmento TiO3 [2,3].

Dessa maneira, a estabilidade oxidativa do polipropileno isotatico (PPi),
bem como de outras poliolefinas, tem sido amplamente estudada ao longo dos
anos [4], devido a sua grande importancia comercial na produgao de artefatos, tal
como auto-pecas e, principalmente, painéis e para-choques [5].

A degradagdo pode comecgar pela reagdo do polimero com o O
atmosférico, pelo cisalhamento mecanico, calor, residuos cataliticos ou uma
combinacdo de fatores [6-8]. O mecanismo geral da degradacao fotoxidativa de
poliolefinas envolve a absorgcao de radiagao UV, a formacédo de um macro radical,
e subsequentes reagbes oxidativas em um processo autocatalitico, como

mostrado na figura 01 [9,10].
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RH

Lhn / calor / cisalhamento mecanico

R- 0,

ROOH

RH

Figura 01 — Mecanismo esquematico geral da degradagao fotoxidativa de poliolefinas. RH = cadeia

polimérica.

No caso das poliolefinas, como polipropileno e polietileno, a absor¢cao de
radiagdo UV ocorre para comprimentos de onda inferiores a 250 nm, que € um
valor menor ao limite inferior de radiagdo UV que atinge a superficie terrestre
(aproximadamente 290 nm) [1]. Porém esses materiais sdo muito susceptiveis a
degradacao fotoxidativa, e a absor¢ao de radiagéo tem sido atribuida a presenca
de grupos cromoforos gerados durante o processamento ou sintese, como
carbonilas e hidroperdxidos, além de aditivos, impurezas ou defeitos na estrutura
do material [1,10, 11]. Ao absorver radiagao UV temos um aumento na quantidade
de energia presente no sistema, que pode levar a uma excitacdo eletronica de
sitios especificos do polimero, podendo resultar em cisdo molecular, e na
presenca de oxigénio tém-se entdo a fotoxidagdo do polimero [1]. A absorgéo por
grupos cromoforos resulta em sitios reativos especificos onde a degradacao
ocorre preferencialmente [12-14].

As reacgoes fotoxidativas causam principalmente reducdo da massa molar e
mudangas quimicas no PPi, como a formacgédo de carbonilas, hidroperoxidos
(ROOH), alcoois, ésteres, dentre outros grupos possiveis.

Dentre os intermediarios do processo degradativo, os hidroperéxidos
(—OOH) desempenham papel fundamental, pois sob agédo da luz UV forma-se o
produto radicalar peroxilico (—OQ) livre primario, que atua também na

propagacao da degradagdo. Todavia, os hidroperéxidos ndo sdo o0s Unicos
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cromoéforos contribuintes para a inducdo da fotoxidacdo do PPi [15,16]. O
processo dominante de fotodegradacgéo pela fotdlise do hidroperdxido pode ser

descrito pela reagao a seguir [16,17]:

RH/O,

ROOH ™ »RO. + -OH—%2 » 2 RO, + H,0

Outro aspecto importante da degradagao é a presenca de ions metalicos,
como residuos de catalisadores [18], que em poliolefinas geralmente apresentam
alto poder catalitico no processo degradativo. Varios ions metalicos com dois
estados de oxidagdo (Cobalto, Ferro, Cobre) podem reagir com hidroperdxidos
produzindo radicais peroxilicos e alcoxilicos, que entdo atuam na propagacéo da

degradacéo, segundo a reagao abaixo [15,19, 20].

ROOH + M"™ — RO + HO™ + M(™*
ROOH + M™V* |, RO, + H + M™
2 ROOH — ROy + RO + H,0

M = metal

A extensdo da fotodegradagdo depende principalmente da absorcdo de
radiacdo UV, difusdo de espécies reativas e de oxigénio no polimero. O
coeficiente de difusdo de oxigénio diminui com o aumento do grau de
cristalinidade do polimero e, como consequéncia, a regido amorfa € mais
suscetivel ao ataque oxidativo [4, 21-24]. Em amostras com espessura reduzida, a
difusdo de oxigénio controla a cinética de oxidagao. Normalmente existe um perfil
de degradagao no material, com uma camada superficial degradada e o interior
relativamente inalterado [25-27]. Delprat e Gardette [28] verificaram que a
oxidagao do PP nao pigmentado pode atingir mais de 300 um de profundidade, ao
passo que amostras com 0,5% de TiO; rutilo apresentam oxidagdo apenas nos

primeiros 100 um. Os autores [28] atribuiram essa observagéo tanto a processos
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controlados pela difusdo do O, no polimero, como também pela limitacdo da

penetracdo da luz nesses sistemas.

1.2 — Estabilizantes.

Como mencionado anteriormente, uma das principais fontes causadoras de
degradacao nos polimeros € a radiagao ultravioleta (comprimento de onda entre
100 e 400 nm). Para reduzir os efeitos danosos dos diversos processos
degradativos envolvendo polimeros, ou seja, para conferir maior vida util a
produtos poliméricos, € comum a utilizacdo de compostos estabilizantes. Esses
sao aditivos que, por varios mecanismos de atuagcdo, reduzem a cinética
degradativa, embora o processo n&o possa ser suprimido totalmente [1].

Os métodos disponiveis para minimizar ou suprimir a degradagdo de

polimeros podem ser sumarizados como segue [1]:

1) Modificacdo _estrutural _do polimero: Copolimerizagdo de um

mondmero com cinética de degradagao mais lenta.

2) Promover reacdo de grupos terminais gerando um derivado estavel:

adequado apenas para polimeros de baixa massa molar.

3) Aumento da pureza do polimero: evitar presenca de residuos pro-

degradantes, como catalisadores a base de titanio.

4) Controle da microestrutura: visa a minimizar a difusdo de oxigénio no
polimero, através do aumento da cristalinidade.

5) Adicao de compostos estabilizantes.

O método 5 é o mais amplamente utilizado no setor industrial, sendo que
os estabilizantes sao, possivelmente, os aditivos mais importantes na formulagéo

de produtos poliméricos para uso em ambientes externos.
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As formas de atuacéo dos estabilizantes podem ser resumidas como segue

[11:

v' Prevencdo: desativadores de metais, absorvedores de ultravioleta e
antiozonantes.

v" Reducdo da velocidade de iniciacdo: desativadores de estados

excitados (quenchers).

v Reacdo com radicais livres: antioxidantes primarios.

v Desativadores de hidroperoxidos: antioxidantes secundarios.

Os estabilizantes compreendem uma classe de estabilizantes como
absorvedores de UV, desativadores de estados excitados, antioxidantes primarios
e secundarios, desativadores de metais e bloqueadores de UV.

Os absorvedores de UV atuam absorvendo preferencialmente a radiagao
UV em detrimento de polimeros ou suas impurezas. As principais classes de
absorvedores de UV sdo as benzofenonas e as benzotriazolas, como mostrado no

mecanismo de atuagao proposto para a 2-hidroxi-benzofenona (figura 02).

o
|

H H..
\o (l)/ 0
C Ca |
hv

Figura 02 — Absorgéo de radiagéo UV pela 2-hidroxi-benzofenona [1].

Os desativadores de estado excitado atuam apds a absorcao da radiacao
UV e a consequente excitagao eletronica do polimero, atuando antes que ocorram
as reacbes de cisdo das cadeias poliméricas. Portanto, esses estabilizantes
promovem a desativagdo do grupo cromoforo excitado que absorveu a radiagéo,
devolvendo-o ao seu estado fundamental, com liberagdo da energia na forma de

calor ou outro tipo de radiacao [1].
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Os antioxidantes primarios, ou bloqueadores de cadeia, atuam na
interrupgdo do ciclo de propagacao da degradagéo, através de reagdo com os
radicais ROO, que introduzem reacdes de terminacdo. Os principais tipos de
antioxidantes primarios sdo as aminas e os fendis, que possuem atomos de
hidrogénio mais reativos com radicais peroxilicos e alcoxilicos do que os
hidrogénios da cadeia polimérica. Como exemplo do mecanismo de atuagao de
um antioxidante primario podemos citar a atuacdo de um antioxidante fendlico,

como mostrado na figura 03 [1].

t-Bu
t+Bu t-Bu
o o
t+Bu t+Bu
-~
OOR

OH J
t-Bu
t-Bu ~ i t-Bu
Figura 03 — Mecanismo de atuagéo de um estabilizante fendlico [1].

No caso dos antioxidantes secundarios, a atuagao se da pela destruicao
dos hidroperéxidos, que se constituem nos principais iniciadores da degradacgao.
Como exemplo dessa classe de estabilizantes temos os fosfitos e sulfitos, cujas

reagoes genéricas de decomposi¢cdo sao mostradas na figura 04.

P(OR); + ROOH ——»  OP(OR); + R'OH

R;-S-R, + ROOH ———> R;-S-R, + R'OH
o}

Figura 04 — Reagdes de decomposi¢ao de hidroperéxidos por antioxidantes secundarios.

A classe mais importante de fotoestabilizantes sdo os bloqueadores de

radicais livres, como as aminas estericamente impedidas (HALS). O mecanismo
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de atuacdo desses estabilizantes ainda n&do se encontra totalmente definida,
porém um mecanismo tipico proposto para a atuagdo dos HALS encontra-se

mostrado na figura 05 [29].

wv&<::j§} a»«~w<::j§E——w
HALS

Radical nitroxilico

ROOR
alquilperoxido

ROOH

R hidroperoxido

radical alquilico

ROO*®

radical peroxilico ROO*

radical peroxilico

{E_mf .

. olefina . i .
Aminoéter Hidroxil-amina

Figura 05 — Mecanismo tipico de atuacao de aminas estericamente impedidas — HALS — em

sistemas poliméricos [29].

Os bloqueadores de radiagdao UV, também chamados de agentes de
ocultagao, atuam basicamente na superficie do material. Esses aditivos refletem
ou absorvem radiacdo UV na superficie do produto, impedindo sua transmissao
para o interior da peca. A degradacgao restringe-se assim as camadas superficiais,
proporcionando menores alteragbes nas propriedades mecéanicas, embora a
degradacao visual da pega ainda permaneca. Um exemplo de aditivo dessa classe

€ o pigmento negro de fumo [1].

1.3 — Influéncia de pigmentos e estabilizantes na estabilidade de

polimeros.

Existem inumeros fatores que podem influenciar a estabilidade de
compositos poliméricos pigmentados. A primeira caracteristica fundamental é a
natureza fisica e quimica intrinseca do polimero, além de sua historia de
processamento, como cisalhamento mecanico e temperatura de processamento

[4]. A segunda é o ambiente de utilizagdo do material, que compreende fatores
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como umidade, temperatura, coordenadas geograficas e atmosfera. A terceira € a
natureza quimica e fisica dos pigmentos inseridos na formulagdo, bem como suas
concentragdes [30]. O quarto fator a ser considerado é a presenca de
estabilizantes, aditivos e cargas [31].

Os pigmentos desempenham papel destacado na degradagdo termo e
fotoxidativa de polimeros [32]. Como exemplo, podemos citar a absor¢cdo e o
espalhamento de luz na degradacao fotoxidativa, que podem originar tanto efeito
estabilizador, ou de forma contraria, agir como catalisadores e/ou
fotosensibilizadores de reagdes de degradacao [33].

Os pigmentos podem interferir também na atuacdo de estabilizantes,
através de adsorcao quimica e/ou fisica de estabilizantes na sua superficie,
restringindo a mobilidade dessas moléculas e impedindo-as de exercerem sua
funcao estabilizadora. Existem trabalhos que demonstram que aditivos ancorados
em polimeros sdo menos efetivos em relagdo aos mesmos compostos sem
restricoes de ancoramento [31].

Dentre os pigmentos que encontram aplicagédo em formulagdes poliméricas,
o negro de fumo e o TiO; estdo entre os mais usados.

O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor que se apresenta nas formas
cristalinas rutilo, anatase e broquite (pouca ocorréncia). Tanto a forma anatase
como a rutilo tém estruturas cristalinas tetragonais, sendo a anatase octaédrica e
a rutilo prismatica (figura 06) [34].
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Figura 06 — Estrutura cristalina do TiO,: a) anatase; b) rutilo [34].
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As caracteristicas fotoeletroquimicas do pigmento branco TiO, podem
acelerar a degradagdo de polimeros, especialmente na sua forma cristalina
anatase [34]. Apesar de existirem ainda alguns problemas de inativacédo do
catalisador [35-37], sua fotoatividade tem sido estudada em muitas areas,
encontrando inumeras aplicagbes, como a catadlise heterogénea para
descontaminacdo de agua e ambientes através da oxidacdo de poluentes
organicos [38-41]. Existem controvérsias acerca do efeito da forma cristalina rutilo;
alguns autores [34] atribuem efeito estabilizante enquanto outros encontraram
fotoxidacao catalitica [32,42,43]. O trabalho de Allen et al [42] mostrou ainda uma
forte dependéncia da degradacdo com o tamanho de particula do TiOy,
encontrando grande fotoatividade para as formas rutilo e anatase com tamanho de
particula de ordem nanométrica. Allen et al [42] observaram ainda que esses
pigmentos podem atuar na degradacao termoxidativa e acelerar a formagéao de
carbonilas e hidroperoxidos, grupos que atuam na degradagdo do material na
fotoxidacao, especialmente quando nao apresentam tratamento de superficie.

Maia e De Paoli [44,45] também verificaram em trabalhos anteriores que o
TiO, rutilo apresenta efeito fotocatalitico na degradagao do polipropileno, em um
processo que promove a formacao de fissuras espontaneas na superficie e o
embranquecimento da peca. A formacgado de fissuras na superficie pode ser
atribuida a uma cristalizagdo secundaria que ocorre durante o0 processo
degradativo, chamada de quimiocristalizagao. Essa cristalizagdo secundaria
ocorre devido a aproximacgao de cadeias poliméricas menores, geradas a partir de
reagdes de cisao de cadeia em diversas regides da matriz. Como a superficie se
degrada mais rapidamente em relagdo ao interior, em fungcdao da maior
concentragdo de oxigénio e da incidéncia luminosa, havera uma contracdo de
volume superficial que leva ao fissuramento [10,21,22,44-47].

Maia e De Paoli [44] observaram que a formacdo de fissuras ocorre
concomitantemente com o aumento da reflectédncia de luz na regido visivel do
espectro e o embranquecimento da peca e que, apesar disso, ndo foram
observadas particulas de TiO, na superficie. Isso mostrou que o

embranquecimento ndo € uma consequéncia do fendbmeno conhecido como



Introdugéo

chalking, observado por Cho e Choi [48] para o poli(cloreto de vinila) e descrito em
artigo de revisao por Kemp e Mcintyre [49]. Ressalta-se que o fenbmeno de
chalking é caracterizado pela exposi¢cao do pigmento na superficie do polimero,
podendo ocorrer migragdo do pigmento durante a etapa de degradagao.

Maia e De Paoli [50] mostraram ainda que as particulas de TiO, estao
aleatoriamente distribuidas na matriz de polipropileno, e que ndo sofrem migragao
como consequéncia da degradagéo. Assim, provou-se que o embranquencimento
de polipropileno contendo TiO; e negro de fumo é uma consequéncia da evolugao
de fissuras e aumento da reflectancia de superficie, e que o TiO, rutilo
desempenha efeito catalitico nesse tipo de formulagéo [44,50].

Uma forma utilizada comercialmente para atenuar a fotoatividade do TiO; é
a sua cobertura fisica, usando, por exemplo, aluminosilicatos precipitados sobre a
superficie das particulas de TiO; [42]. A cobertura tem por objetivo a inclusdo de
uma barreira fisica entre o polimero e o pigmento semicondutor, dificultando a
interacdo dos excitons (elétrons fotoexcitados para a banda de condugado e
buracos gerados na banda de valéncia) gerados pela absor¢géo de radiagao UV
pelo pigmento, com o O, atmosférico e o polimero [33]. A figura 07 mostra uma
representacdo esquematica da cobertura fisica utilizada para reduzir a
fotoatividade do TiO..

Nucleo: TiO2 SiO2
Tratamento organico
de superficie
Tamanho da
particula Al20s

Figura 07 — Representagao esquematica de uma particula de TiO, revestida por cobertura fisica de

AlL,O3, SiO; e tratamento organico de superficie.

No entanto, como observado por Allen et al [32], mesmo particulas
recobertas com alumina apresentam efeito sensibilizador da degradacédo de

polietileno, sendo o efeito maior com o aumento da temperatura. Apesar disso o
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efeito catalitico € superior para pigmentos sem nenhuma cobertura (especialmente
a forma anatase), seguidos pela forma cristalina rutilo com pouca cobertura e, por
ultimo, rutilo altamente recoberto [32]. Essas observagbes corroboram com o
observado por Maia e De Paoli [44,50] para o polipropileno, o que mostra que a
cobertura fisica em alguns casos nao reduz o efeito catalitico do pigmento. Deve-
se considerar também que os processos de tratamento do pigmento podem néao
apresentar eficiéncia suficiente para evitar falhas de deposicéo, e por isso o efeito
catalitico permanece atuante.

Outro pigmento de grande importancia € o negro de fumo, um dos
pigmentos mais amplamente utilizados na industria de polimeros. O negro de fumo
€ obtido pela combustdo incompleta de inumeras substancias organicas,
geralmente gases e Oleos, e se constitui em um material policristalino, cuja
interagdo com a matriz polimérica € dependente de seus grupos de superficie, que
geralmente se tratam de acidos carboxilicos, quinonas, fendis e lactonas [15]. A

estrutura tipica do negro de fumo é representada na figura 08 [33].

Figura 08 — Representacao da estrutura do negro de fumo [33].

Um dos diversos tipos de negro de fumo sdo os condutores que podem ter
uma condutividade da ordem de 10 ' — 10 2 S.cm™, sendo muitos usados em
polimeros para produzir compostos condutores. O uso do negro de fumo na

produgao de materiais condutores depende dos seguintes fatores [51]:
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v Capacidade do polimero em receber determinada concentracado de
negro de fumo.

v A fracao critica de volume na qual a percolagao elétrica ocorre.

v Processabilidade do compésito final.

v O balango de propriedades mecéanicas alcangado no patamar de

condutividade desejado.

A condutividade intrinseca do negro de fumo é fungédo, em grande parte, da
quantidade e da natureza de suas impurezas, assim como da presenga de grupos
funcionais de superficie. Essas impurezas e grupos de superficie modificam a
resisténcia de contato entre as particulas, interferindo na condutividade medida
[51]. Negros de fumo com alta condutividade apresentam alta porosidade, além de
uma superficie com menor diversidade de grupos funcionais organicos, que
propiciam resisténcias de contato menores.

A incorporacdo de particulas condutoras numa matriz polimérica altera
fundamentalmente suas propriedades elétricas e dielétricas. A curva tipica de
resistividade versus concentragdo de negro de fumo esta mostrada na figura 09
[51].

Resistividade

Zona de Zona de Zona de
isolamento percolagdo condugio

Concentracdo de negro de fumo

Figura 09 — Curva esquematica da resistividade versus concentragdo para um compdsito negro de

fumo — polimero [51].

Para compostos poliméricos contendo negro de fumo, podemos verificar
pela figura 09 a presenga das trés zonas distintas de propriedades elétricas, i.e.,

zona de isolamento, zona de percolagcdo e zona de condugdo. A condutividade
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incorporada a um composto pelo negro de fumo é fungéo de inumeros parametros,

sendo os mais importantes [51]:

Concentragao do negro de fumo.
Propriedades do negro de fumo.

Polimero, sua natureza quimica, massa molecular e viscosidade.

KN X X

Processos de mistura e acabamento.

A adicdo de negro de fumo a uma formulacdo ocasiona queda na
resistividade do material, observada a partir de uma concentragao critica, que é
caracteristica para os diferentes tipos de negro de fumo. E essa concentrac&o
critica, juntamente com a evolugcdo da zona de percolagdo e o nivel de
condutividade da zona de conducgado, que definem o comportamento elétrico do
material [51]. Como mencionado por Probst [51], o tamanho de particula é a
principal caracteristica do negro de fumo que afeta a condutividade, devido a
evolucao de agregados. Particulas menores apresentam forgcas de atragdo
maiores entre os agregados, resultando em uma estrutura secundaria maior,
aumentando também o tamanho dos agregados. Esse tamanho & importante no
estabelecimento de um caminho condutor no material [51].

O processamento também produz dramaticas mudangas nas
caracteristicas elétricas do material, sendo que as distancias inter-particulas e
inter-agregados sao determinantes na condutividade elétrica. Boas dispersdes
podem acarretar em baixa condutividade, devido a baixa formagao de agregados e
0 nao estabelecimento de um caminho condutor. Quando os agregados de negro
de fumo sdo submetidos ao cisalhamento mecénico, esses sao destruidos,
fendmeno exacerbado também pelo aumento do tempo de mistura. Porém, deve
haver uma dispersdo que permita uma boa homogeneidade de agregados pela
matriz, para formagcdo de um caminho condutor. Portanto, ha uma
interdependéncia entre tempo de mistura e cisalhamento, para que se possa obter
um composto com as caracteristicas de condutividade desejadas, com dispersao e

formacgao de agregados adequados [51].
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Para se obter compostos condutores utilizando negro de fumo é
necessaria a inser¢ao do pigmento até atingir a concentragao critica. Uma série de
negros de fumo tem sido desenvolvida para aplicagdes em materiais condutores,
chamados de negros de fumo condutores, supercondutores e extracondutores.
Apesar disso, todos negros de fumo podem ser usados para produzir compostos
condutores, porém, os chamados condutores apresentam concentragdes criticas
menores em relacdo aos chamados nao condutores, ou comuns [51].

No presente trabalho, ndo se pretende atingir a concentragéo critica de
conducgao; objetiva-se utilizar as propriedades do negro de fumo condutor para
auxiliar na desativacdo do estado excitado do TiO,, mantendo-se as
caracteristicas visuais padrdes da industria automotiva.

Como mencionado anteriormente, a interacdo entre pigmentos e
estabilizantes desempenha papel importante nas caracteristicas degradativas do
material. Durante a etapa de processamento, a interagao de estabilizantes com o
negro de fumo é muito reduzida, uma vez que a energia térmica quebra as
interacdes de adsorcao superficiais. Essas sao interagcdes reversiveis, que se
constituem em ligagdes de hidrogénio, acido-base e interagbes de van der Waals,
que sao instaveis nas temperaturas de processamento, mas que sao restituidas
apos resfriamento [52].

Os grupos funcionais de superficie do negro de fumo sdo os principais
pontos de ancoramento para a adsor¢do de moléculas, e acredita-se que esses
estao ligados as bordas das camadas de grafite, sendo principalmente compostas
de acidos carboxilicos, fendis, lactonas e quinonas. Esses grupos podem interagir
com aditivos como estabilizantes e plastificantes, além de polimeros, que quando
sao depositados a partir de solugdes, dificilmente podem ser removidos. Isso é
atribuido tanto a ligagdes fortes, em um numero pequeno de sitios de alta energia,
como também a liga¢des fracas, em um grande numero de sitios de baixa energia.
Assim, a dessor¢do do polimero requer a quebra de muitas ligagbes polimero-
carga. Esse fendbmeno interfere na interacédo entre as particulas de negro de fumo,
haja vista que essas interagem por forgcas de van der Waals e provavelmente

também pela interagdo de grupos acidos de um agregado com grupos basicos de
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outra camada de grafite [52]. Por conta dessas interagdes, Pefa et al [52]
encontraram drasticas mudancas no carater dielétrico de formulagcbes contendo
negro de fumo, com sensiveis diferencas, dependendo do tipo de negro de fumo e
do estabilizante utilizado. Em outro trabalho Pefia et al [53] também mostraram
que, além da area superficial especifica, a natureza dos grupos de superficie do
negro de fumo desempenha papel importante na adsor¢ao de estabilizantes.

Os negros de fumo altamente oxidados sédo capazes de adsorver
fortemente antioxidantes fendlicos (especialmente os que possuem o grupo
fendlico menos impedido estericamente), assim como estabilizantes do tipo HALS
[52]. Essencialmente foram encontrados dois fatores afetando o comportamento
de adsorcao de estabilizantes fendlicos ao negro e fumo: grupos hidroxilicos
fendlicos e grupos éster formam ligagdes fortes com o negro de fumo;
impedimento estérico de grupos hidroxilicos fendlicos por grupos alquilicos
(principal fator que afeta a adsorgéo) [53]. A interacdo observada com os HALS é
menos efetiva (especialmente para aminas secundarias), assim como para
estabilizantes poliméricos, como o Uvasil 299 LM (anexo 01), que somente sofre
adsorgdo por negros de fumo altamente oxidados [52]. A baixa adsorgdo de
estabilizantes observada para negros de fumo pouco oxidados, especialmente
com HALS, foi atribuida a pequena quantidade de sitios de ancoramento para
interagdes de van der Waals e ligacbes de hidrogénio [52]. Foi observada
interacdo apenas com antioxidantes fendlicos, onde o grupo fenol encontra-se
pouco impedido estericamente. No caso do Anox PP18 (anexo 01), também
utilizado no presente trabalho, que tem um grupo fendlico impedido por dois
grupos t-butila, ndo houve adsorcdo. E importante notar ainda que, como
mencionado anteriormente, aminas secundarias apresentam pouca interacdo com
0 negro de fumo [52]. Assim, no presente trabalho, onde ha interesse que o grupo
piridinico agregue fungédo desativadora da fotoatividade do TiO, ao estabilizante
Anox PP18, provavelmente sua acdo sera mais eficiente se nao houver
ancoramento ao negro de fumo, possibilitando maior mobilidade. Ademais, como o

negro de fumo nao tem fungéo catalitica na degradagao, a acédo do estabilizante
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deve ser mais eficiente em regides mais suscetiveis a degradagdo, ou seja,
proximas ao pigmento TiO,.

O negro de fumo apresenta propriedades de estabilizagdo da degradacéo
termo e fotoxidativa de polimeros. Allen et al [54] verificaram que o negro de fumo
atua na captura de estados excitados singleto e tripleto e na inativagao de estados
excitados de cromoforos fotoativos para o polietileno. No trabalho de Pefia et al
[55] foi observado ainda um importante sinergismo entre o negro de fumo e o
cromoforo benzofenona. As caracteristicas de estabilizagdo do negro de fumo sao
descritas como segue: absor¢ao de radiagao UV; captura de estados excitados de
grupos cromoforos (como grupos carbonila); atuagdo como doador ou receptor de
radicais livres em reagdes de quebra de cadeia e de decomposicdo de
hidroperoxidos [54,55]. Uma outra forma de agao foi proposta por Nunes et al [56],
que atribuiram a melhora da estabilidade do polietileno contendo negro de fumo a
estabilidade relativa do complexo do negro de fumo com macro radicais de
polietileno durante a degradagdo. Nesse mesmo trabalho, atribui-se a pouca
estabilizacdo para o polipropileno a baixa estabilidade do complexo formado pelo

negro de fumo e macro radicais de polipropileno [56].

1.4 — Modificagao do estabilizante Anox PP18.

Apesar do fenbmeno de embranquecimento estar associado a evolugao de
microfissuras [44,45,50], o TiO, promove a aceleragao do processo, motivo pelo
qual foi proposto no presente trabalho a etapa de inser¢do de um grupo
desativador do pigmento em um estabilizante comercial (Anox PP18). Esta etapa
partiu da analise de alguns estudos sobre destruicdo fotocatalitica de compostos
organicos utilizando TiO, como fotocatalisador. Alberici e Jardim [41] observaram
desativagao das propriedades fotocataliticas do TiO, na degradagcao de tolueno,
além de baixa taxa de destruigdo da piridina. Observa-se também que a
mineralizacdo de compostos contendo nitrogénio é relativamente lenta em
comparacao com compostos com os heteroatomos fésforo, enxofre e cloro [41].

Peral e Ollis [35] estudaram a desativacao do TiO, na fotoxidacdo de

compostos contendo heteroatomos, e encontraram desativagao irreversivel para
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reagentes contendo Nitrogénio (pirrol) e Si, tendo sido verificada a formagao de
depdsitos de heteroatomos (N e Si) no catalisador. Méndez-Roman et al [57]
encontraram benzaldeido e acido benzdico na superficie de TiO, desativado apos
reacao com tolueno. O acido benzdico apresenta-se fortemente adsorvido na
superficie e os autores atribuem relacdo direta entre a quantidade de acido
acumulada e a inativagdo do catalisador. Da mesma forma, Peral e Ollis [58]
atribuem a desativacéo do TiO, na fotooxidacédo do 1-butanol a formacao de acido
butandico, fortemente adsorvido na superficie. Conforme os autores, espécies
fortemente adsorvidas (acidos carboxilicos) na superficie podem atuar como
desativadores do TiO, [36,57], além de moléculas organicas contendo o
heteroatomo Nitrogénio [35]. Um apanhado histérico sobre os diversos trabalhos
sobre inativagao do TiO, pode ser obtido no trabalho de Sauer e Ollis [37].

No presente trabalho optou-se pela inser¢cdo de um grupo piridinico a
estrutura do estabilizante Anox PP18, através da esterificacdo do acido carboxilico
resultante da hidrélise do estabilizante, bem como o teste do proprio acido
diretamente. Espera-se que Anox PP18 modificado seja 0 composto mais efetivo,
tendo em vista sua possivel atuacao bifuncional, estabilizante e desativadora do
pigmento TiO.

Existem inumeros métodos descritos na literatura para esterificacdo de
acidos carboxilicos, sendo o mais comum através da conversdo do &cido
carboxilico em seu derivado cloreto de acido, e posterior reagdo com um alcool.
Hosangadi e Dave [59] descreveram um método para esterificacdo de acidos
carboxilicos aromaticos hidroxilados usando SOCI, como reagente, obtendo
ésteres metilicos, etilicos e n-butilicos com rendimentos de até 94 % para o acido
4-hidroxibenzéico. Nesse trabalho, nenhum alcool aromatico foi testado [59].

Holmberg e Hansen [60] descreveram a condensacao (esterificacao) de
acidos carboxilicos com alcoois primarios, secundarios e fendis, usando a
diciclohexilcarbodiimida (DCC) em piridina, porém nenhum alcool aromatico foi

testado nesse trabalho.
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O catalisador de esterificacdo Triflato de difenilambénio (DPAT) foi
introduzido por Wakasugi et al [61], porém sua atuagao € descrita somente para

alcoois primarios e secundarios.

1.5 — Mapas auto-organizaveis (SOM).

Na degradagao do polipropileno observa-se principalmente a formagao de
grupos carbonilicos, que sdo comumente detectados pela técnica de FT-IR. Essas
bandas de absorgcdo em 1700 — 1800 cm™ podem ser usadas para avaliar a
evolugdo da degradacdo. Todavia, para amostras espessas e de cor preta,
algumas dificuldades de caracterizagdo aparecem, motivo pelo qual introduz-se
nesse trabalho uma alternativa de tratamento dos dados de FT-IR, através de
técnicas quimiométricas. O método consiste em uma ferramenta quimiométrica
baseada em redes neurais, e teve por objetivo comparar o grau de degradacgao
das formulacdes sendo testadas.

Mapas auto-organizaveis consistem em uma ferramenta quimiométrica
baseada em uma rede neural artificial (ANN). A quimiometria € uma ciéncia que
aplica métodos matematicos e estatisticos na analise de dados [62], enquanto que
redes neurais artificiais sdo algoritimos que tentam imitar o comportamento de
neurbnios biologicos [63]. A rede usada nesse trabalho foi o mapa auto-
organizavel (SOM), uma rede neural artificial ndo-supervisionada que projeta
dados de dimensao elevada em um espago de baixa dimensao e, dessa forma,
pode ser usado para visualizar dados de grande dimenséo e também classifica-
los. Um SOM é baseado em uma unica camada de neurbnios arranjados
bidimensionalmente (outras dimensdes também séo possiveis). Uma forma natural

de representa-los é atraveés de colunas, conforme figura 10.
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input data

weight level 1
weight level 2
weight level 3 output weights

Figura 10 — Esquema de uma rede SOM. Os neurOnios podem ser vistos como colunas
empacotadas em uma caixa. As trés entradas vém lateralmente para todos neurdnios

simultaneamente.

Todos os neurbénios na forma de colunas tem o0 mesmo numero de pesos,
que sao iguais a dimensionalidade dos dados de entrada. Os pesos dos neurbnios
individuais, trabalhando com as mesmas variaveis de entrada, sdo conectados em
uma rede. Os pesos afetados por cada variavel permanecem em um nivel simples
e bem definido de peso. Cada conjunto de pesos afetado tanto pela primeira,
segunda, ou pela terceira variavel de entrada, forma um nivel separado de pesos.
Os niveis dos pesos estdo sobrepostos aos outros em uma correspondéncia um
para um; assim os pesos de cada neurbnio sdo obtidos olhando os pesos em
todos os niveis que estdo alinhados exatamente numa coluna vertical. Existem
tantos niveis de pesos em um SOM quantas variaveis de entrada descrevendo os
objetos para os quais a rede € concebida. Devido aos vetores de entrada
consistirem de trés variaveis, existem também trés niveis de pesos, para o caso
mostrado na figura 10 [64]. Cada neurdnio é representado por um vetor peso w = |
Wi,...,Wq] de dimensdo d, onde d é igual a dimensédo dos vetores de entrada
[63,65].

O algoritmo SOM — a sequéncia de operagdes que ocorre no SOM — é
descrito como segue: O SOM ¢ iniciado linearmente pelo célculo dos autovalores
dos dados. Entdo, o mapa de vetores peso € iniciado ao longo dos dois maiores
autovalores da matriz de covariancia dos dados de treinamento, onde dois € a

dimensé&o da grade do mapa. O SOM ¢ treinado iterativamente. Nesse trabalho, o
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algoritimo de treinamento usado foi do tipo batelada (batch). Todo o conjunto de
dados é apresentado ao mapa simultaneamente antes de qualquer ajuste — dai o
nome batelada. Em cada passo do treinamento, o arranjo de dados € dividido de
acordo com as regides de Voronoi dos vetores de peso do mapa, i.e., cada vetor
de dados pertence ao arranjo de dados da unidade do mapa a qual este esta mais
préximo. As distancias entre cada vetor de dados e todos os vetores de peso do
SOM séo calculados. O neurdnio cujo vetor peso esta mais préximo do vetor de

entrada x é chamado Best-Matching Unit (BMU, algumas vezes chamado de

neurdnio vencedor), denotado aqui pelo indice ¢, equagdo 1, onde || ¢é a distancia

euclidiana.

x—w,

= miin{”x - wl.||} (1)

Depois desses calculos, os novos vetores peso sao calculados de acordo

com a equagéo 2, onde ¢ = arg ming{||x; — wq||} € o indice do BMU da amostra x;.

Zn:hic (?)x,
w(t+h) =" ()

34

Os novos vetores peso sdao uma média dos pesos das amostras, onde o
peso de cada amostra € um valor em fungao da sua vizinhanga hj;(f) em seu BMU
c [66].

Em outras palavras, depois da inicializagdo, ocorrem os seguintes passos:
1. Para cada unidade do mapa i, uma lista de todas amostras
observadas x(t), onde o vetor mais similar pertence ao arranjo de

vizinhanga N; de nédulo i, é coletado. Aqui, t = 1...N, onde t denota

a t-ésima iteragcédo ou simplesmente tempo.
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2. Cada novo vetor peso é tomado como uma média sobre o
respectivo cluster.
3. O procedimento, a partir do passo (1), € repetido até a

convergéncia da fungdo vizinhanga hi(t) [67].

Apés esse procedimento, a técnica é util para analisar o grau de
degradacado de polimeros através da classificagdo das amostras baseada em
similaridades espectrais. O mapeamento resultante corresponde a classificacdo
das amostras tendo-se como base as informacdes espectrais. Assim, a técnica
pode ser empregada no estudo da degradacdo de polimeros através do
agrupamento das amostras, pois amostras com comportamento espectral similar
serdo mapeadas para regides vizinhas.

Toda essa etapa de calculos foi realizada em colaboraggo com MS
Leoberto Balbinot no Laboratério de Quimiometria em Quimica Analitica,
coordenado pelo Prof. Dr. Ronei J. Poppi, do departamento de Quimica Analitica

do Instituto de Quimica da Unicamp.

21



Introdugéo

1.6 — Referéncias.

[1] M. S. Rabello, “Aditivagéo de Polimeros”, Artlider, S&do Paulo (2000).

[2] M. P. Diebold, Surf. Coat. Intern., 7, 294 (1995).

[3] S. Gaumet, N. Siampiringue, J. Lemaire e B. Pacaud, Surf. Coat. Intern., 8, 367
(1997).

[4] N. S. Allen, “Degradation and Stabilization of Polyolefins”, Applied Science,
London (1983).

[5] N. K. Kalfoglou, Angew Makromol. Chem., 129, 103 (1985).

[6] H. Hisken, S. Moss, J-R. Pauquet e J. R. Zweifel, Polym. Degrad. Stab., 34,
279 (1990).

[7] G. Guerrica-Echevarria, J. |. Eguiazabal e J. Nazabal, Polym. Degrad. Stab.,
53, 1 (1996).

[8] E. L. Steward e M. Bradley, J. Plast. Sheet., 7, 355 (1991).

[91 W. R. Waldman e M-A. De Paoli, Polym. Degrad. Stab., 60, 301 (1998).

[10] M. S. Rabello, em: “Recent Research Development in Macromolecular
Research”, S. G. Pandalai, ed., Research Signpost , Trivandum, 3, 249 (1998).
[11] D. J. Carlsson e D. M. Wiles, J. Macromol. Sci., C14, 65 (1976).

[12] A. L. Margolin, J. Polym. Mater., 24, 71 (1994).

[13] M. Celina e G. A. George, Polym. Degrad. Stab., 50, 89 (1995).

[14] F. Gugumus, Polym. Degrad. Stab., 52, 145 (1996).

[15] N. S. Allen e K. O. Fatinikun, Eur. Polym. J., 19, 551 (1983).

[16] A. Garton, D. J. Carlsson e D. M. Wiles, Macromol., 12, 1071 (1979).

[17] L. Achimsky, L. Audouin e J. Verdu, Polym. Degrad. Stab., 57, 231 (1997).
[18] B. G. S. Goss, H. Nakatani, G. A. George e M. Terano, Polym. Degrad. Stab.,
82, 119 (2003).

[19] P. Klemchuk, “Ullmans Encyclopedia of Industrial Chemistry”, A3, Wirzburg
(1985).

[20] D. J. Carlsson e D. M. Wiles, “Encyclopedia of Polymer Science and
Engeneering, 4 , John Wiley & Sons, New York (1986).

[21] M. S. Rabello e J. R. White, Polymer, 38, 6379 (1997).

[22] L. Ogier, M. S. Rabello e J. R. White, J. Mater. Sci., 30, 2364 (1995).

[23] E. C. D. Nunes, A. S. Babetto e J. A. M. Agnelli, Polimeros: Ciénc. Tecnol.,
Abr/Jun, 66 (1997).

[24] 1. L. J. Dogué, N. Mermilliod e F. Genoud, J. Polym. Sci.: Part A: Polym.
Chem., 32, 2193 (1994).

[25] L. Audouin, V. Langlois, J. Verdu e J. C. M. De Bruijn, J. Mater. Sci., 29, 569
(1994).

[26] S. Girois, P. Delprat, L. Audouin e J. Verdu, Polym. Degrad. Stab., 56, 169
(1997).

[27] S. Girois, L. Audouin, J. Verdu, P. Delprat e G. Marot, Polym. Degrad. Stab.,
51, 125 (1996).

[28] P. D. Delprat e J-L. Gardette, Polymer, 34, 933 (1993).

[29] Y. Taguchi, Y. Ishida, S. Tsuge, H. Ohtani, K. Kimura, T. Yoshikawa, H.
Matsubara, Polym. Degrad. Stab., 83, 221 (2004).

[30] R. E. Day, Polym. Degrad. Stab., 29, 73 (1990).

22



Introdugéo

[31] J. F. Rabek, in: “Photostabilisation of Polymers: Principles and Applications”,
Elsevier, London (1990).

[32] N. S. Allen, M. Edge, T. Corrales e F. Catalina, Polym. Degrad. Stab., 61, 139
(1998).

[33] N. S. Allen, M. Edge, T. Corrales, A. Childs, C. Liauw, F. Catalina, C. Peinado,
A. Minihan e D. Aldcroft, Polym. Degrad. Stab., 61, 183 (1998).

[34] M. Edge e J. Robinson in: “Current Trends in Polymer Photochemistry. N. S.
Allen, M. Edge, |. R. Bellobono e E. Selli, eds., p.238, Ellis Horwood, New York
(1995).

[35] J. Peral e D. F. Qllis, J. Molec. Catal. A: Chem., 115, 347 (1997).

[36] R. M. Alberici, M. C. Canela, M. N. Eberlin e W. F. Jardim, Appl. Catal. B:
Environ., 793, 1 (2000).

[37] M. L. Sauer e D. F. Ollis, J. Catal., 163, 215 (1996).

[38] A. L. Pruden e D. F. Qllis, J. Catal., 83, 404 (1983).

[39] A. L. Pruden e D. F. Ollis, Environ. Sci. Technol., 17, 628 (1983).

[40] R. F. P. Nogueira e W. F. Jardim, Quim. Nova, 21, 69 (1998).

[41] R. M. Alberici e W. F. Jardim, Appl. Catal. B: Environ., 14, 55 (1997).

[42] N. S. Allen, M. Edge, A. Ortega, G. Sandoval, C. M. Liauw, J. Verran, J.
Stratton e R. R. Mclntyre, Polym. Degrad, Stabil., 85, 927 (2004).

[43] E. B. Zeynalov e N. S. Allen, Polym. Degrad. Stabil., 86, 115 (2004).

[44] D. R. J. Maia, “Embranquecimento de pegas injetadas de polipropileno
isotatico contendo TiO,”, Dissertacdo de mestrado, Universidade Estadual de
Campinas, Campinas-SP (2000).

[45] D. R. J. Maia e M-A. De Paoli, Polim. Ciénc. Tecnol., 10, 4 (2000).

[46] M. S. Rabello e J. R. White, Polim. Ciénc. Tecnol., Apr/Jun, 47 (1997).

[47]1 M. S. Rabello e J. R. White, Polym. Compos., 17, 691 (1996).

[48] S. Cho e W. Choi, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 143, 221 (2001).

[49] T. J. Kemp e R. A. Mclntyre, Prog. React. Kinect. Mech., 26, 337 (2000).

[50] D. R. J. Maia e M-A. De Paoli, J. Polym. Sci. B: Polym. Phys., 40, 657 (2002).
[51] N. Probst, In: Carbon Black, J-B. Donnet, R. C. Bansal e M-J. Wang, eds. New
York, Marcel Dekker, p. 271 (1993).

[52] J. M. Pefa, N. S. Allen, M. Edge, C. M. Liauw, B. Valange e F. Santamaria,
Polym. Degrad. Stab., 74, 1 (2001).

[53] J. M. Pefa, N. S. Allen, M. Edge, C. M. Liauw, F. Santamaria, O. Noiset e B.
Valange, J. Mater. Sci, 36, 2885 (2001).

[54] N. S. Allen, J. M. Pena, M. Edge e C. M. Liauw, Polym. Degrad. Stab., 67, 563
(2000).

[55] J. M. Pefia, N. S. Allen, M. Edge, C. M. Liauw, I. Roberts e B. Valange, Polym.
Degrad. Stab., 70, 437 (2000).

[56] E. C. D. Nunes, A. S. Babetto e J. A. M. Agnelli, Polim. Ciénc. Tecnol.,
Apr/Jun, 66 (1997).

[57] R. Méndez-Roman e N. Cardona-Martinez, Catal. Today, 40, 353 (1998).

[58] J. Peral e D. F. Qllis, J. Catal., 136, 554 (1992).

[59] B. D. Hosangadi e R. H. Dave, Tetrahed. Letters, 37, 6375 (1996).

[60] K. Holmberg e B. Hansen, Acta Chem. Scandin., 33, 410 (1979).

23



Introdugéo

[61] K. Wakasugi, T. Misaki, K. Yamada e Y. Tanabe, Tetrahed. Letters, 41, 5249
(2000).

[62] H. Martens e T. Naes, “Multivariate Calibration”, John Wiley & Sons,
Chichester, p. 34 (1989).

[63] S. Haykin, “Redes Neurais - Principios e pratica”, 22 ed., Bookman, Porto
Alegre, p. 27 (2001).

[64] J. Zupan e J. Gasteiger, “Neural Networks in Chemistry and Drug Design”, 2"
edition, Wiley-VCH, Weinheim, p. 87 (1999).

[65] J. T. Rantanen, S. J. Laine, O. K. Antikainen, J-P. Mannermaa, O. E. Simula e
J. K. Yliruusi, J. Pharmac. Biomed. Anal., 24, 343, (2001).

[66] J. Vesanto, J. Himberg, E. Alhoniemi e J. Parhankangas, “SOM Toolbox for
Matlab5”, Report A57, April (2000).

[67] T. Kohonen In: “SOM Toolbox”,
http://www.cis.hut.fi/projects/somtoolbox/theory/somalgorithm 2000. E. Alhoniemi,
J. Himberg, J. Parhankangas, J. Vesanto eds., Site acessado as 16:47 h de 10 de
Fevereiro de 2003.

24



Objetivo

2. OBJETIVO.

O objetivo desse trabalho foi estudar de forma sistematica uma alternativa
para minimizar a degradacdo e o embranquecimento de pecas injetadas de
poli(propileno-co-etileno) contendo TiO, e negro de fumo. A formulagao base para
o estudo era utilizada na fabricagdo de para-choques, apesar do fenbmeno ser
observado também em outras partes plasticas de veiculos. A alternativa buscada,
aliada a selecdo de um estabilizante adequado para a formulagao, pode se tornar
uma importante opgcdo ao processo de pintura dessas pecas, procedimento que

apesar de aumentar a estabilidade, onera os custos de producgao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 - Pigmentos e materiais utilizados nas formulagées.

Na preparacao das formulagdes utilizou-se o polimero poli(propileno-co-
etileno) — PPE, conhecido comercialmente como PP copolimero, fornecido pela
Dow Automotive Mercosul e produzido por Propilco S.A. (Cartagena, Colémbia). O
polimero tem densidade de 0,9 g cm™ a 22,78 °C (ASTM D1505) e fluxo do
fundido de 12 g/ 10 min a 230 °C (ASTM D1238). Foi utilizado ainda estearato de
calcio (Diadema Industrias Quimicas Ltda., Diadema-SP), pigmento branco didxido
de titanio rutilo (R-FK-D/BR Bayer) e anatase (P25 — Degussa), além de dois tipos
de pigmento preto negro de fumo (CABOT), condutor (NFcd) e ndo condutor
(NFcm).

Para o dioxido de titanio utilizado fez também uma caracterizagédo através
da técnica de Difragdo de raios-X (aparelho Shimadzu XRD-6000). Fez-se ainda a
caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV- Jeol JSM T300),
para verificar a distribuicdo do tamanho de particulas.

As caracteristicas dos pigmentos usados na produgdo das formulagbes

estdo apresentadas na Tabela 01.

Tabela 01 — Caracteristicas do Negro de fumo comum (NFcm), condutor (NFcd), e do TiO, (rutilo e
anatase) empregados nas formulagdes (catalogos e fichas de analise dos fabricantes).

Material Tamanho  Conteldo Indice de poder Indice de Area Modificadores
de particula  de volateis de cobertura refragdo  Superficial
(%) (DIN53192) (m?/g)

NFcd (CABOT) 18 nm 1.5 118 200 -
NFcm CABOT) 16 nm 9.5 16 343 -
TiO, rutilo 05—1pum - 720 275 Al,O3
R-FK-D/BR

TiO, anatase 0,1um - 2,55 (o D —

(P25 — Degussa)
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3.2 - Formulagées usadas na analise da influéncia catalitica do
TiO,.

Todos os processamentos foram realizados em uma extrusora dupla-rosca
co-rotatoria interpenetrante APV MPC/V30 DE. A figura 11 mostra em detalhe o
canhao de mistura da extrusora, bem como o perfil da rosca utilizada em todos os
processamentos. O processamento foi efetuado nas condigdes de temperatura
recomendadas pelo fabricante do polimero e utilizadas na preparacdo da
formulagdo usada na confec¢ao de para-choques da linha VW - Gol (no ano de

2000), como segue:

v' Perfil de temperatura do canhdo: 200, 215, 230 e 240 °C do
funil de alimentacao até o cabecote de dosagem, respectivamente.

v Rotagao das roscas: 100 rpm.

Inicialmente foram processados trés concentrados (C1, C2 e C3), cujas
formulagdes, estdo apresentadas na Tabela 02. Posteriormente, os concentrados
foram novamente processados com poli(propileno-co-etileno) virgem na proporgéo
de 5 wt % do concentrado para 95 wt % do polimero, conforme formulagao
utilizada na industria automotora, produzindo respectivamente as formulagdes a, b
e ¢ (Tabela 2). Antes de cada processamento os componentes da formulagéo
foram manualmente pré-misturados no interior de um recipiente plastico vedado e

de tamanho apropriado.

Tabela 02 — Composigéo (wt %) dos concentrados C1-C3 e das respectivas formulagdes finais a-c.

Componente Concentrado Formulagéo final

C1 C2 C3 a b c
TiO; rutilo 10,70 - - 0,50 - -
TiO, anatase - 10,70 - - 0,50 -
NFcm 6,00 6,00 6,00 0,30 0,30 0,30
Estearato de 0,40 0,40 0,40 0,02 0,02 0,02
Célcio
Poli(propileno- 82,90 82,90 93,6 99,18 99,18 99,68
co-etileno)
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Apés cada processamento (concentrado e formulagbes finais), todas as
partes da extrusora que entram em contato com os componentes da mistura foram
desmontadas para limpeza. Esse procedimento foi feito para garantir que nao
houvesse contaminacéo entre as formulagdes, possibilitando maior confiabilidade
nas analises comparativas posteriores.

Para verificar a eficacia das condi¢des utilizadas na produgao das misturas,
o processado final foi prensado a 200 °C entre duas placas de vidro e analisado
em microscopio 6ptico de transmissdo (Nikon Eclipse E800), para que fosse

possivel avaliar qualitativamente a dispersdo do pigmento preto negro de fumo.

Dosagem Homogeneizagao Mistura Transporte

Figura 11 — Detalhe do canhao e do perfil da rosca da extrusora dupla-rosca APV co-rotatoria

utilizada no processamento das formulagdes (canhado da extrusora aberto).

3.2.1 - Injecdo das amostras.
Para avaliar a fotoestabilidade dessas formulagdes, foram injetados corpos
de prova de tragdo (ASTM D638-95) nas seguintes condigdes:
v perfil de temperatura: 206 — 220 °C, da alimentagao até o bico injetor.
v pressao de injecao: 1100 bar

v tempo de resfriamento do molde: 20 s.

A temperatura do molde variou entre 26-35 °C, pois o banho de
resfriamento disponivel ndo permite controle fino. O equipamento utilizado foi uma

Injetora Arburg Allrounder M-250.
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3.2.2 — Degradacéao das amostras (Exposicao ambiental).

As amostras a, b e ¢ foram degradadas por exposicdo ambiental em um
suporte metalico com 5° de inclinagdo voltado para o norte (dire¢do do sol no
hemisfério sul), nas seguintes coordenadas geograficas: Latitude 22° 50’ S e
Longitude 47° 5 W (+ 6 m, GPS Garmin Map 162). A exposi¢do das amostras foi
efetuada em estacao da Fundacao CPqD por um periodo total de 1045 dias.

Cabe ressaltar que, como um para-choque fica normalmente exposto
perpendicularmente ao sol, € possivel considerar esse teste de exposicdo como
sendo um envelhecimento acelerado, apesar de constituir-se na pratica em
envelhecimento ambiental, conforme mencionado no catalogo da Atlas (Florida-
USA), maior empresa especializada do setor [1].

Para cada conjunto de amostras foram mantidas dez amostras controle em

uma sala escura e com temperatura e umidade controladas (ASTM D638-95).

3.3 - Formulagbées usadas na avaliagdo da eficacia de

estabilizantes comerciais.
Inicialmente foi preparado um concentrado (C4) em extrusora usando as

mesmas condi¢cdes descritas na secédo 3.2, contendo a composicao apresentada
na Tabela 03.

Tabela 03 — Composig¢éo (wt %) do concentrado C4, usado na preparacdo das amostras para o

teste dos estabilizantes comerciais.

Componente Concentrado C4
TiO, rutilo 10,7
NFcm 6
Estearato de célcio 0,4
Irganox B225 * 0,1
Poli(propileno-co-etileno) 82,8

* a estrutura e a composigao do estabilizante Irganox B225 esta apresentada no Anexo 01.

O concentrado foi entdo processado com poli(propileno-co-etileno) virgem

na propor¢cao de 5 wt % do concentrado para 94,5 wt % do polimero, sendo
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colocada uma quantidade adicional de 0,5 wt % de nove sistemas estabilizantes
comerciais disponiveis (um para cada formulacdo), fornecidos pelas empresas

Great Lakes e Ciba Especialidades Quimicas.

v’ Sistemas estabilizantes fornecidos por Great Lakes: Uvasil 2000HM, Uvasil
2000LM, Mistura NDB Anox (Non Dusting Blend), Anox PP18 e Lowinox 1790.

v Sistemas estabilizantes fornecidos por Ciba Especialidades Quimicas: Irgastab
FS210, Irgastab FS811, Irgastab FS812 e Tinuvin 123.

As formulagdes finais contendo os estabilizantes comerciais, além da
amostra controle (d) sem quantidade adicional de estabilizante, estao

apresentadas na Tabela 04.

Tabela 04 — Formulagbes (wt %) das amostras utilizadas para teste de estabilizantes comerciais.
As formulagbes contendo quantidades adicionais de estabilizantes serdo identificadas pelo
respectivo nome do estabilizante.”

Componente Formulagao final produzida

Adicionado d Uvasil Uvasil Mistura Irgastab Irgastab Irgastab Anox Lowinox Tinuvin
(amostra 2000 2000 NDB FS811 FS812 FS210 PP18 1790 123
controle) HM LM Anox

Concentrado 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
C4

Poli(propileno- 95 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5 94,5
co-etileno)

Uvasil 2000HM - 0,5 - - - - - - - -
Uvasil 2000LM - - 0,5 - - - - - - -
Mistura NDB - - - 0,5 - - - - - -
Anox

Irgastab FS811 - - - - 0,5 - - - - -
Irgastab FS812 - - - - - 0,5 - - - -
Irgastab FS210 - - - - - - 0,5 - - -
Anox PP18 - - - - - - - 0,5 - -
Lowinox 1790 - - - - - - - - 0,5 -
Tinuvin 123 - - - - - - - - - 0,5

* As composigbes e a estrutura dos estabilizantes empregados nas formula¢des estdo apresentados no Anexo
01.
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Portanto, o conjunto de amostras apresentado na Tabela 04 consiste em
uma formulagao final estabilizada apenas para o processamento (d) e nove
formulagdes contendo 0,5 wt % de uma quantidade adicional de nove sistemas
estabilizantes individualmente, a serem testados através de exposicédo ambiental.
Essas amostras serao identificadas pelo nome do estabilizante adicionado.

As formulagdes foram ent&o injetadas nas mesmas condi¢cdes descritas na
secao 3.2.1 e degradadas por exposicao ambiental juntamente com as amostras
da secao 3.2. Nesse caso também foram mantidas dez amostras controle de cada
formulagdo em uma sala escura com temperatura e umidade controladas (ASTM
D638-95).

3.4 — Formulagées usadas para o teste da eficiéncia do Negro de

fumo condutor na estabilizagdao do poli(propileno-co-etileno).
Foram processados inicialmente quatro concentrados (Ct1-Ct4), que
posteriormente foram processados na proporg¢ao de 5 wt % do concentrado para
95 wt % do polimero virgem para obtengdo das formulagdes finais f1-f4,
apresentadas na Tabela 05. As condi¢gdes de processamento sdao as mesmas

descritas na secgéo 3.2.

Tabela 05 — Concentrados Ct1-Ct4 e composic¢ées finais f1-f4 (wt %).

Concentrado Formulagao final
Componente Ct1 Ct2 Ct3 Ct4 f1 f2 3 f4
TiO; rutilo 10,70 10,70 - - 0,50 0,50 - -
NFcd 6,00 - 6,00 - 0,30 - 0,30 -
NFcm - 6,00 - 6,00 - 0,30 - 0,30

Estearato de Calcio 0,40 0,40 0,40 0,40 0,02 0,02 0,02 0,02

Poli(propileno-co-etileno) 82,90 82,90 93,60 93,60 99,18 99,18 99,68 99,68
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Uma vez obtidas as formulag¢des foram injetados corpos de prova sob as
mesmas condi¢cdes descritas na sec¢ao 3.2, para posteriormente serem realizados

0s ensaios de degradacao sob exposicao ambiental.

3.4.1 — Degradacgéao das amostras (Exposi¢cao ambiental).

Os corpos de prova injetados foram submetidos a degradagdo por
exposi¢do ambiental em um suporte com 5° de inclinagédo voltado para o norte
(diregdo do sol no hemisfério Sul), com as seguintes coordenadas geograficas:
Latitude 22° 49°S e Longitude 47° 4° W (+ 6 m, GPS Garmin Map 162). A
exposicdo ambiental foi efetuada em estacdo de exposicdo na Faculdade de
Engenharia Mecanica da Unicamp, por um periodo total de 427 dias.

Como nas etapas anteriores, foram mantidas dez amostras controle de
cada formulagdo em uma sala escura, com temperatura e umidade controladas
(ASTM D638-95).

3.4.1.1 — Degradacdo das amostras sob tensdo gerada por flexao

(amostras f2 da se¢éo 3.4).

Para testar o efeito da tensdo mecéanica na degradagao de para-choques
escolheu-se a formulagéo padrao contendo TiO; rutilo e negro de fumo comum (f2
da secao 3.4), sem adicao de estabilizantes. Escolheu-se uma formulagdo sem
estabilizantes para limitar o efeito a ser observado apenas a tensao aplicada.

As amostras foram expostas com dois niveis de tens&o gerados por flexao,
fazendo-se também a exposicdo de uma amostra sem tensdo (controle). A
exposicao ambiental foi realizada juntamente (e nas mesmas condi¢cdes) das
amostras da secao 3.4, por um periodo total de 226 dias.

A escolha das tensdes aplicadas nas amostras foi feita de forma arbitraria,
submetendo-se as amostras a dois niveis iniciais de flexdo. A medida da tensao
gerada nas amostras foi efetuada como segue: apds medida da flexdo aplicada
nas amostras colocadas na estagao de exposicdo ambiental, submeteu-se uma
amostra a mesma flexdo em Maquina Universal de Ensaios Mecanicos — Emic,

fazendo-se entdo a medida da tensdo gerada. Através desse procedimento
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verificou-se dois niveis de tensao inicial, 5 e 7 MPa. As amostras expostas sob
tensao serao identificadas como 2/5 (5 MPa) e f2/7 (7 MPa).

A figura 12 mostra em detalhe as amostras submetidas a 7 MPa de tenséo.

Figura 12 — Amostras f2 degradadas por exposicado ambiental sob tensdo de 7MPa.

3.5 - Preparagdo do composto ADAnox (modificagdo do
estabilizante Anox PP18).

Antes de descrever o procedimento utilizado, é necessario fazer algumas
consideragbes acerca dos reagentes e das caracterizagdes usadas na etapa de
sintese.

O diclorometano usado foi previamente destilado sob hidreto de calcio para
remogao de tragos de agua. A 2-hidroxipiridina também foi previamente destilada
para purificagdo. Os demais reagentes foram obtidos de fornecedores
especializados e n&o tiveram purificagéo prévia.

As separagbes cromatograficas foram feitas com silica gel Aldrich (70-230
mesh). Os espectros de 1H-RMN e 13C-RMN foram obtidos em aparelho Varian
Gemini 300, sendo os deslocamentos quimicos (8) expressos em ppm, tendo
como padrao interno tetrametilsilano ou cloroférmio deuterado e indicando-se o
numero de hidrogénios, a multiplicidade (s, singleto; d, dubleto; dd, duplo dubleto;
dq, duplo quarteto; ddd, duplo duplo dubleto; dqd, duplo quadruplo dubleto; t,
tripleto; q, quarteto; quint, quinteto; sext, sexteto; sept, septeto; m, multipleto; I,

largo) e a constante de acoplamento (J) em Hertz.
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Os espectros de infravermelho foram obtidos em aparelho FT-IR Bomem
MB Series mod. MB-100, com as frequéncias de absorgao expressas em numero
de onda (cm™), utilizando-se pastilha de KBr como suporte para as medidas.

Os espectros de massas foram obtidos em um aparelho de CG/MS
Shimadzu Class 5000. Os espectros de massas de alta resolugdo foram obtidos

em um aparelho Fisions VG autoespec.

3.5.1 — Hidrdlise do Anox PP18 em solugao etanédlica de KOH.

Em um baldo de 250 mL foram adicionados 5 g (9,43 mmol) de octadecil-3-
(3’,5’-di-t-butil-4’-hidroxifenil)propionato (Anox PP18) seguido pela adigdo de 50
mL de uma solugédo etandlica saturada de KOH, sob agitagdo magnética. A
solugdo tornou-se uma dispersao amarelada com a formagao de precipitado. A
mistura foi mantida sob agitacdo por 1h, observando-se a evolugdo da coloragao
amarela inicial para marrom. Foi entdo adicionado 100 mL de agua destilada a
mistura, que foi posteriormente filtrada sob vacuo. Ao filtrado obtido foi adicionado,
gota a gota, uma solugado 16 mol/L de H,SO4, observando-se a formagao de um
precipitado amarelo. A adi¢ao de H,SO,4 foi mantida até atingir um valor de pH = 2.
A mistura foi entdo filtrada sob vacuo, recolhendo-se um precipitado levemente
amarelado, que foi lavado exaustivamente com agua destilada quente. O produto
desejado (AcAnox) foi obtido com 95 % de rendimento.

O acido carboxilico proveniente da hidrélise do estabilizante Anox PP18

sera indicado nas rea¢cdes como AcAnox, conforme estrutura apresentada abaixo:
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OH

HO

AcAnox

Aspecto fisico: P6 amarelo palido.

IV (KBr): 3629, 3440, 2956, 1706, 1434, 1216 e 875 cm™ (Anexo 02).

RMN de "H (300 MHz, CDCls)": 7,02 (s, 2H); 5,11 (s, 1H); 2,90 (t, J = 7,9,
2H); 2,67 (t, J = 7,9, 2H); 1,45 (s, 18H) (Anexo 03).

RMN de 'C (300 MHz, CDCls): 180,004; 152,612; 136,384; 131,158;
125,236; 36,863; 34,922; 31,282; 30,909 (Anexo 04).

Espectro de Massas (m/z) principais picos: 278 (M*), 263 (100%), 219,
147, 57 (Anexo 05).

3.5.2 — Inclusdo de grupo piridinico na estrutura do Anox PP18
(Esterificagdo do AcAnox com 2-metanolpiridina usando DCC e

DMAP como catalisadores).

Em um baldo de 25 mL foram adicionados 100 mg (0,36 mmols) de AcAnox
dissolvidos em 4,5 mL de diclorometano seco e 10 mg (0,1 mmol) de N, N-dimetil
aminopiridina (DMAP). Essa mistura foi mantida sob agitagdo magnética por 10
min. Procedeu-se entdo a adicdo de 111 mg (0,54 mmol) de
diciclohexilcarbodiimida (DCC). Apos 10 min seguiu-se a adigdao de 38 uL (0,39
mmol) de 2-metanolpiridina. A mistura foi mantida sob agitagdo magnética, a
temperatura ambiente e atmosfera de argbnio por 24 h. Apds esse periodo a
mistura foi filtrada sob Celite® e lavada com diclorometano seco. A fase organica

foi seca com sulfato de magnésio anidro, o solvente evaporado e o bruto de

" O sinal referente ao hidrogénio do grupo carboxila foi observado no espectro de RMN de 'H em 10,21 ppm.
Como sua intensidade é muito baixa, s6 pode ser observado apds mudanga de escala do espectro, que
prejudica a integracdo dos demais. A obtencdo do acido ¢ fortemente sustentada também pela analise de
Infravermelho, que apresenta uma banda de absor¢io em 1707 cm™, caracteristico para acidos carboxilicos,
além da analise por espectrometria de massas, que apresenta o ion molecular em 278 m/z.
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reagao purificado por cromatografia em coluna por gravidade, usando como
eluente uma mistura de acetato de etila/Hexano (7:3,v/v). O produto desejado
(ADANox) foi obtido com 92 % de rendimento (122,4 mg).

(0]
(CH3)3C N

o
\

HO
C(CHz)3

ADAnNoOX

Aspecto Fisico: Liquido amarelo viscoso.

IV (KBr): 3639, 3355 3066, 2956, 2873, 1739, 1595, 1437, 1361, 1234,
1155, 1047, 995, 874 e 764 cm™ (anexo 06).

RMN de 'H (300 MHz, CDCls): & 8,78 (d, J = 4,0, 1H); 7,88 (td, J=7,6 e
1,8, 1H); 7,46-7,39 (m, 2H); 7,22 (s, 2H); 5,25 (s, 2H); 5,12 (s, 1H); 3,15 (t, J = 7,8,
2H); 2,95 (t, J = 7,8, 2H); 1,43 (s, 18H) (Anexo 07).

RMN de "*C (300 MHz, CDCls): § 172,6; 155,6; 152,1; 148,9; 136,9; 135,8;
130,8; 124,7; 122,7 ; 121,6 ; 66,3 ; 36,2 ; 34,2 ; 30,8; 30,3 (Anexo 08).

Espectro de Massas (m/z), principais picos: 369 (M+), 93 (100%), 110,
203, 217, 232, 277, 354 (Anexo 09).

EMAR (El) m/z calculado para M™" + 1= 370,23822 , encontrado 370,2382

(Anexo 10).

3.6 — Preparacao das amostras para teste do composto ADAnox e

da interacao Negro de fumo condutor — estabilizante.

Nessa etapa foram preparadas formulagdes para comparar o efeito do
composto ADAnNnox sintetizado na inativacdo do TiO,, bem como de seu precursor
AcAnox. Para efeito de comparagao utilizou-se ainda um composto comercial com

funcao organica piridina (4-hidroxipiridina).
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Foram preparadas formulagdes equivalentes contendo negro de fumo
comum e condutor. Essa etapa adicional de testes do negro de fumo condutor se
faz importante tendo em vista a necessidade de verificar sua interagdo com
estabilizantes.

Para preparacédo das formulagdes foram processados inicialmente dois
concentrados em extrusora dupla rosca co-rotatéria APV modelo MPC/V30 nas
mesmas condi¢des apresentadas na secao 3.2. A composi¢cao e as concentragdes

dos componentes estdo apresentadas na Tabela 06.

Tabela 06 — Formulagdo e composicédo dos concentrados C5 e C6 processados (wt %).

Compontente Concentrado C5 (% m/m) Concentrado C6 (% m/m)
Poli(propileno-co-etileno) 82,9 82,9
NFcd 6,0
NFcm - 6,0
Estearato de Célcio 0,4 0,4
TiO; rutilo 10,7 10,7

As formulacdes finais (f5-f14) produzidas pelo processamento de 5 wt %
dos concentrados C5 e C6 com poli(propileno-co-etileno) virgem, e suas

formulacgdes finais estdo apresentadas nas Tabelas 07 e 08.

Tabela 07 — Componentes usados e concentragbes (wt %) para produgéo das formulagées finais a

partir do concentrado C5 (contendo NFcd).

Componente Formulagao final
5 f6 7 8 f9
(controle)

Concentrado C5 5 5 5 5 5
Poli(propileno-co-etileno) 95 94,8 94,8 94,8 94,8
ADAnNoOX - 0,2 - - -
AcAnox - - 0,2 - -

Mistura NDB Anox - - - 0,2 -
4-hidroxi-piridina - - -—- - 0,2
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Tabela 08 — Componentes usados e concentragbes (wt %) para produgéo das formulagdes finais a

partir do concentrado C6 (contendo NFcm).

Componente f10 f11 f12 f13 f14
(controle)
Concentrado C6 5 5 5 5 5
Poli(propileno-co-etileno) 95 94,8 94,8 94,8 94,8
ADAnNoX - 0,2 - - -
AcAnox - --- 0,2 - -
Mistura NDB Anox - --- - 0,2 ---
4-hidroxi-piridina - - - - 0,2

Para avaliar a fotoestabilidade dessas formulagdes, foram entdo injetados
corpos de prova de tracdo (ASTM D638-95) nas mesmas condi¢gdes descritas na
secao 3.2.1.

3.6.1 — Degradagao das amostras (Exposicao ambiental).

Os corpos de prova injetados foram submetidos a degradagdo por
exposicdo ambiental em um suporte com 5° de inclinagédo voltado para o norte
(diregdo do sol no hemisfério Sul), com as seguintes coordenadas geograficas:
Latitude 22° 49°'S e Longitude 47° 4° W (+ 6 m, GPS Garmin Map 162). As
amostras foram expostas por um periodo total de 305 dias.

Foram mantidas dez amostras controle de cada formulagcdo em uma sala

escura, com temperatura e umidade controladas (ASTM D638-95).

3.7 — Caracterizagéo.

A degradacdo das amostras foi acompanhada inicialmente através de
observacao visual, a fim de reconhecer diferengcas de tonalidade entre as
amostras, em comparagao com suas respectivas amostras controle e entre si. Isso
possibilitou decidir a melhor ocasido para retirada das amostras para
caracterizacdo. O acompanhamento visual das amostras sob exposi¢cao permitiu
também que fossem montados diagramas de acompanhamento das alteragbes

observadas. A comparacado das alteragcbes era feita exibindo-se as amostras
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degradadas e controle a pelo menos cinco pessoas distintas, desconhecedoras
das formulagdes originais, que eram arguidas acerca de suas impressdes sobre as
mesmas. Na medida em que houvesse consenso entre as pessoas essas
alteragcbes eram entdo computadas.

ApOs a retirada das amostras sob exposigao ambiental, essas eram lavadas
exaustivamente com agua destilada, tomando-se o cuidado de nao provocar
danos a superficie, para que posteriormente fossem caracterizadas. Todas as
caracterizacdes foram efetuadas nas faces das amostras diretamente expostas a
radiacdo, na regido proxima ao ponto de injecdo. Esta regido foi selecionada por
apresentar embranquecimento em periodo de tempo inferior as demais regides.
Nas caracterizagbes as amostras degradadas serdao designadas com letra
maiuscula e as amostras controle com letra minuscula.

Inicialmente eram obtidas fotos digitalizadas usando uma camera EPSON
PC-750 2 com resolugao de 1280 x 960 pixels.

Fez-se a caracterizacao da reflectancia de luz da superficie pela medida da
reflectancia total na regido espectral do visivel usando uma ceramica branca como
padrdao para 100 % de reflexdo [2]. Para cada periodo de exposigdo foram
utilizadas um total de cinco amostras nas medidas. O equipamento utilizado nessa
caracterizacdo foi o Espectrofotdmetro Lambda 9 UV/Vis/NIR série 1645 com
esfera integradora incluida.

As amostras foram caracterizadas também através de espectrofotometria
de infravermelho FT-IR por reflexdo especular em 30° (Espectrdmetro Nicolet
520). Os espectros de infravermelho foram utilizados para aplicagdo de mapas
auto-organizaveis SOM (da sigla inglesa self-organizing maps), no intento de
classificar as amostras de acordo com seus espectros de reflectancia especular na
regido do infravermelho. Para cada periodo de exposigao foram utilizadas um total
de cinco (secbes 3.2 a 3.4) e dez amostras (sec¢ao 3.6) amostras nas medidas. Os
SOM estéo disponiveis gratuitamente como uma ferramenta do software Matlab,
tendo sido executado em um computador AMD-Athlon 900 MHz. O método
empregado para estimar o grau de degradacdo das amostras sera detalhado na

secao 4, Resultados e discusséo.
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Foi feita ainda a caracterizagdo da superficie por Microscopia Optica (luz
refletida), utilizando Microscopio Estereoscopico Leica MZ12.5 acoplado a camera
de video SONY-CCD SSC-C374, com software de aquisicdo de imagem Leica
Qwin Standard — Version 2.3.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1 — Caracterizagdo dos pigmentos TiO; rutilo e anatase.

A caracterizagcao do TiO, foi feita através da técnica de difracdo de raios-X,

para confirmar a estrutura cristalina das amostras recebidas. Os difratogramas

obtidos paras as amostras de TiO; rutilo e anatase estdo apresentados nas figuras

13 e 14, respectivamente.
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Figura 13 — Difratograma da amostra de TiO, rutilo.
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Figura 14 — Difratograma da amostra de TiO, anatase.
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Conhecendo o comprimento de onda usado na obtengdo do difratograma
(1,54060 nm), foi possivel calcular o angulo de difracdo esperado para as duas
formas cristalinas, utilizando a lei de Bragg: 2d sen6 = n A. Os picos de difracédo
mais intensos para as formas cristalinas anatase e rutilo estdo apresentados na
Tabela 09.

Tabela 09 — Valores de 26 calculados para os picos de difragao das formas cristalinas rutilo e
anatase do TiO; [1].

Anatase Rutilo
da I, 20 da i, 20
3,52 100 25,3 3,25 100 27,4
2,431 10 36,9 2,484 50 36,1
2,378 20 37,8 2,297 8 39,1
2,332 10 38,6 2,188 25 42,2
1,892 35 48,1 2,054 10 444
1,6999 20 53,9 1,6874 60 54,23
1,6665 20 55,1 - - -

Pela figura 13 € possivel verificar que o TiO; rutilo recebido apresenta uma
parcela de TiO, anatase, que fica evidenciada pelo aparecimento de um pico em
20 = 25,28. No caso da amostra de TiO, anatase (figura 14) ndo ha a presencga de
rutilo, uma vez que nenhum pico na regiao de 26 = 27,42 foi observado. Apesar da
presenca de TiO, anatase encontrada no pigmento rutilo, esse foi mantido no
processamento das formulagdes, tendo em vista que este pigmento foi retirado de
um lote que seria incorporado no processo produtivo de para-choques da
Volkswagen do Brasil. Portanto, o pigmento utilizado caracteriza bem uma
situagao real de aplicacéo.

Para verificar o tamanho de particula dos pigmentos utilizados, esses foram
cuidadosamente espalhados sobre um filme de cola de carbono e o conjunto foi
posteriormente metalizado com ouro, para que as particulas pudessem ser
observadas ao microscopio eletrbnico de varredura. Essa analise foi assim
realizada para que fosse possivel analisar posteriormente a superficie das
amostras degradadas, verificando uma possivel exposicdo do pigmento. As
micrografias obtidas para os pigmentos TiO, rutilo e TiO, anatase estdo

apresentadas nas figuras 15a e 15b.
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Figura 15 — Micrografias para A) TiO, anatase e B) TiO rutilo.

Pelas micrografias da figura 15, podemos observar que os agregados de
particulas de TiO, (anatase e rutilo) apresentam distribuicdo de tamanho de
aproximadamente 0,5 — 1um, e aparecem muito bem definidos quando expostos

na superficie, distinguindo-se claramente da matriz organica.

4.2 — Avaliagao da dispersao do negro de fumo nas formulagées.
Apds o processamento da formulagao B (segdo 3.2) testou-se a eficiéncia
da dispersédo do pigmento negro de fumo pelo método e nas condi¢gdes adotadas.
Foi colocado um pellet do processado entre duas laminas de vidro, que foi
aquecido até a fusdo do polimero (200 °C). Esse sistema foi observado ao
microscopio optico com luz transmitida. A micrografia que mostra a dispersao do
pigmento negro de fumo no poli(propileno-co-etileno) esta apresentada na figura
16, em que é possivel verificar a boa dispersédo alcangada no processamento em

extrusora dupla-rosca.
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Figura 16 — Micrografia da dispersédo do pigmento negro de fumo (aumento de 200 vezes).

4.3 — Teste dos estabilizantes comerciais (amostras das segoes
3.2 e 3.3).

O principal objetivo dessa etapa foi selecionar o melhor sistema de
estabilizantes comerciais dentre os disponiveis, para que fosse possivel combinar

com as alternativas de estabilizagao a serem testadas.

4.3.1 — Observacgoes visuais.

As observagdes visuais foram realizadas com o objetivo de identificar
alteracbes nas caracteristicas superficiais das amostras, principalmente com
relagdo as alteracdes de coloracdo. A medida que alteragdes fossem observadas,
as amostras eram retiradas da estacao para caracterizacdo. Em cada retirada, as
amostras eram lavadas cuidadosamente com agua destilada, para a retirada de
depdsitos de impurezas que pudessem interferir nas caracterizagbes posteriores.
Essas amostras eram apresentadas a pelo menos cinco pessoas distintas (sem
gue as mesmas conhecessem a formulagcao original), e essas eram indagadas
sobre suas impressdes acerca das amostras, tais como: qual delas esta mais
embranquecida? Qual se apresenta mais escura? E possivel diferenciar a
tonalidade entre quais amostras? E possivel colocar as amostras em seqiiéncia,
da mais clara para a mais escura? Qual delas se apresenta com mais fissuras na
superficie?

Esse procedimento para avaliacdo das alteragbes de coloragcado foi
adotado para evitar que tendéncias esperadas para as formulagdes causassem

interferéncia nos resultados de fato observaveis.
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Realizadas as observagdes visuais, o0s resultados obtidos estao

apresentados na forma de um diagrama, conforme figura 17.

0 77 115 140 204 302 365 603 .
i ) " A i i M i dias
Rutilo (A) [T e 0

Anatase (B) |
NFem (C)
Controle (D) [N
Lowinox 1790

Anox PP18 [ EEEEEEE D
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Uvasil 2000 Hv | |
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Irgastab FS 812

I Sem alteragdoE Embranquecimento ténue EEEE] Embranquecido [_1Embranquecimento intenso

Figura 17 — Diagrama esquematico de acompanhamento das caracteristicas visuais durante a
exposi¢gao ambiental das amostras A, B, C, amostras controle dos estabilizantes (D) e amostras

contendo quantidades adicionais de estabilizantes comerciais.

Conforme pode ser observado na figura 17, verifica-se que as amostras
contendo apenas NFcm (C) embranquecem posteriormente as amostras contendo
NFcm mais TiO; rutilo (A) e anatase (B). As amostras C embranqueceram apos
302 dias de exposicdo, ao passo que as amostras contendo TiO; rutilo e anatase
embranqueceram apos 140 e 115 dias, respectivamente.

Dessa forma, pela analise visual das amostras, observa-se que o TiO;
acelera a degradacédo das amostras, levando a observagédo de tonalidade branca
em um periodo de tempo menor.

O trabalho de Nunes et al [2] sugere que o negro de fumo nao € efetivo na
estabilizacdo do polipropileno; assim, uma possibilidade para a maior estabilidade
das amostras contendo apenas NFcm (C) pode ser a simples supressao do TiO;
da formulagédo, ao invés da estabilizagdo conferida pelo NFcm. Esta observacao

condiz com a menor estabilidade das formulagdes contendo TiO,.
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Dentre as duas estruturas cristalinas do TiO,, a anatase apresenta efeito
catalitico mais evidente. As amostras contendo anatase (B) embranquecem apos
115 dias de exposi¢céo, ao passo que as contendo rutilo (A) apos 140 dias. Essa
observagao aponta para um rigoroso controle de qualidade na recepgédo do
pigmento a ser utilizado na formulagdo de para-choques, pois um lote de TiO;
rutilo contaminado com anatase pode levar a produgcdo de materiais mais
suscetiveis a degradacao. Porém, cabe ressaltar que mesmo o TiO; rutilo acelera
a degradacdo do poli(propileno-co-etileno), como demonstrado em trabalho
anterior, no qual foi possivel empregar TiO2 puro [3].

Pela figura 17, nota-se ainda a boa estabilidade das amostras contendo os
estabilizantes de UV comerciais, uma vez que nenhuma dessas formulagdes
apresentou sinais de embranquecimento apos 365 dias de exposicdo. Todas as
amostras estabilizadas apresentaram apenas um pequeno embranquecimento na
regidao do ponto de injegdo. As amostras contendo os estabilizantes Lowinox 1790
e Anox PP18, antioxidantes primarios, apresentaram embranquecimento
semelhante ao da amostra controle (D), que foi estabilizada apenas durante o
processamento. Assim, podemos concluir que a etapa de processamento, apesar
de provocar a formagao grupos croméforos, como as carbonilas [4], apresenta
contribuicdo reduzida na degradagao do material, se comparada ao efeito da
radiacdo UV durante a exposicdo ambiental. Para o polietileno de baixa
densidade, Peria et al [5] ja haviam observado baixa eficiéncia de estabilizagdo
para antioxidantes primarios em condi¢des fotoxidativas.

Dessa forma, a degradacdo ambiental das amostras injetadas e seu
consequente embranquecimento esta mais fortemente relacionado a radiagao UV,
e os antioxidantes primarios ter&do pouca contribuicdo na estabilizagéo.

Dentre os estabilizantes de UV comerciais utilizados, apés 603 dias de
exposigao (figura 17), pode-se notar que NBD Anox, Tinuvin 123, Irgastab FS811
e Irgastab FS812 constituem-se nos mais efetivos na estabilizagdo do sistema, ao
passo que, comparativamente, os estabilizantes Uvasil 2000 LM, Uvasil 2000 HM
e Irgastab FS 210 conferem menor estabilidade ao sistema. Da mesma forma que

para o polietileno [5], os antioxidantes primarios Anox PP18 e Lowinox 1790, no
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presente caso, ndo propiciam estabilidade suficiente para serem utilizados no
sistema.

Portanto, através das observagdes visuais apds 603 dias de exposigao,
pode-se concluir que, dentre os estabilizantes comerciais testados, temos que
NDB Anox, Tinuvin 123, Irgastab FS811 e Irgastab FS812 mostraram-se mais
efetivos na estabilizagdo da mistura polimérica.

Porém, para que se pudesse fazer uma diferenciacdo visual melhor entre
os estabilizantes testados, essas amostras foram mantidas sob exposicéo
ambiental até completarem 1045 dias. A figura 18 mostra a fotografia das

amostras apos o periodo, e ilustra o aspecto desenvolvido pelas mesmas.

1 2z . 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 18 — Foto das amostras degradadas por exposigdo ambiental por 1045 dias. 1) Lowinox

1790; 2) Tinuvin 123; 3) Anox PP18; 4) Irgastab FS210; 5) Irgastab FS811; 6) NDB Anox; 7)
Irgastab FS812; 8) Uvasil 2000HM; 9) Uvasil 2000LM; 10) Amostra D; 11) Amostra B (anatase); 12)
Amostra C (NFcm).

Apos 1045 dias de exposicdo observa-se que as amostras C (NFcm)
apresentam maior embranquecimento em relagdo a amostra D, apesar de ter
comegado a embranquecer posteriormente, o que caracteriza maior estabilidade

quanto ao inicio do processo de embranquecimento, conforme mostrado na figura
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18. Possivelmente, como as amostras C (NFcm) ndo contém TiO, e portanto
apresentam tonalidade mais escura inicialmente, para longos periodos de
exposicdo, quando inevitavelmente as amostras embranquecem, o maior
contraste de cor entre amostras degradadas e controle pode levar a concluséo
de que as amostras C apresentam maior embranquecimento comparativamente as
amostras D.

No caso da amostra B (anatase) observa-se claramente maior
embranquecimento em relacdo a todas as demais, assim como apresentam
embranquecimento em periodo menor de exposigao (figura 18), caracterizando o
efeito catalitico pronunciado do pigmento.

No caso das amostras estabilizadas, pode-se verificar a mesma tendéncia
observada apés 603 dias, onde os estabilizantes NDB Anox, Irgastab FS812 e
Irgastab FS 811 mostraram-se mais efetivos; as amostras contendo Tinuvin 123,
gue se mostravam equivalentes a esses para 603 dias de exposi¢cao, apresentam-

se levemente mais embranquecidas.

4.3.2 — Reflectancia de luz na regiao do visivel.

Para avaliar quantitativamente o embranquecimento observado
anteriormente, foram realizadas medidas de reflectancia total de luz na regiao
espectral do visivel. Este experimento pode revelar qual grupo de amostras
apresenta o maior aumento de reflectancia, e consequentemente sofre a maior
degradacao, pois existe uma relagdo entre a reflectancia de luz e o grau de
degradacao das amostras [3].

O processo de degradacdo causa quebra das cadeias poliméricas, com a
geracao de segmentos menores e de maior mobilidade, que podem cristalizar-se
sobre dominios cristalinos pré-existentes, em um processo denominado
quimiocristalizagao [6-10]. Como a superficie se degrada mais rapidamente em
relacdo ao interior da amostra, principalmente devido a maior concentragcao de
oxigénio e intensidade de radiagcéo, havera uma contragéo da superficie que leva
a formagao espontanea de fissuras, como observado no presente caso [6]. Outra

explicagao para o fissuramento superficial foi dada anteriormente por Kaczmarek
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[11], que atribui o fissuramento ao aumento de volume causado pela liberagao de
fragmentos de macromoléculas cindidas apos exposig¢ao a radiagao UV, iniciados
a partir de defeitos internos, como bolhas e impurezas.

As fissuras aparecem concomitantemente com o aumento da reflectancia
total de luz na regido do visivel, conforme observado por Maia e De Paoli [3] em
trabalhos anteriores. O mesmo fendmeno Optico foi observado também em
estudos com o semicondutor n-InP, e corroboram com nossas observacgoes.
Nesses trabalhos, amostras de n-InP atacadas fotoeletroquimicamente
apresentaram aumento da quantidade de luz espalhada na superficie como
consequéncia da evolugdo de fissuras superficiais, e desenvolveram uma
tonalidade branca sem nenhuma mudanga da composi¢ao quimica [12-14].

Dessa forma, procedeu-se a medida da reflectancia total de luz na regido
de 380 nm a 700 nm, para cada conjunto de amostras degradadas e para seus
respectivos conjuntos de amostras controle (mantidas ao abrigo da luz em sala
com umidade e temperatura controladas em conformidade com a ASTM D638-95).
Para obter maior uniformidade na comparagcdo dos resultados, procedeu-se
posteriormente a normalizagao dos dados de reflectancia. Os dados normalizados,
que correspondem as reflectancias relativas, sdo obtidos dividindo-se a
reflectancia total das amostras degradadas (R:;) pela reflectancia total das
respectivas amostras controle (R;) ndo expostas a radiacdo, em todos os
comprimentos de onda.

A figura 19 mostra os espectros de Reflectancia total e de Reflectancia
relativa, em funcdo do tempo de degradacgdo, na regido do visivel, para as
amostras A-C apds 365 dias de exposicdo ambiental.
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Figura 19 — a) Espectro de Reflectancia de luz visivel apés 365 dias de exposicdo ambiental para
as amostras A (contendo TiO; rutilo), B (contendo TiO, anatase) e C (contendo NFcm); b) Espectro
de Reflectancia relativa (R/R;) para todos os comprimentos de onda de luz visivel ap6s 365 dias

de exposi¢cao ambiental para as amostras A (contendo TiO; rutilo), B (contendo TiO, anatase) e C

Pela figura 19a-b pode-se verificar que apos 365 dias de exposigcado todas

as amostras apresentaram aumento de reflectédncia em todos os comprimentos de
onda de luz visivel, caracterizando assim o embranquecimento observado
visualmente. Nota-se que as amostras B apresentam valores de reflectancia

maiores em relagao as demais, em conformidade com o embranquecimento mais
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intenso observado para essas amostras comparativamente as amostras A e C
respectivamente.

As amostras C apresentaram os menores valores de reflectancia, em
conformidade com seu aspecto mais escuro observado visualmente. No entanto,
observa-se no espectro de Reflectancia relativa que as amostras C apresentaram
o maior aumento de reflectancia em relagao ao respectivo controle. Foi observado
visualmente que essas amostras iniciam o processo de embranquecimento
posteriormente em relagdo as amostras A e B, o que denota maior estabilidade
das mesmas, conforme ja mostrado em trabalhos anteriores [3,15]. Porém, apesar
de apresentar maior resisténcia ao inicio do processo de embranquecimento, para
longos periodos de exposi¢ao (365 dias no presente caso), quando 0 processo ja
teve inicio, pode-se considerar que os efeitos visuais se fazem notar mais
intensamente para essas amostras, tendo em vista que inicialmente apresentam
tonalidade mais escura. Comparativamente, as amostras B apresentaram
aumento de reflectancia relativa maior em relacdo as amostras A, em
concordancia com as observagdes visuais, onde as amostras contendo TiO;
anatase se mostraram mais embranquecidas em relagcdo as amostras contendo
TiOs rutilo, além de apresentarem as mesmas caracteristicas de cor iniciais. Cabe
ressaltar que o estudo do efeito catalitico do TiO, ja foi objeto de estudos
anteriores e que, no presente estudo, essas amostras foram utilizadas apenas
para avaliar a sua manutencado na formulacdo, em fungcao de seu efeito catalitico
na degradacgao. No entanto, as alternativas de pigmentos brancos testadas [16,17]
em substituicdo ao TiO, (metafosfato de calcio, polifosfato de aluminio) ndo foram
efetivas na obtengdo da tonalidade exigida pela montadora, o que confirmou a
necessidade de estabelecer o melhor estabilizante comercial a ser utilizado dentre
os disponiveis, mantendo-se o TiO; rutilo como pigmento branco na formulagao.

Os resultados obtidos para o aumento da reflectdncia das amostras
estabilizadas e amostra controle D, apds 365 dias de exposigao ambiental, estdo

apresentados na figura 20.
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Figura 20 — a) Espectro de Reflectancia de luz visivel e b) Reflectancia relativa (R/R.), para as
amostras controle (D) e contendo quantidades adicionais de estabilizantes comerciais, degradadas

por 365 dias sob exposi¢gao ambiental.

Através das figuras 20a-b, pode-se verificar, assim como nas observagdes
visuais, que todos os estabilizantes de UV utilizados sao efetivos na estabilizagao

ap6s 365 dias, uma vez que nao houve aumento da reflectancia de luz visivel,
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assim como nao foi observado embranquecimento. Apenas as amostras contendo
os antioxidantes primarios (Anox PP18 e Lowinox 1790) e a amostra controle (D)
apresentam aumento da reflectancia, sendo esse aumento semelhante. Assim, o
uso de quantidades adicionais de antioxidantes nao proporciona melhoras
significativas na estabilidade do material. As amostras contendo Lowinox 1790
apresentam inclusive aumento de reflectdncia maior em relacdo a amostra
controle D, assim como observado visualmente, onde essas apresentaram maior
embranquecimento.

A excecdo das amostras contendo quantidades adicionais de Anox PP18 e
Lowinox 1790, como todas as demais as amostras estabilizadas apresentaram
boa resisténcia a degradacgéo para 365 dias exposi¢céo, optou-se por manter essas
amostras por um periodo ainda mais prolongado de exposi¢édo. Apos 1045 dias de
exposicao foi possivel observar diferencas de tonalidade entre as mesmas,
conforme mostrado nas observagdes visuais. Os resultados obtidos para a
Reflectancia de luz apdés 1045 dias de exposi¢cao ambiental estdo apresentados na
figura 21 e 22.
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Figura 21 — Espectro de Reflectancia de luz visivel em fungdo do tempo de degradagéo para as
amostras controle (D) e contendo quantidades adicionais de estabilizantes comerciais, degradadas

por 1045 dias sob exposigdo ambiental.
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Figura 22 — Espectro de Reflectancia relativa (R/R.) para todos os comprimentos de onda de luz
visivel, em fungao do tempo de degradagédo para as amostras controle (D) e contendo quantidades
adicionais de estabilizantes comerciais, degradadas por 1045 dias sob exposicao ambiental.

Pela figura 21 pode-se verificar que todas as amostras controle apresentam
valores de reflectdncia equivalentes. Apds 1045 dias de exposicédo € possivel

verificar aumento de reflectancia de luz para todas as amostras, controle e
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estabilizadas, caracterizando a degradagcédo e o consequente embranquecimento
observado visualmente.

Dentre as amostras estabilizadas se verifica que, aquelas contendo os
estabilizantes NDB Anox e Irgastab FS812 apresentam o menor aumento de
reflectancia, em concordancia com as observacdes visuais, onde se observou que
essas apresentaram menor embranquecimento. Dessa forma, NDB Anox e
Irgastab FS812 mostraram ser os aditivos que proporcionam a maior estabilidade
ao sistema polimérico.

Pela figura 22, verifica-se ainda que as amostras contendo Irgastab FS811
apresentam aumento de reflectancia ligeiramente superior aquelas contendo NDB
Anox e Irgastab FS812, seguido pelas amostras contendo Tinuvin 123. Assim,
também em conformidade com as observagdes visuais, os estabilizantes Irgastab
FS 811 e Tinuvin 123 se constituem respectivamente no terceiro e quarto
estabilizantes mais efetivos na estabilizacdo da formulagao.

As amostras contendo Anox PP18 foram as que apresentaram o maior
aumento de reflectancia. Conforme observagdes visuais, essas amostras iniciaram
0 processo de embranquecimento em periodo equivalente ao da amostra controle
D (140 dias), assim como as amostras contendo Lowinox 1790. No entanto, apds
1045 dias de exposicdo, essas amostras sofreram maior aumento de reflectancia,
em concordancia com a tonalidade branca mais intensa desenvolvida por essas
amostras, caracterizando assim a sua menor eficiéncia na estabilizacdo. As
amostras contendo Lowinox 1790 apresentaram aumento de reflectancia
equivalente ao da amostra controle D e, portanto, apesar de mostrar-se mais
efetivo em relacdo ao Anox PP18, ndo apresenta estabilidade superior as
amostras controle, que ndo apresentam quantidades adicionais de estabilizantes.

Os estabilizantes Uvasil 2000LM, Uvasil 2000HM e Irgastab FS210
apresentaram aumento de reflectancia equivalentes apos 1045 dias de exposicao.
Como observado visualmente e pelos espectros de reflectancia apés 365 dias
(figura 20), essas amostras comegcam a apresentar embranquecimento
posteriormente as amostras controle D. Porém, como se verifica visualmente e

pelos espectros de reflectancia (figuras 21 e 22), apos 1045 dias de exposicao,
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quando esses estabilizantes perderam sua atividade na estabilizacdo do sistema,
essas amostras desenvolvem tonalidade branca equivalentes. Isso mostra que
esses estabilizantes, apesar de proporcionarem estabilidade visual ao sistema por
até 603 dias, permitem o embranquecimento intenso da formulacdo em periodos

prolongados de exposicao.

4.3.3 — Microscopia Optica.

A figura 23 mostra as micrografias opticas das superficies das amostras A
(contendo TiO; rutilo), B (contendo TiO, anatase) e C (contendo NFcm), obtidas
ap6s 140 dias de exposigcdo ambiental. Ressalte-se que, apdés 140 dias de
exposicdo, as amostras B apresentavam embranquecimento intenso, ao passo
que as amostras A apresentavam embranquecimento ténue. As amostras C
apresentavam alteragcdo de coloragdo apenas na regiao préxima ao ponto de

injecao .

1) Amostra A (TiO; rutilo). 2) Amostra B (TiO, anatase).

3) Amostra C (NFcm).
Figura 23 — Micrografias das amostras envelhecidas por exposicdo ambiental por 140 dias: 1)

amostras A contendo TiO, rutilo e NFcm; 2) amostras B contendo TiO, anatase e NFcm; 3)

amostras C contendo apenas NFcm.
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E possivel observar pelas micrografias da figura 23 que, ap6s 140 dias de
exposigao, as amostras B apresentam fissuramento mais pronunciado em relagao
as amostras A e C, assim como as amostras C apresentam fissuramento menos
intenso em relagcado as demais. Isso infere que o TiO; (rutilo e anatase) tem efeito
catalitico na degradagao do polimero, e que a forma cristalina anatase tem efeito
maior em relacdo ao rutilo. Essas observacbes mantém-se apdés 365 dias de
exposigao (figura 24), quando todas as amostras apresentam embranquecimento,
sendo mais pronunciado para as amostras B e menos pronunciado para as

amostras C.

: s . T
5 mm S N o A 8 mm

1) amostra A (TiO, rutilo) 2) aostra (Tiz anatase)

1 e LA S 5mm
3) amostra C (NFcm)
Figura 24 — Micrografias das amostras envelhecidas por exposigcdo ambiental por 365 dias: 1)

amostras A contendo TiO; rutilo e NFcm; 2) amostras B contendo TiO, anatase e NFcm; 3)

amostras C contendo apenas NFcm.

A figura 25 mostra as micrografias Opticas obtidas para as amostras
controle D e contendo quantidades adicionais de estabilizantes comerciais e

degradadas por exposi¢cédo ambiental por 603 dias.
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i) )

Figura 25 — Micrografias das amostras a) controle D; contendo quantidades adicionais dos
estabilizantes b) Anox PP18, ¢) Lowinox 1790, d) Uvasil 2000 HM, e) Uvasil 2000 LM, f) Irgastab
FS 210, g) Tinuvin 123, h) Irgastab FS 811, i) Irgastab FS 812 e j) Mistura NDB Anox. Essas
amostras foram degradadas por exposigdo ambiental por 603 dias.
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Pelas micrografias da figura 25 pode-se constatar que, apds 603 dias de
exposicao ambiental, os estabilizantes Anox PP18 (figura 25b) e Lowinox 1790
(figura 25c¢) ndo sao eficientes na estabilizacdo do poli(propileno-co-etileno), uma
vez que as amostras apresentam fissuramento superficial comparavel com a
amostra controle, estabilizada apenas na etapa de processamento do
concentrado. Isso mostra que estabilizantes primarios ndo conferem estabilidade a
degradacao sob luz ultravioleta. As demais amostras estabilizadas (figuras 25d-j)
nao apresentaram fissuramento pronunciado apés 603 dias de exposi¢ao, o que
mostra sua eficiéncia na estabilizagdo do poli(propileno-co-etileno). Apesar da boa
estabilidade alcangada com esses estabilizantes, observa-se nas figuras 25d-f
uma descamacao superficial que, apesar de ténue, aponta para uma estabilidade
menor dessas amostras, em concordancia com o observado visualmente, onde as
amostras contendo Uvasil 2000 LM, Uvasil 2000 HM e Irgastab FS 210 se
mostraram menos efetivos na estabilizacdo. Isso mostra que, mesmo em etapas
iniciais, o fissuramento da superficie provoca alteragdes visuais na peca, sendo
provavel que essas amostras apresentem fissuramento compativel ao da amostra
controle em um tempo de exposicdo inferior as demais, apresentando
embranquecimento mais pronunciado. Apesar disso, a exce¢ao das amostras
contendo Anox PP18 e Lowinox 1790, todos os estabilizantes apresentaram boa
estabilidade para uma durabilidade de 603 dias na estabilizacdo da formulacédo de
para-choques de poli(propileno-co-etileno).

Pelas micrografias da figura 25 nota-se ainda que as amostras contendo os
estabilizantes Irgastab FS811, Irgastab FS812, Tinuvin 123 e NDB Anox nao
apresentaram fissuramento, o que denota que esses estabilizantes s&do os mais

efetivos na estabilizagado da formulagao.

4.3.4 — Mapas auto-organizaveis (SOM).

O uso da espectroscopia FT-IR na caracterizagdo do grau de degradagéao
em polimeros puros € um procedimento comum e muito difundido, principalmente
através do calculo do indice de carbonila de espectros de transmitancia. Por outro

lado, em compadsitos pretos e/ou de grande espessura, esse calculo direto ndo é
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possivel. Medidas de reflectancia na regido meédia do infravermelho permitem
obter o espectro de FT-IR, porém o método ndo possibilita o controle da
profundidade de penetragdo do feixe na amostra e, portanto, ndo permite o calculo
do indice de carbonila de maneira quantitativa, pois o caminho éptico do feixe néo
pode ser controlado. O problema é exacerbado pelo fato de haver mudanca da
rugosidade superficial durante o processo degradativo, em fungéo da evolugéo de
fissuras, que alteram o caminho 6ptico de penetracédo do feixe, introduzindo mais
uma variavel na medida. Devido a essas limitagbes da aplicagcao da analise de FT-
IR em nossas amostras, aplicou-se o tratamento quimiométrico chamado de
mapas auto-organizaveis (SOM) em dados de FT-IR para fazer o agrupamento de
amostras com base em suas similaridades espectrais. Reconhecendo
similaridades, o método quimiométrico pode classificar amostras com espectro de
reflectancia no infravermelho similares e, portanto, com caracteristicas de
degradacao similares. Outro ponto favoravel € que, sendo a mudanga de
rugosidade superficial uma consequéncia da degradacao, esta informacéo esta
incluida no espectro obtido, sendo portanto uma variavel embutida na analise.

O aumento da absorbancia na regido da frequéncia de estiramento da
ligacdo C=0O do espectro FT-IR €& a principal consequéncia da degradagao
oxidativa e, essa caracteristica pode ser usada para distinguir entre amostras
controle e amostras degradadas. Quanto maior a diferenca entre a amostra
degradada e sua respectiva amostra controle, inclusive com relagdo a sua
reflectancia, menor a sua estabilidade frente a degradacao fotoxidativa, e isso
pode ser atribuido a formulacdo especifica em comparacdo a outra amostra
classificada por SOM.

Os espectros de reflexdo especular de FT-IR foram obtidos na regido de
400 a 4000 cm™ (resolucdo de 4 cm™), e apresentam 1868 variaveis cada. Num
primeiro momento, os dados foram pré-processados por uma corre¢ao Offset. Isso
foi aplicado para corrigir o deslocamento paralelo na linha base. Um valor
escolhido arbitrariamente é subtraido de cada espectro independentemente [18].
No presente trabalho, a reflectancia média das 52 variaveis compreendidas entre

2001 e 2099 cm™ (da variavel 831 até a 882) de cada espectro foi usada para a
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corregéo, de acordo com a equagéo 3, onde x;, € o elemento transformado, x; &
o elemento original e X, , € a reflectancia média das 52 variaveis de cada

espectro.

Xjo = X5~ Xigsiog 3)

Esses 52 pontos estdo em uma regido espectral de 2099 a 2001 cm™,
onde n&o ocorre absorgao de grupos que podem indicar degradagao, assim como
nenhum grupo de interesse [19]. As figuras 26a-c mostram o espectro original, o
espectro corrigido Offset e as janelas do espectro corrigido, respectivamente,
usados na classificacdo por SOM. Portanto, foram usados na classificacdo os
dados de FT-IR nos seguintes intervalos: 3650-3200 cm™', 2700-2500 cm™ e 1800-
1000 cm™.
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Figura 26 — Espectro de Reflectancia especular FT-IR das amostras usadas na classificagao por
SOM: a) original b) depois da corregdo Offset e c) janelas Offset corrigidas usadas. Os detalhes
mostram as janelas descartadas no mapa: 3200 a 2700 cm™ e de 2500 a 1800 cm™.

Para o treinamento (training) e visualizagdo do SOM, foi usada uma
ferramenta desenvolvida para o ambiente do programa Matlab, de dominio publico
[20]. Através do SOM, dados de grande dimensao podem ser reduzidos para uma
ou duas dimensdes, permitindo que sejam estudados usando mapas de
visualizagcdo [21]. Dimensdes maiores também sdo possiveis, apesar de né&o
serem comuns [22]. O SOM fornece informagdes sobre como os dados residem
em um espaco de alta dimensdo, sendo essa sua maior contribuicdo. Esse é

treinado de uma forma nao supervisionada [21]. Os paradmetros de treinamento do
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SOM sao determinados automaticamente, baseados somente nos dados de
treinamento. O numero de neurdnios escolhidos advém da formula heuristica,

equacao 4, onde: nn é o numero de neurdnios, e dlen € o numero de amostras.

nn = 5xdlen®***' (4)

Apos essa etapa, as dimensdes relativas do mapa sao determinadas por
autovalores. Os dois maiores autovalores dos dados de treinamento sao
calculados e a raz&o resultante entre esses dois valores se torna a raz&o entre os
comprimentos dos lados da grade do SOM [21]. Essa etapa é realizada para obter
0 numero de neurénios da rede. Usualmente, uma rede quadrada com um numero
de neurdnios 0 mais proximo possivel ao obtido inicialmente é ajustada, devido ao
fato de que formas quadradas minimizam a distorcdo da projegdo em duas
dimensdes, o qual sempre ocorre quando da projecdo de vetores de espagos
multidimensionais para uma regido de dimensao reduzida [23].

Utilizando esta metodologia os espectros das amostras controle e
respectivas amostras degradadas por exposicdo ambiental foram classificadas e
agrupadas no mapa neural. O resultado para o agrupamento das amostras
controle e degradadas por 365 e 603 dias de exposigdao ambiental, de uma
dimensao de 756 para uma superficie quadrada com 64 neuréOnios (figura 27a) e
144 neurdnios (figura 27b), resulta em uma separacao entre as amostras controle

e degradadas.
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b)

Figura 27 — Mapeamento das amostras degradadas e controle de uma dimenséo de 756 para uma

regido bidimensional quadrada com 64 e 144 neurbnios respectivamente; a) amostras controle (a,
b, ¢ e d) e degradadas por 365 dias (A, B, C e D) e b) amostras usadas nos testes dos
estabilizantes; controle e degradadas por 603 dias: D (controle) e contendo os sistemas
estabilizantes: Uvasil 2000 HM: uh e UH, Uvasil 2000 LM: ul e UL, NDB Anox: nb e NB, Irgastab
FS811: i1 e 1, Irgastab FS812: i2 e 12, Irgastab FS210: i0 e 10, Anox PP18: ap e AP, Lowinox
1790: Ix e LX, Tinuvin 123: t e T. Iniciais minusculas referem-se as amostras controle e iniciais

mailsculas referem-se as amostras degradadas.
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Pela figura 27a verifica-se a formacdo de 05 grupos com caracteristicas
espectrais semelhantes, um grupo controle (a, b, ¢ e d) e quatro grupos de
amostras degradadas (A, B, C e D). Dentre os grupos de amostras degradadas
verifica-se que o grupo de amostras C (NFcm) se apresenta mais proximo ao
grupo de amostras controle, e portanto exibe menor degradagdo em relagcdo as
demais. Verifica-se que os trés grupos restantes na classificacdo apresentam
caracteristicas semelhantes de degradacdo, uma vez que apresentam distancia
equivalente em relagdo ao grupo controle.

Por outro lado, pode-se observar na figura 27a que os grupos de amostras
A e D apresentam caracteristicas espectrais mais proximas ao grupo C, que
apresentou menor degradagdo, em comparagdo com as amostras B, que
apresentam maior distanciamento do grupo C.

Assim, pode-se concluir através do mapa neural da figura 27a que as
amostras contendo apenas NFcm (C) constituem-se nas mais estaveis a
degradacdo. Levando-se em consideracdo a proximidade dos conjuntos de
amostras A e D em relagdo ao conjunto de amostras C, podemos concluir que as
amostras contendo TiO; anatase (B) apresentam-se mais degradadas em relagao
as amostras contendo TiO; rutilo (A e D). Essas observagdes corroboram com
resultados e trabalhos anteriores que apontam para o efeito catalitico do TiO, na
degradacao [3,15], além da maior fotoatividade da anatase. Dentre as amostras
contendo TiO; rutilo (A e D), tem-se que as amostras estabilizadas durante a
etapa de processamento (D) apresentam menor degradabilidade, dada sua maior
proximidade em relagdo ao grupo menos degradado (C). Por apresentarem a
mesma formulagdo base, sua menor degradabilidade pode ser atribuida a menor
geracao de grupos cromoforos no processamento para essas amostras, que
atuam como sensibilizadores durante a exposicdo ambiental.

Na figura 27b, verifica-se que o mapeamento classifica trés grupos distintos
de amostras, sendo dividido em um grupo de amostras controle e dois de
amostras degradadas. Dentre os dois grupos de amostras degradadas, o grupo
situado na porgéo inferior encontra-se mais afastado do grupo de amostras

controle, o que denota que estas amostras encontram-se mais degradadas; esse
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grupo engloba inclusive o grupo controle (D). Portanto, as amostras contendo os
estabilizantes Uvasil 2000 LM, Uvasil 2000 HM, Irgastab FS210, Anox PP18 e
Lowinox 1790, apos 603 dias de exposigdo, apresentaram caracteristicas de
degradagao equivalentes ao grupo controle. Por questdes de espaco fisico, nao é
exibido no mapa da classificagdo a amostra LX (contendo Lowinox 1790), pois o
programa de classificagdo classificou essa classe de amostras dentro de um
neurdnio que ja havia recebido previamente o nome de outra amostra, ndo sendo
possivel colocar varios nhomes para um mesmo neurdnio, o que dificultaria a
visualizacdo. No entanto essas amostras foram classificadas no grupo de
amostras degradadas situado na porgao inferior da figura 27b.

As amostras degradadas situadas na parte superior direita do mapa
encontram-se mais proximas ao grupo controle e, dessa maneira, apresentam
maior estabilidade a degradagao, constituindo-se no grupo de estabilizantes mais
adequados na estabilizagdo do poli(propileno-co-etileno). Dentre esses
estabilizantes destacam-se: Mistura NDB Anox, Irgastab FS 811, Irgastab FS 812
e Tinuvim 123, fato que corrobora com as observagdes visuais, dados de
reflectancia e micrografias épticas apresentadas anteriormente. Porém, analisando
esse grupo individualmente, pode-se perceber que as amostras NB (contendo
NDB Anox) encontram-se mais agrupadas na porgao superior, o que denota grau
de degradagdo mais homogéneo. No caso das amostras T (contendo Tinuvin 123)
pode-se notar que essas se encontram mais espalhadas dentro do grupo,
aproximando-se da regido inferior e estando mais proximas das amostras mais
degradadas do grupo inferior. As amostras |1 e |12 (contendo Irgastab FS 811 e
Irgastab FS 812) também apresentam menor homogeneidade em relagdo as
amostras NB e também exibem grupos de amostras na porgéo inferior.

Dessa maneira, com base nas analises por SOM, onde se verifica menor
degradabilidade e maior homogeneidade das amostras, conclui-se que, dentre os
estabilizantes testados, o NDB Anox é o mais adequado na estabilizacdo do
poli(propileno-co-etileno), constituindo-se no sistema estabilizante a ser utilizado

nos testes de interagdo com o Negro de fumo condutor.
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4.3.5 — Conclusées parciais.

Através dos resultados dessa etapa foi possivel confirmar que o TiO;
desempenha papel fotocatalitico na degradagao do poli(propileno-co-etileno),
sendo a forma cristalina anatase aquela de efeito mais destacado. Como no
presente estudo, a atuagdo catalitica da forma cristalina rutilo ja fora observada
também em trabalhos anteriores por Maia e De Paoli [3,15], assim como
observado na literatura [24].

Como as alternativas de substituicdo do pigmento branco testadas né&o
foram efetivas, decidiu-se pela manutencdo do TiO, na formulagédo, optando-se
pela selegdo de um estabilizante de UV comercial.

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que todos os
estabilizantes de UV testados mostraram-se efetivos apds 603 dias de exposicéo
ambiental. No entanto, apds 1045 dias de exposi¢ao, os resultados mostram que o
sistema estabilizante NDB Anox (Great Lakes) mostrou-se o mais efetivo dentro
do periodo analisado neste trabalho, tanto na manutengdo das caracteristicas
visuais da pega, como pela maior homogeneidade observada nas analises por
SOM.

4.4 — Influéncia do Negro de fumo condutor na estabilizagdao do

poli(propileno-co-etileno) - amostras da sec¢ao 3.4 [25,26].

O principal objetivo dessa etapa foi testar a atuagdo do negro de fumo
condutor na estabilizagdo do sistema, avaliando a possibilidade do pigmento atuar
na desativagao da fotoatividade do TiO,.

O negro de fumo é um pigmento de ampla utilizacdo na formulagdo de
compositos poliméricos. Além da atuagdo como pigmento, sua inclusdo na
formulagdo pode aumentar a estabilidade do compdsito frente a radiacéo
ultravioleta, como observado por Allen e Pefa et al [27,28]. O negro de fumo pode
atuar como absorvedor de radiagdo UV, capturador de radicais livres e desativador
de estados excitados [27,28]. Todavia, em polimeros contendo TiO, a
caracteristica estabilizante do negro de fumo é suplantada por um processo

catalitico fotoeletroquimico que ocorre na superficie do TiO,, que acelera a
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degradacao sob radiagao UV [29]. Esse fendmeno estimulou no presente trabalho
a pesquisa de uma alternativa para desativar a fungao catalitica do TiO,. A
alternativa testada nessa etapa é a inclusdo de negro de fumo condutor em

substituicdo ao nao condutor (comum), mais amplamente utilizado.

4.4.1 — Observacoes Visuais.

As observacgdes visuais revelaram que todas as formulagées comegaram a
apresentar fissuras superficiais espontaneas nas suas extremidades apds 136
dias de exposigdo, apesar de n&o apresentarem nenhum embranquecimento.
Apos 191 dias as amostras apresentam um padrdo de fissuras e um ténue
embranquecimento por toda a extensao da superficie exposta a luz. No entanto,
foi possivel distinguir algumas diferengas nas intensidades de embranquecimento
entre as formulagdes. As amostras F2 (com NFcm e TiO;) mostraram-se mais
brancas em comparagao as amostras F1 (com NFcd e TiOy), indicando maior grau
de degradacao, como pode ser observado na foto comparativa apresentada na

figura 28.

F2 F1

Figura 28 — Fotografia comparativa das amostras F1 (NFcd e TiO,) e F2 (NFcm e TiOy)

degradadas por 226 dias sob exposigdo ambiental.
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Nao foram observadas diferengas no embranquecimento das amostras F3 e
F4, indicando que, para as amostras sem TiO; a inclusdo do negro de fumo
condutor ndo promove melhoras na estabilidade do material.

As caracteristicas de embranquecimento das amostras F1-F4, bem como a
diferenca de tonalidade entre elas, foram mantidas apds 226 e 427 dias de
exposi¢cao, com as amostras F2 apresentando maior intensidade de tonalidade
branca em relagdo a amostra F1 e, novamente, nenhuma diferenga observavel

entre as amostras F3 e F4.
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4.4.2 — Reflectancia de luz na regiao do visivel.
As figuras 29a-b comparam os espectros de reflectancia total em fungao do
tempo de exposigcdo ambiental para as amostras f1 e f2 e as figuras 30a-b

mostram os espectros da reflectancia relativa.
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Figura 29 — Espectro de Reflectancia total na regido do visivel em fungdo do tempo de degradacao

para as amostras: a) F1 e b) F2.
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Figura 30 — Espectro de Reflectancia relativa (R/R;) na regido do visivel em fungdo do tempo de

degradacéo para as amostras: a) F1 e b) F2.

Comparando-se as figuras 29a e 29b, observa-se que as amostras F1
apresentam um aumento menor na reflectancia total na regido do visivel em
fungdo do tempo de degradacdo, caracterizando melhor estabilidade dessa

formulagdo. Essa mesma tendéncia foi também verificada nos graficos da
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reflectancia normalizada, como mostrado nas figuras 30a-b. Esses resultados sao
condizentes com as observagdes visuais, onde as amostras F2 apresentaram
maior intensidade de embranquecimento em fungdo do tempo de degradacgéao.

A mesma analise foi aplicada para as amostras F3 e F4. Os graficos de
reflectancia total e da reflectancia relativa estao apresentados, respectivamente,
na figura 31a-b e figura 32a-b.
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Figura 31 — Espectro de Reflectancia total na regido do visivel em fungédo do tempo de degradagéao
para as amostras: a) F3 e b) F4.
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Figura 32 — Espectro de Reflectancia relativa na regido do visivel em fungdo do tempo de

degradagéo para as amostras: a) F3 e b) F4.

Pelas figuras 31-32 nota-se que nao ha diferenga apreciavel na evolugao da
reflectancia em fungcado do tempo de degradagado para as amostras F3 e F4, fato
em concordancia com as observagoes visuais, onde nao foi constatada diferenca

entre essas.
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4.4.3 — Microscopia Optica.

Na figura 33a, obtida através de microscopia Optica comparativa das
amostras F1 e F2 degradadas por 226 dias de exposigdo ambiental, sob mesma
iluminacao, pode-se observar que a amostra F2 apresenta maior intensidade de
tonalidade branca sob mesma iluminacdo. Essa diferenca nao é observada para

as amostras F3 e F4 (figura 33b).

(b)
Figura 33 — Micrografia optica comparativa sob mesma iluminagdo das amostras degradadas por
226 dias de exposigdo ambiental: a) F1 (superior) e F2 (inferior) e b) F3 (superior) e F4 (inferior).

Utilizagao de iluminagao perpendicular frontal.

Essas observagbes apontam para uma interagao entre o TiO, e o negro de

fumo condutor em termos da estabilidade das formulagdes. Outra caracteristica
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que pode ser observada nas figuras 33a-b € o padrdo de fissuras formado em
todas as formulagdes. Como observado por Rabello [30] para o polipropileno, o
formato de arco das fissuras assemelha-se fortemente ao fundido adentrando na
cavidade do molde, como observado também no presente trabalho. De acordo
com o modelo de Tadmor [31], o elemento fluido na frente do fundido durante o
preenchimento do molde estd muito distendido (strefched), formando um arco.
Quando amostras poliméricas injetadas com essa superficie orientada sao
expostas a radiagdo UV, irdo degradar ao longo das regides orientadas e,
portanto, areas de alta orientacdo molecular serdo sitios preferenciais para
formacao de fissuras [30]. Esse modelo explicaria o fato do ponto de injegao
comecgar a apresentar fissuras e a embranquecer antes das demais regides para
todas as amostras (F1 — F4). Espera-se que o ponto de injecdo seja resfriado
posteriormente as outras regides e, portanto, seja submetido a maior orientagcao
das cadeias. Assim, esta regido devera provavelmente sofrer fissuramento antes
das demais. Podemos arguir ainda que a regido do ponto de inje¢cado deva possuir
a maior concentracdo de moléculas de ligacao (tie molecules), moléculas que
estdo presentes tanto na fase cristalina como na fase amorfa (ligando-as), devido
a alta orientagao das moléculas gerada pelo fluxo de injecao. Acrescente-se a isso
o fato de que emaranhados e moléculas de ligagédo estao sob tensao e, portanto, &
esperado que estas regides degradem mais rapidamente em relagdo as demais,

sendo, portanto, sitios preferenciais para reacées de cisdo de cadeias.

4.4.4 - SOM.

A classificacdo dos espectros de FT-IR das formulacbes F1-F4
degradadas por 427 dias de exposicdo ambiental e das respectivas amostras
controle (f1-f4) em um mapa quadrado de 11 x 11 neurdnios, esta apresentada na

figura 34.
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Figura 34 — Mapeamento das amostras controle (f1-f4) e degradadas por 427 dias (F1-F4) de
exposicao ambiental de uma dimensao de 756 para uma regido bidimensional quadrada com 121

neurdnios (11x 11 neurdnios).

Pode-se observar que o mapeamento das amostras resultou em uma
separagdo entre as formulagdes que sofreram degradagdo em quatro grupos
distintos (figura 34). As amostras controle (f1, f2, f3 e f4) constituiram apenas um
grupo, com as diferentes formulagdes dividindo a mesma regido na parte superior
do mapa. Apos a degradacao ambiental, as amostras foram agrupadas de acordo
com sua formulacéo (F1, F2, F3 e F4). A maior distancia entre as amostras — entre
0 grupo de amostras controle e seu respectivo conjunto de amostras degradadas
(F2) — sugere que as amostras contendo TiO, e negro de fumo comum,
simultaneamente, sdo menos estaveis a degradagao fotoxidativa. Por outro lado,
as amostras f1 apresentam maior estabilidade frente a degradagao, uma vez que
foi observada a menor distdncia entre o grupo de amostras controle e seu
respectivo conjunto de amostras degradadas (F1). Dessa forma, a formulacdo
contendo simultaneamente TiO, e negro de fumo condutor (f1) apresenta maior
estabilidade a degradagcdo em comparagdo com as amostras contendo TiO; e

negro de fumo comum simultaneamente (f2).
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Em contraste, no caso das amostras f3 e f4 néo foi observada diferenca
significativa quanto a suas estabilidades, como pode ser verificado pelas
distdncias entre as amostras controle e respectivos conjuntos de amostras
degradadas (F3 e F4). A distancia € da mesma magnitude. Isso sugere que, para
as amostras sem TiO,, a inclusdo do negro de fumo condutor ndo promove
nenhuma melhora em termos de estabilidade.

Por conseguinte, como se pode verificar através de observagdes visuais,
espectros de reflectancia total, microscopia optica comparativa e analises com
mapas auto-organizaveis ndo supervisionados de dados de FTIR, amostras
contendo negro de fumo condutor se apresentam mais estaveis a degradacéao
fotoxidativa no caso das amostras que contém também o TiO,. Essa caracteristica
de estabilizacdo observada indicaria possivelmente associagdo com o tamanho de
particula ou com a area superficial das particulas de negro de fumo, como no caso
de amostras de polietileno, estudado no trabalho de Allen et al [27]. Porém, no
presente trabalho, o negro de fumo que apresentou os melhores resultados em
termos de estabilizagao foi o negro de fumo condutor, que apresenta a menor area
superficial, assim como o maior tamanho de particula (Tabela 01 — seg¢édo 3.1). Em
adicdo, também nao foi verificada relagdo possivel entre o poder de cobertura
(especificado pelo fabricante) dos negros de fumo e a estabilizagdo conferida
pelos mesmos, uma vez que sao similares. De acordo com Pera et al [28] o
aumento do conteudo de oxigénio (como conteudo de volateis) resulta em
desempenho melhor dos negros de fumo como antioxidantes, por agirem como
catalisadores para a decomposicao de peroxidos. No entanto, no presente
trabalho, o negro de fumo com menor conteudo de volateis (NFcd), apresentou os
melhores resultados de estabilizagao.

Essas caracteristicas mencionadas levaram-nos a proposi¢cao de que uma
nova rota de estabilizagdo pode estar atuando em formulagées de poli(propileno-
co-etileno) com TiO,. Acredita-se que o efeito esta associado a presenca do TiO;
na formulacdo, uma vez que nao foi observado em formulacbes sem esse
pigmento. O aumento de estabilidade deve ser atribuido a desativagéo do elétron

fotoexcitado na banda de condugao das particulas de TiO, antes de sua reagao
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com O, atmosférico. O efeito de captura (quenching) demostrado por Pefia et al
[28] pode estar ocorrendo nesse caso também; porém, de acordo com nossos
resultados, a capacidade de condugao do negro de fumo € um fator importante em
formulacdes contendo TiO,, e que deve ser estudada em detalhe para estabelecer
a eficiéncia dessa hipotese de atuagcéo do negro de fumo. Pode-se esperar que,
como ocorrido para o efeito de captura, quanto maior a concentragéo do negro de
fumo na formulagdo, maior sera a estabilidade observada, em adicdo ao efeito de
espalhamento de luz esperado [28].

Apesar do efeito de desativagdo do negro de fumo condutor ser efetivo, sua
agao isolada ndo garante uma estabilidade suficiente para uso comercial, dado
que todas as amostras comegaram a embranquecer no mesmo periodo de
exposi¢ao ambiental (191 dias). Todavia, como o efeito foi estudado isoladamente,
os resultados sédo encorajadores e a inclusao do negro de fumo condutor pode
contribuir com estabilizantes para obter formulagdes de para-choques mais
estaveis a degradagcdo ambiental. Para isso, faz-se necessario o estudo de sua

interacdo com estabilizantes comerciais (se¢ao 4.6).

4.4.5 — Conclusées parciais.

Através dos resultados obtidos e para o periodo analisado neste trabalho, &
possivel concluir que a inclusdo do negro de fumo condutor aumenta a
estabilidade da formulagdo de poli(propileno-co-etileno) contendo TiO,, quando
comparado ao negro de fumo comum. Em formulagées que ndao continham TiOo,
os resultados mostraram ainda que o negro de fumo condutor ndo apresenta efeito
estabilizador, portanto o fendmeno esta ligado a sua interagdo com o pigmento
fotoativo TiO,. O negro de fumo condutor apresenta tamanho de particula menor
em relacdo ao TiO, (Tabela 01 — secédo 3.1), e pode recobrir a sua superficie.
Como forma de sua atuagdo, propde-se que o efeito estabilizador esteja
relacionado a maior condutividade associada a esse pigmento, que ao recobrir a
superficie do TiO, seria capaz de atuar na desativagdo dos excitons, ou seja,

estimular a recombinacao elétron/buraco.
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4.5 — Efeito da tensao gerada por flexao (amostra f2 da seg¢ao 3.4).

O objetivo dessa etapa foi avaliar o efeito da tensdo na degradacao da
formulagado, haja vista que durante a montagem de para-choques os possiveis
ajustes de encaixe podem provocar a evolugdo de tensdao, que pode gerar
fissuramento prematuro da peca [32].

Para testar o efeito da tensdo mecéanica na degradagao de para-choques foi
escolhida a formulagdo padrdo contendo TiO, rutilo (f2), sem a adigdo de
estabilizantes (secao 3.4), para limitar o efeito apenas a tensao. Foi escolhida para
estudo a tenséo flexional, haja vista essa ser a forma possivel para aplicacdo de
tensdo na peca, numa etapa final da linha de montagem. Dificilmente a peca pode
ser extendida para atingir uma medida de encaixe, mas um ajuste pequeno de

flexdo, ainda que minimo, por se tratar de uma peca de precisdo, pode ocorrer.

4.5.1 — Observacoes visuais.

Os resultados das observagdes visuais para as amostras submetidas a
degradacao ambiental sob tensao flexional de 7 e 5 MPa estdo apresentadas na
Tabela 10.

Tabela 10 — Observagoes visuais das amostras contendo a formulagdo padrao sem estabilizantes
expostas ambientalmente sob tensédo de 5 e 7 MPa.

Periodo de exposigao ambiental

Condigao de 136 dias 191 dias 226 dias

exposigao

ambiental da

amostra f2

Sem tenséo Fissuras nas duas Fissuramento e Fissuramento por todo material,
extremidades com embranquecimento as amostras estao totalmente
embranquecimento por todo corpo de  embranquecidas, apresentando
muito ténue prova tonalidade mais intensa em

relacdo as demais

Tensdo de 5 MPa  Fissuras espagadas Fissuramento e Fissuramento e
nas duas embranquecimento embranquecimento por todo
extremidades com por todo corpo de  corpo de prova, um pouco mais
embranquecimento prova. intenso em relagdo a mesma
muito ténue amostra exposta por 191 dias.

Tensdo de 7 MPa  Fissuras espagadas Fissuramento e Fissuramento e
nas duas embranquecimento embranquecimento por todo
extremidades com por todo corpo de  corpo de prova, um pouco mais
embranquecimento prova intenso em relagdo a mesma
muito ténue amostra exposta por 191 dias.
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Apos 136 dias de exposicdo pode-se observar que todas as amostras,
tensionadas ou ndo, sofreram fissuramento e alteragdo das caracteristicas visuais.
Nao foram observadas diferencas significativas no embranquecimento entre as
amostras.

Existem inumeros trabalhos na literatura que observam aumento da
degradacao em fungéo da aplicagao de tensao [33-35]. No trabalho de Baumhardt
et al [33] foi observado que a tragdo acelera o processo degradativo do
polipropileno, assim como no trabalho de Shyichuk et al [36], que observaram
aumento na taxa de reagdes de cisao de cadeia e reticulagao para o polipropileno,
e que as taxas de aumento variam com a profundidade. A tragdo acelera
preferencialmente a cisdo de cadeias na regido proxima a superficie, com efeito
desprezivel no interior. Para filmes tensionados de polietileno Jin et al [35]
observaram ainda que o TiO; anatase e rutilo aceleram as taxas de degradacgao.

Através desses trabalhos, podemos notar que é largamente difundido e
reconhecido que a tensdo mecéanica acelera a degradagdo de polimeros,
principalmente porque a degradacéo é extremamente dependente da morfologia,
que € afetada pela tensdo. Espera-se que as recombinac¢des radicalares, que
acompanham reagbes de cisdao homolitica, sejam muito dificultadas em situagdes
onde as macromoléculas encontram-se tensionadas. Isso leva a uma grande
incidéncia de cisdes de cadeia permanentes, propagacao de radicais livres e, por
conseguinte, aumento na taxa de degradagdo. No entanto, Busfield et al [37]
observaram que a aplicacdo de tenséo inferior a 50 % da tenséo de ruptura, em
amostras de poli(propileno-co-etileno) (6-9% propileno; 7 % etileno), ndo acarreta
efeitos significativos na taxa de degradacédo, e que o fator preponderante é a
radiagao luminosa por si sé. Além disso, o efeito da tensédo sé pode ser observado
em amostras ndo estabilizadas. Ainda nesse trabalho, Busfield et al [37] concluem
que a influéncia da tensao € minima para até 50 % da tensdo de ruptura (creep
test), aumentando proporcionalmente para tensdes maiores. Os estabilizantes de
UV sao efetivos para reduzir a extensdo da degradacao tanto para amostras
sujeitas a radiacdo, como combinada com aplicagao de tensdo. Em contrapartida,

no trabalho de Tong et at [38], foi observado que a tensao flexional pode diminuir a
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taxa de cisbes de cadeia em amostras de polipropileno injetadas, aumentando a
estabilidade.

Assim como no presente trabalho, Tong et al [38] mantiveram as dimensdes
de flexdo das amostras, ao invés de manter a tensao inicial aplicada durante a
exposigao. Através de relaxamento, estima-se que cerca de 80 % da tensao inicial
se perde em um estudo prolongado, anulando o efeito [38]. E importante ressaltar
que, no presente estudo, € mais adequado a manutencdo das dimensdes de
flexdo durante a exposi¢gao ambiental, tendo em vista que em uma situacéao real,
na medida em que os para-choques sao montados irdo permaner na mesma
posicao, permitindo a relaxagao da peca.

No presente trabalho, dado o tempo prolongado de exposigdo, podemos
esperar relaxamento significativo das tensdes iniciais, o que certamente mascara
o efeito da tensdo na degradagdo. Isso pode explicar as pequenas diferengas

visuais observadas entre as amostras.

&3



Resultados e Discussao

4.5.2 — Reflectancia de luz na regiao do visivel.

Os espectros de reflectancia das amostras f2 expostas ambientalmente

sob tensido de flexdo de 5 e 7 MPa, além da amostra controle (exposta sem

aplicagao de tensao) estao apresentados nas figuras 35-37.
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Figura 35 — a) Espectro de Reflectancia de luz visivel em fun¢do do tempo de degradacéo para as

amostras f2 expostas ambientalmente sem aplicagdo de tensao; b) Reflectancia relativa (R/R;)

para todos os comprimentos de onda de luz visivel.
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Figura 36 — a) Espectro de Reflectancia de luz visivel em fungéo do tempo de degradagéo para as

amostras f2 expostas ambientalmente sob tensédo de flexdo de 5 MPa; b) Reflecténcia relativa

(R¢/R;) para todos os comprimentos de onda de luz visivel.
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Figura 37 — a) Espectro de Reflectancia de luz visivel em fungéo do tempo de degradagéo para as
amostras f2 expostas ambientalmente sob tensdo de flexdo de 7 MPa; b) Reflectancia relativa

(R/R.) para todos os comprimentos de onda de luz visivel.

Como se pode observar pelos espectros das figuras 35-37 nao ha diferenca
significativa para o aumento da reflectancia de luz entre as amostras tensionadas
e nao tensionadas, e dessa forma as amostras apresentaram degradacao

equivalente.

86



Resultados e Discusséo

Essa observacdo é compativel com a dificuldade encontrada na
diferenciacao visual entre elas, que apontam para uma diferenga muito sutil no

embranquecimento comparativo entre as mesmas.

4.5.3 — Microscopia Optica.
As micrografias comparativas obtidas para as amostras f2 expostas
ambientalmente por 226 dias sob tensao de flexdo de 5 e 7 MPa, além da amostra

controle exposta sem tensdo, estao apresentadas nas figuras 38a-c.

a) sem tensao

c) 7 MPa
Figura 38 — Micrografias das amostras F2 envelhecidas por exposi¢do ambiental por 226 dias para:

a) exposta sem aplicacao de tensao, b) sob tensao de flexdo de 5 MPa e ¢) exposta sob tensado de
flexdo de 7 MPa.
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Também foram obtidas micrografias comparativas sob mesma iluminacao

para essas amostras, apresentadas na figura 39.

controle a) 7 MPa controle b) 5 MPa

Figura 39 — Micrografias comparativas das amostras F2 envelhecidas por exposigdo ambiental por
226 dias para: a) controle (exposta sem tenséo) e sob tensdo de flexdo de 7 MPa e b) controle

(exposta sem tenséao) e sob tenséo de flexdo de 5 MPa.

Através das micrografias mostradas nas figuras 38 e 39 nao se verifica
diferencas significativas nas caracteristicas de fissuramento de superficie das
amostras, e assim ndo se pode afirmar de forma inequivoca qual amostra esta
mais degradada, sendo que essa constatacdo esta em conformidade com as

observacgdes visuais anteriores e espectros de reflectancia de luz.

4.5.4 - SOM.

As amostras F2 analisadas por SOM foram submetidas a exposigcéao
ambiental por 226 dias sob tensédo de flexdo de 5 e 7 MPa, além de amostras
controle expostas sem aplicagcao de tensao.

O resultado para os espectros agrupados em uma rede neural quadrada

com 49 neurdnios esta mostrado na figura 40.
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Labels

Figura 40 — Mapeamento das amostras controle ndo degradadas (f2) e degradadas por 226 dias
por exposigao ambiental: F2) sem aplicacdo de tenséo; F2/5) sob tensdo flexional de 5 MPa; F2/7)
sob tenséao flexional de 7 MPa. O mapeamento foi feito de uma dimens&o de 756 para uma regido

bidimensional quadrada com 49 (7 x 7) neurdnios.

Como pode ser observado na figura 40, houve separacdo entre as
amostras controle (f2) e as amostras degradadas (F2, F2/5 e F2/7). No entanto,
nao é possivel distinguir e definir de forma inequivoca grupos entre as amostras
degradadas que permitam classificar uma ordem de degradagdo. As amostras
degradadas constituem um Uunico grupo, com as mesmas caracteristicas
espectrais, o que implica que as amostras apresentam as mesmas caracteristicas
de degradacéo.

Através dessa analise, conclui-se que a aplicagao de tensao flexional ndo
acarreta aumento da taxa de degradagdo das amostras. Como mencionado
anteriormente, foi muito dificil distingui-las visualmente e, de forma clara, definir
aquela que apresenta maior embranquecimento para um mesmo periodo de
exposicao.

Dessa forma, a analise com redes neurais corrobora com as analises
prévias, demonstrando que a tensao flexional ndo aumenta a taxa de degradacao

das amostras nas condi¢des testadas no presente trabalho.
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4.5.5 — Conclusées parciais.

Nas condicdes estudadas, pode-se concluir que a aplicacdo de tensao
flexional ndo tém efeito na fotodegradagcdo das amostras de poli(propileno-co-
etileno), e que o fator preponderante nessas condigbes € a radiacdo. Temos
provavelmente que a relaxacdo, assim como observado por Busfield et al [37],
suprime qualquer efeito da tensdo em exposi¢cdes prolongadas, sendo o fator
responsavel pelas caracteristicas semelhantes de degradacédo das amostras
expostas com e sem a aplicagao de tensdo. Desta forma, devido ao processo de
relaxacdo das cadeias poliméricas, podemos concluir que possiveis tensdes de
flexdo geradas na montagem de pegas automotivas terao contribuicdo desprezivel

na estabilidade das mesmas.

4.6 — Sintese do composto ADAnox.

A adicdo de estabilizantes em formulagdes de polimeros comerciais tem
como objetivo aumentar a vida util dos produtos, tendo em vista sua intensa
degradacdo durante a etapa de processamento e sob radiagdo UV. Como
exemplo, podemos destacar o caso do polipropileno, que ndo poderia ter nenhuma
utilidade pratica antes do desenvolvimento de estabilizantes [39]. Os fendis
estericamente impedidos, que sao antioxidantes primarios, sao estabilizantes
muito eficientes durante a etapa de processamento do fundido [40]. No entanto,
estes ndo sao efetivos para inibir os efeitos da fotoxidacdo, quando o polimero é
exposto a radiacao UV [41]. A estabilizagdo durante a exposi¢ao a radiagao UV é
alcangcada com a utilizagdo de aminas estericamente impedidas (HALS: hindered
amine light stabiliser), que s&o capturadores de radicais, mesmo a baixas
temperaturas, como no caso da exposicdo ambiental de polimeros [41]. Como
exemplo, podemos citar o Tinuvin 123 e o Lowilite 77, cujas estruturas estédo

apresentadas na figura 41.
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0 0
H;,Cg—O—N OC—(CH,)s—CO N—OCgH,;

Tinuvin 123

0 0
H;C—0—N OC—(CH,)g—CO N—CH;

Lowilite 77

Figura 41 — Estrutura dos estabilizantes de UV Tinuvin 123 e Lowilite 77.

O Anox PP18 é um antioxidante primario, que atua doando hidrogénio para

macroradicais formados durante a degradagéo de poliolefinas, competindo assim

com a abstracdo de hidrogénios de macromoléculas adjacentes na etapa de

propagacao da degradacédo [42]. Alguns exemplos dessa classe de estabilizantes

estdo mostrados na figura 42.

OH
(CH3)3C
(CH3)3C C(CHa)3 N
HO CH,CH,COCH,—C
(CH3)3C
4
Lowinox BHT Irganox 1010
(CH3)3C
D
HO CH,CH,COC1gHs7
(CH3)3C
Anox PP18

Figura 42 — Estrutura dos antioxidantes primarios Lowinox BHT, Irganox 1010 e Anox PP18.

Estruturalmente, o Anox PP18 possui um grupo antioxidante (A) e um

grupo apolar (B). O grupo apolar € constituido por uma cadeia linear de 18

carbonos, ligados através de uma fungao éster, conforme estrutura mostrada na

figura 43.
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Figura 43 — Estrutura do antioxidante Anox PP18: A) porgdo fenol estericamente impedida

antioxidante; B) porgao apolar.

O estudo realizado por Peral et al [43] mostrou que compostos contendo
heteroatomos, como o nitrogénio, sdo capazes de desativar a fotoatividade do
TiO,. No trabalho de Alberici et al [44] a piridina mostrou-se de dificil degradagéo
quando exposta a luz UV na superficie do TiO,. Esta caracteristica da piridina se
apresenta potencialmente interessante, haja vista que a inclusdo de grupos
piridinicos na estrutura de estabilizantes poderia agrupar caracteristicas de
estabilizacdo para polimeros e de inativagcdo para o pigmento TiO,. Essa
modificagdo pode gerar uma molécula bifuncional em formulagdes poliméricas que
contém o pigmento TiO,, portanto capaz de gerar materiais com maior tempo de
vida util, sendo esse o objetivo dessa etapa.

Dentre os antioxidantes de que dispunhamos, o Anox PP18 apresentava-se
como substrato de facil manipulagdo para a insergdo do grupo piridinico. Os
estabilizadores de UV fornecidos pelas empresas Great Lakes e Ciba Geigy
apresentam estruturas mais complexas, sendo algumas poliméricas.

Nossa estratégia inicial envolveu a hidrolise do grupo éster do Anox PP18,
para a formagao do acido carboxilico correspondente, que poderia ser novamente
esterificado, agora com derivados da piridina, gerando o antioxidante substituido

ADAnNox(2), conforme figura 44.
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Figura 44 — Esquema da estratégia sintética de modificagdo do Anox PP18 para produgéo do

derivado piridinico substituido ADAnox (2).

Procedeu-se a hidrolise utilizando-se uma solugdo etandlica saturada de
KOH. Nessas condigdes, a hidrélise do Anox PP18 forneceu o AcAnox desejado
com 95% de rendimento.

Para a esterificacdo do AcAnox obtido optou-se pela utilizacdo da 2-
metanolpiridina, utilizando DCC (diciclohexilcarbodiimida) [45,46] e quantidades
cataliticas de DMAP (N, N-dimetil aminopiridina) em diclorometano a temperatura
ambiente (secdo 3.5.2). Obteve-se, apos purificagdo por cromatografia em coluna,
o éster desejado com 92% de rendimento. A caracterizacao do éster (ADAnox) foi
baseada na presenca de uma banda de carbonila de ésteres em 1739 cm™ no
espectro de IV (anexo 06). Foram também observadas bandas de absor¢dao em
3639 cm™ (grupo OH aromatico), 2956 cm™ e 2873 cm™ (grupos C-H alifatico)
[47].

O espectro de RMN 'H do ADAnox (anexo 07) apresentou sinais em 8,78
ppm, 7,88 ppm e 7,46 ppm, referentes aos hidrogénios do sistema piridinico, além
de 1 singleto em 5,25 ppm, referente aos hidrogénios carbindlicos. Os demais
sinais observados no espectro de RMN "H do ADAnox s3o atribuidos a porgao
AcAnox da molécula (anexo 03), como segue: 0 espectro revela a presenga dos
hidrogénios aromaticos em 7,02 ppm (s, 2H); o hidrogénio fendlico apresentou-se

como um singleto em 5,11 ppm. Os hidrogénios metilénicos apresentaram-se
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como: 1 tripleto em 2,90 ppm (J = 7,9, 2H) e outro tripleto em 2,67 ppm (J = 7,9,
2H). O singleto que aparece em 1,45 ppm foi atribuido aos 18 hidrogénios dos
grupos t-butila ligados ao grupo aromatico.

Foram observados no espectro de RMN *C do ADAnox um sinal em 172,6
ppm, referente ao carbono do grupo —CO,—, além dos carbonos do nucleo
piridinico (anexo 08).

Através do espectro de massa de baixa resolugdo (anexo 09) obtido foi
possivel observar a formagéo do ion molecular M* em 369 m/z. No espectro de
massa de alta resolugéo (figura 10) foi observado o ion molecular acrescido de um
hidrogénio, m/z M™ + 1 = 370,2382, sendo o valor calculado para a estrutura de
m/z = 370,23822.

Tem-se portanto que a abordagem e os métodos empregados na inclusao
de um grupo piridinico na estrutura do Anox PP18 permitiram a obtengao do éster
ADAnox desejado com 87% de rendimento. A estrutura final do ADAnNnox

sintetisado esta apresentada na figura 45.

(CH3)3C N

HO
C(CHa)3

Figura 45 — estrutura do ADAnox sintetizado.

4.7 — Teste da eficiéncia do ADAnox (sintetizado) e NDB Anox
(comercial) na estabilizagao do poli(propileno-co-etileno). Inclui
teste da interagcdo do estabilizante com o Negro de fumo

Condutor (Amostras da sec¢ao 3.6).

Conforme verificado anteriormente, o negro de fumo condutor melhora a
estabilidade da formulagdo de poli(propileno-co-etileno) contendo TiO,. Porém,
esse efeito foi estudado isoladamente. Assim, essa etapa tem por objetivo estudar

a interagdo do NFcd com o estabilizante NDB Anox, selecionado anteriormente
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como o mais efetivo, dentre os disponiveis, na presente formulagdo. Além disso
tém-se também como objetivo avaliar a atuagcdo de grupos piridinicos na
desativagdo do pigmento fotoativo TiO2, bem como testar o composto ADAnox
sintetizado.

Procedeu-se entdo o processamento de formulacbes contendo um
estabilizante comercial previamente selecionado (NDB Anox - Great Lakes) e
NFcd, para comparar com a estabilidade de uma formulagido contendo esse

mesmo estabilizante e NFcm.

4.7.1 — Observacgoées Visuais.
A figura 46 mostra o resultado das observagdes visuais durante a exposig¢ao

ambiental das amostras (Formulagdes apresentadas nas Tabelas 07 e 08, pagina
37).
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injecdo e ténue da pega intenso da peca
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Figura 46 — Diagrama esquematico de acompanhamento das caracteristicas visuais das amostras

f5 a f14 durante a exposi¢cao ambiental.
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As observagbes visuais mostraram que as amostras F5 (controle NFcd) e
F10 (controle NFcm) comecaram a apresentar alteragdes de suas caracteristicas
visuais apos 155 dias de exposigao, evoluindo para o embranquecimento da pega
apos 252 dias. No entanto, apesar de apresentarem evolugdo de degradacéao
semelhante, as amostras F5 exibem uma tonalidade menos embranquecida em
relacédo as amostras F10, como ja observado anteriormente (seg¢ao 4.4). A figura
47 exibe a fotografia comparativa dessas amostras apdés 305 dias de exposicéo,
onde se pode notar o maior contraste entre as regides degradada e ndo exposta
para as amostras F10 em relagdo as amostras F5 (figura 47a). No caso das
amostras F8 e F13 (figura 47b) ndo foi possivel fazer a diferenciagdo do
embranquecimento de forma inequivoca, mostrando que, visualmente essas nao

apresentaram diferengas na evolugao da degradacao.

b)
Figura 47 — Fotografias comparativas das amostras degradadas por 305 dias de exposigao
ambiental a) sem NDB Anox: F10 (NFcm) / F5 (NFcd); b) contendo NDB Anox: F13 (NFcm) / F8
(NFcd).
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A figura 48 mostra a fotografia comparativa de todas as amostras

degradadas por 305 dias de exposigdo ambiental.

F12 F7 F11 Fé F10 F5 F14 F9 F13 F8

Figura 48 — Foto das amostras degradadas por 252 dias de exposigdo ambiental (F5 a F14).

Nota-se pelas observagdes visuais que as amostras F6, F7, F11 e F12
apresentaram as mesmas caracteristicas degradativas entre si, tendo-se iniciado o
embranquecimento ap6s 155 dias de exposicdo com evolugdo para
embranquecimento completo da peca apds 252 dias de exposi¢cao. Apesar de
evoluirem para um embranquecimento semelhante ao das amostras controle F5 e
F10, nota-se que, nas etapas iniciais da degradagao, estas apresentam maior
fissuramento e embranquecimento. Dessa forma, através das observagdes visuais
verificou-se que o ADAnox sintetizado néo produziu o efeito de desativacdo do
TiO, esperado. Ainda que de maneira sutil, nota-se que o ADAnox e o AcAnox
propiciam evolucdo de embranquecimento mais evidente para um periodo de
exposicado menor em relagdo as amostras controle.

No caso da formulacdo contendo 4-hidroxipiridina o aumento da
degradacao se faz mais evidente, uma vez que essas amostras evoluiram para
uma tonalidade branca mais intensa em relagao as amostras F6, F7, F11 e F12, e

principalmente em relagdo as amostras F5 e F10. Assim, visualmente temos que a
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4-hidroxipirina atua no sistema aumentando a taxa de degradacdo da formulacéo

polimérica.

4.7.2 — Reflectancia de luz na regiao do visivel.
Para avaliacdo da interacdo do NFcd com o NDB Anox foram obtidos
espectros de reflectancia e reflectancia relativa para as amostras F5, F8, F10 e

F13 degradadas por 252 dias, que estdo apresentados nas figuras 49 e 50.

__F10 (NFcm)

F5 (NFcd)
ARy

Reflectancia (%)

10 (controle NFcm)

5 (controle NFed)

T T T T
500 600 700
Comprimento de onda (nm)

2,0
R F5 (NFcd) F10 (NFcm)
€ 15
x
g
%
= 1.0 controles
14
©
(8]
c
@
5 0,51
2
b)
00— : . : : :
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 49 — Espectros de Reflectancia de luz na regido do visivel (a) e Reflectancia relativa (R/R)

(b) para as amostras F5 e F10 degradadas por 252 dias de exposigdo ambiental.
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Figura 50 — Espectros de Reflectancia de luz na regido do visivel (a) e Reflectancia relativa (R/R)

(b) para as amostras F8 e F13 degradadas por 305 dias de exposigao ambiental.

Como observado nos espectros da figura 49, as amostras F5 (NFcd)
apresentam valores menores de reflectancia de luz em relacdo as amostras F10,
assim como apresentaram menor aumento da reflectancia relativa. Assim,
confirma-se o observado anteriormente, onde o NFcd mostrou atuar aumentando
a estabilidade da formulag&o polimérica contendo TiO; [25, 26].

No caso das amostras que continham o estabilizante NDB Anox (F8 e F13),
observa-se um aumento de reflectancia pequeno para ambas as amostras, o que
denota a boa estabilidade dessas amostras e a eficiéncia do estabilizante

selecionado anteriormente, conforme observado também visualmente. No
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espectro da figura 50a, as amostras contendo NFcd (F8) apresentam valores
menores de reflectdncia de luz, o que mostra que essas amostras apresentam
uma tonalidade mais escura. No entanto, observa-se pela figura 50b que as
amostras F8 e F13 apresentam aumento de reflectancia relativa equivalentes,
portanto, apesar de proporcionar maior estabilidade as amostras, o NFcd nao
apresentou efeito sinérgico com o NDB Anox que fosse observavel pelo método
usado. Para o periodo e nas condigdes estudadas, a alta eficiéncia do sistema
estabilizante suplanta o efeito do NFcd.

Para avaliar o efeito do composto ADAnox sintetizado, bem como a atuagao
de grupos piridinicos na formulagdo, obteve-se os espectros de reflectancia das
amostras F6, F7, F9, F11, F12 e F14, em comparagao com as amostras controle

F5 e F10, como mostrado nas figuras 51a-c.
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Figura 51 — a) Espectro de Reflectancia de luz na regiao do visivel para as amostras F5, F6, F7,
F10, F11 e F12; b) Espectro de Reflectancia de luz visivel para as amostras F5, F9, F10 e F14; c)
Espectro de Reflectancia relativa (R/R;) para as amostras F5, F6, F7, F9, F10, F11, F12 e F14. Os
espectros referem-se as amostras controle (letras minusculas) e degradadas por 305 dias de

exposigdo ambiental (letras maiusculas).
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Através dos espectros da figura 51 pode-se notar, primeiramente, que a
adicdo dos composto ADAnox e AcAnox nao propiciam aumento da estabilidade
da formulagao, tanto na formulagédo contendo NFcd (F6 e F7) como na que contém
NFcm (F11e F12). No caso das amostras contendo NFcd, ao contrario, nota-se
ainda pelos espectros de reflectancia e reflectancia relativa que as amostras F6 e
F7 apresentam aumento de reflectancia maior em relacdo as amostras F5. Dessa
forma, no caso das amostras contendo NFcd a adicdo de ADAnox e AcAnox
provocaram aumento na degradacao do material.

No caso das amostras que continham NFcm, a adicdo de ADAnox e
AcAnox, apesar de nao proporcionar melhora na estabilidade do composto, ndo
acarretou aumento da degradagao do material, como observado para o NFcd.

Ainda com relagdo as amostras contendo NFcd, pode-se verificar que a
adicdo de 4-hidroxipirina provocou um aumento sensivel na degradagao do
material, caracterizado pelo aumento maior de reflectancia das amostras F9 em
relagdo as amostras F10.

Dessa forma, temos que o ADAnox sintetizado ndo atua como um
estabilizante bifuncional no sistema, e, de maneira contraria, apresentou efeito pré

degradante, assim como a 4-hidroxipiridina.
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4.7.3 — Microscopia Optica.
A figura 46a-d mostra as micrografias comparativas obtidas para as

amostras degradadas por 305 dias controle e contendo o estabilizante NDB Anox.

1 mm

a ) amostra FSControIe NFcd

1 mm

c) amostra F8 (NDB Anox e NFcd) d) amostra F13 (NDB Anox e NFcm)

Figura 52 — Micrografias das amostras degradadas por 305 dias de exposi¢cdo ambiental para a) F5
(controle NFcd), b) F10 (controle NFcm), ¢) F8 (NFcd e NDB Anox) , d) F13 (NFcm and NDB
Anox).

Para 305 dias de exposi¢cdo ambiental, quando as amostras F5 e F10 ja
apresentavam embranquecimento, pelas micrografias da figura 52 observa-se que
nao houve diferenca perceptivel na extensao do fissuramento superficial entre as
amostras F5 e F10 (figuras 52a-b) e entre as amostras F8 e F13 (figuras 52c-d).
Portanto, apesar de ter sido verificado que o estabilizante NDB Anox é efetivo na
estabilizacdo do sistema, nao foi verificada interagdo sinérgica entre o NFcd e o
estabilizante NDB Anox. Como observado anteriormente, a boa eficiéncia do
estabilizante mostrou suplantar qualquer efeito de interagdo sinérgica com o NFcd.

Obteve-se ainda micrografias para as amostras contendo ADAnox, AcCAnox

e 4-hidroxipiridina, como apresentado nas figuras 53a-f.
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amostra F6 (ADAnox e NFcd

Y

e) amostra F9 (4-hidroxipiriina e NFcd) f) amostra F14 (4-hidripiridina e NFcm)

Figura 53 — Micrografias das amostras degradadas por 305 dias de exposi¢cdo ambiental para a)
F6, b) F11, ¢) F7, d) F12, e) F9, f) F14.

Comparando-se as micrografias das figuras 52 e figura 53 verifica-se que
as amostras contendo ADAnox e AcAnox apresentaram fissuramento superficial
semelhante ao das amostras controle F5 e F10, e portanto n&o propiciam melhora
de estabilidade ao sistema.

Para as amostras contendo 4-hidroxipiridina, observa-se nas micrografias
(figuras 53e-f) que as amostras F9 e F14 apresentaram maior fissuramento
superficial, e confirmam o observado visualmente e pelos espectros de
reflectancia. Assim, novamente verifica-se que a 4-hidroxipirina aumenta a

degradacao do material.
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4.7.4 - SOM.
Os resultados para a classificacdo de uma dimensao de 756 para uma
regido bidimensional com 100 neurénios, para as amostras controle ndo expostas

(f5-f14) e degradadas por 305 dias (F5-F14) estao apresentadas na figura 54.

088
By s

.
&

O

[}

(=)
D)

|
()

Figura 54 — Mapeamento das amostras degradadas (F5-F14) por 305 dias de exposicao ambiental
e controle ndo degradados (f5-f14), de uma dimens&do de 756 para uma regido bidimensional

quadrada com 100 neurénios (10 x 10 neurdnios).

A figura 54 mostra que a classificagdo gera trés grupos distintos com
caracteristicas espectrais semelhantes: um grupo com as amostras controle na
porcao superior direita e dois grupos com amostras degradadas (porgao superior
esquerda e inferior).

O grupo de amostras na porgao inferior apresenta grau de degradagao mais
pronunciado em relagdo ao grupo contendo as amostras F8 e F13, uma vez que
se apresenta mais afastado do grupo de amostras controle. Isso mostra
novamente a eficiéncia do estabilizante NDB Anox na estabilizagdo do
poli(propileno-co-etileno).

Pela classificacdo ndo se verifica interagao sinérgica entre o NDB Anox e o
NFcd, uma vez que as amostras F8 e F13 encontram-se em um mesmo grupo,

exibindo grau de degradacéo semelhante.
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Dessa forma, para o periodo de exposicdo estudado, verifica-se que o
estabilizante NDB Anox desempenha a funcédo estabilizante mais destacada na
formulagao, suplantando qualquer efeito estabilizador do NFcd.

A analise do mapa da figura 54 permite ainda verificar que o composto
ADAnNox nao tem atuacdo como estabilizante no sistema, assim como o AcAnox e
a 4-hidroxipiridina. Essas amostras (F6, F7, F9, F11, F12 e F14) fazem parte do
mesmo conjunto de amostras degradadas a que pertencem as amostras controle
(F5 e F10). Dessa forma, para as condigdes estudadas, verifica-se novamente que
os compostos piridinicos ndo tém atuagao como desativadores do TiO,.

A ineficiéncia observada para a atuagdo dos compostos piridinicos no
pigmento fotoativo TiO, pode estar associada a uma baixa dispersdo desses
compostos durante o processamento, que em consequéncia apresentam baixa
adsorgaol/ligagao ao TiO,. Assim, considerando a baixa mobilidade desses
compostos e do pigmento em fase solida, ndo havendo adsorgdo prévia a
inativacdo do pigmento se tornara ineficiente. Outra possibilidade seria que a
inativacdo do pigmento gerada pela interagdo com compostos piridinicos

observada em fase gasosa ndo se mostra eficiente em fase sélida.

4.7.5 — Conclusébes parciais.

Através dos resultados obtidos e nas condicdes utilizadas neste trabalho,
pode-se confirmar o efeito estabilizante do NFcd em formulagdées contendo TiO..
No entanto, quando associado ao sistema estabilizante NDB Anox™ nao foi
verificada interagcao sinérgica na estabilizacdo da formulagdo. Verifica-se que o
sistema estabilizante apresenta papel destacado na prevencédo da degradacéo, e
que o efeito estabilizador do NFcd, para o periodo de exposi¢cdo estudado, é
suplantado pela atuagdo do estabilizante. No entanto, como também n&o se
verifica interagao antagdnica, € possivel que para periodos ainda maiores de
degradacao seu efeito estabilizador possa contribuir para aumentar a vida util da
peca.

Podemos concluir ainda que os compostos piridinicos, nas condi¢cboes

estudadas, nao proporcionam desativacdo do TiO,. De maneira analoga, o
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composto ADAnox sintetizado também n&o atua como estabilizante bifuncional,

como esperado.
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5. CONCLUSOES.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o TiO, atua como
fotocatalisador na degradacgéo do poli(propileno-co-etileno) exposto a radiagao UV
e, apesar da forma anatase mostrar-se mais fotoativa, a forma cristalina rutilo
também exibe efeito catalisador, levando ao embranquecimento das pecas
injetadas do material [3,15]. Os resultados mostram que, em amostras onde o
pigmento TiO; rutilo e anatase foram suprimidos, a degradagéo se inicia em um
periodo de exposicdo mais longo, com consequente evolugao de fissuras menos
pronunciada, caracterizando maior estabilidade.

Dentre os estabilizantes comerciais testados na estabilizacdo da
formulagao de poli(propileno-co-etileno), nas condi¢des utilizadas neste trabalho,
verifica-se que a mistura NDB Anox™ (Great Lakes) apresenta os melhores
resultados, combinando alta estabilidade para até 1045 dias de exposicdo, com
homogeneidade das caracteristicas de degradagao apresentadas pelas amostras.

Foi verificado que a aplicacdo de tensdo flexional ndo tém efeito na
degradacado das formulagdes de poli(propileno-co-etileno), e que a radiagdo
desempenha o papel mais importante. Nas condigdes e no periodo de exposi¢cao
estudado, conclui-se que fendmenos de relaxacdo das cadeias poliméricas, assim
como observado por Busfield et al [37], suprimem qualquer efeito da tenséo.
Dessa forma, possiveis tensbes de flexdo geradas na montagem de pecas
automotivas terdo contribuicdo desprezivel na estabilidade das mesmas.

Verificou-se que o negro de fumo condutor confere maior estabilidade a
formulagdo contendo poli(propileno-co-etileno) durante degradacdo ambiental
fotooxidativa, quando comparado ao negro de fumo comum [25]. Essa maior
estabilidade no periodo estudado foi observada para formulagdes que continham
também o pigmento fotoativo TiO,, e dessa forma conclui-se que o efeito esta
associado a interagcdo do NFcd com o TiO,. Como a degradacao origina-se
através de um processo fotocatalitico iniciado pela absor¢cdo de radiacéo
ultravioleta [24,29], com geragdo de excitons reativos na superficie do

semicondutor, espécies ou substancias capazes de desativar seu estado excitado
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podem aumentar a estabilidade do composto polimérico que contém o pigmento
branco. Assim, propomos que o NFcd atua na desativagcédo do elétron fotoexcitado
da banda de condugdo do TiO,. Possivelmente, sua maior condutividade pode
propiciar ainda maior probabilidade de reacbes de recombinacdo do elétron
fotoexcitado, diminuindo a ocorréncia de reacdes para formacdo de radicais
superoxido (O27), e contribuindo para a estabilidade do sistema.

Nos testes de inativacdo do pigmento TiO,, conclui-se que os compostos
piridinicos ndo atuam como desativadores do TiO,, fato que pode estar associado
a uma baixa dispersao desses compostos durante o processamento associada a
uma baixa interagdo com o TiO,. Outra possibilidade seria que a inativagado do
pigmento gerada pela interagdo com compostos piridinicos observada em fase
gasosa nao se mostra eficiente em fase sélida. Desta maneira, o composto
ADAnNox sintetizado ndo se mostrou efetivo na inativagdo do pigmento, podendo-
se concluir que o composto sintetizado ndo tem atuagdo como um estabilizante
bifuncional.

M com o NFcd ndo revelaram a

Os testes da interagdo do NDB Anox'
existéncia de interagdo sinérgica no periodo de exposi¢do ambiental estudado, o
que comprova que o sistema estabilizante desempenha o papel mais importante
na estabilizagcdo do material. Apesar disso, dada a estabilizagao superior conferida
pelo NFcd em amostras sem estabilizantes, e nao ter sido identificada interacao
antagOnica com o estabilizante, é possivel que para periodos de degradagao mais
prolongados, obtenha-se melhor estabilidade pela combinacdo do NFcd com o
NDB Anox™.

O presente trabalho mostrou ainda que a utilizagdo de mapas auto-
organizaveis (SOM) no tratamento e classificacdo de dados de FT-IR pode ser
uma técnica util na determinagcdo do grau de degradagdo comparativo entre as
amostras. Podemos verificar que todas as amostras processadas possuem as
mesmas caracteristicas iniciais de degradacdo, e que portanto as diferengas

posteriores observadas sao devido as diferencas de estabilidade das mesmas.
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ANEXOS

Anexo 1 — Composicao e estrutura dos estabilizantes utilizados nas formulagdes.

Nome Comercial Composigao

Mistura NDB Anox
Irgastab FS 210
Tinuvin 123
Irgastab FS 410
Irgastab FS 811
Irgastab FS 812
Irganox B 225

Anox 20, Alkanox 240, Lowilite 77, Uvasil 299; Lowinox DSTDP.
1:1 Chimassorb 119 e Irgastab FS 042

1:1 Chimassorb 944 e Tinuvin 770

1:1 Chimassorb 944 e Irgastab FS042

3:1 Tinuvin 791 e Irgastab FS 410

4:1:2 Tinuvin 791, Irgastab FS 410 e Tinuvin 328

1:1 Irganox1010 e Irgaf6s 168

o

1
(CHy; —m
O

“Uvasil 2000 LM (MM =1050-1300) (Great Lakes)
*Uvasil 2000 HM (MM =1800-2800) (Great Lakes)
Uvasil 299 liquido (Great Lakes)

" Previamente dispersos em polipropileno (sélidos)

OH OH
(CH3)C C(CHy);

0
CH, _CH,
N7 N
02\1\‘1 o)
CH,

L

C(CHy)s
Lowinox 1790 (Great Lakes)

N

(CH;);C

O
Il
HO@CH2CH2COC18H37

(CH;);C
Anox PP 18 (Great Lakes)

no
H-N OC(CH,)sCO N-H

Lowilite 77 (Great Lakes) ou Tinuvin 770 (Ciba)

i i
N N

N —‘
> N——(CHy)s——N

|
Na N

NH—C(CHz),—CHy— C(CH3),—CH

Chimassorb 944 (Ciba)

¥ §
R—NH(CH,);— N— (CH,),— N—(CH,);NH—R

C4H9
R:—l//N\”—IlI N—CH;
N« _N

HoCs—N N—CH;,

Chimassorb 119 (Ciba)

112




Anexos

Anexo 1 — Composicao e estrutura dos estabilizantes utilizados nas formulagdes.

(I)H
H37C1s—N—CygHz7

Irgastab FS 042 (Ciba)

C(CHz)3

(CH3)3CO—O P
3

Irgafos 168 (Ciba) ou Alkanox 240 (Great Lakes)

I

CH2CH2COC18H37
S/

“CH,CH,COC Hs7

Lowinox DSTDP (Great Lakes)

C(CHz),CH,CH;

HO
L
\
N
/
N
C(CH;),CH,CHj

Tinuvin 328 (Ciba)

HanO— N

I I
OC—(CH,)s—CO

Tinuvin 123 (Ciba)

N—OCan

(CH3):C
0
HO CH,CH,COCH,~-C
(CH;);C

4
Irganox 1010 (Ciba) ou Anox 20 (Great Lakes)
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Anexo 02 — Espectro de FT-IR do composto AcAnox.

40 Resolucédo = 4 cm™
35 —
o 30~ _ 1
S 3440 Anexo 03 — Espectro de RMN "H do composto
AcAnox.
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Denison Dan cdcld  jan2Sdrad

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDCI1Y
Ambianl temperature
File: jan2Sdrad
IMOVA-500 “rersun®

Relax. delay 0.200 sec
Pulte 31.3 degrees

Acq. time 2.687 sec

Width 6000.0 Hz

48 repatitions

OBSERVE Hl, 300.0673607 WH2
DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 3 min, 4 sec

[
X}

Anexo 04 — Espectro de RMN "*C do composto AcAnox.
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Danisom R. J. Mala AcAnox agolldrel

Pules Bequence: sipul
Solvant: COC13
Aaplenl temperaturs
Fila; agod2drac
INOVA=-BND  “narsun®

Relax ay 1.000 wec
Pulse degraes

hcy . #8000 mec

Ul!l.ll !-0 Mz

1218 tions

OBSERYI 3, 75.4920041 WMz
DECOUPLL Wi, 300.0888878 WH2
Powar 41 d8

continsously on

WALTZ-18 modulated

DATA PROCESSINO

Line broadsning 1.9 Hz

FT size 32788

Total time 2 hr, 20 min, 26 wec

180 160 140 120 100 80 60 40 ppm

Anexo 05 — Espectro de massa do composto AcAnox.
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[File:JANI002 Ident:22 Acq:3U0-JAN-2002 0B:22:G3 +2:35 Cal:JAN3002Z
AutoSpecE EI+ Magnet BpI:21697412 TIC:158530224 Flags:HALL
File Text:Aparecido
100% 263 _2.2E7
95 E2.1E7
90 2. 0E7
85: Denilson Ricardo/Marco Aurelio(Ac partida) él.BE’T
80 E1.7E7
753 £ 1.6E7
703 £1.5E7
653 1,487
603 278 F1.3E7
55 F1.2E7
50 E1.1E7
45 £ 9.8E6
a] %7 t8.7E6
353 £ 7.6E6
303 £6.5E6
25 219 [ 5.4E6
207 L4.3E6
] 147 ;
15 91 198 L3.3E6
3 161
10 115 1g5 203 £2.2E6
] 77 110 :
] 247 3
53 65 173 235 t1.1E6
o i3> B 0 108 289 304 g ogo
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 m/z

Anexo 06 — Espectro de FT-IR do composto ADAnox.
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60 4

50 4
9
<z . —1874
g 40 - I995
c 1047
<(‘.E
I= . 764
@ 30- 159
© ™~ 1361
|_

20 -

2956 1739 , | 1195
1437 1234
10

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Resolugdo = 4 cm™

Anexo 07 — Espectro de RMN "H do composto ADANox.
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Canison sster? cdcld Juilddres
Pulte Seavence: sipul

Solvent: COC13

Assient Lemperaturs

Filer Juliddren

THOVA=300  “rarven”

1% repatitiom
o3 Wi, 300.9872821 WH2
DATA Proctsaine

Line proadsaing 8.8 Nz
FT silze 32708
Total time # min, 48 sec

Anexo 08 — Espectro de RMN "*C do composto ADAnox.

119

ppm



Anexos

Denison sster? cdcld Jullddred

Pulse Saquences s2pul

30 lvent: CDCI13
Aabient temperature
Fila: Jul23dreC
INOVA-S80  “rmreun®

Ralaw. delay 2.000 sec
Pulse Ll

ons
75.4520053 WH2
DECOUPLE WL, 300, 0888578 WHZ
Power 41 48
wntlnmm on
WALTZ-18 ulated
DATA PROCESSING
Line broadening 1.0 W2
FT uize 32700
Total time 3 hr, 54 min, 4 sec

i

T T T
180 160 140 120

Anexo 09 — Espectro de massa do composto ADAnox.

——p
100

ppm
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: enc: cq: - - : H + al:
utoSpecE EI+ Magnet BpI:16866924 TIC:244544512 Flags:HALL

File Text:Aparecido
100% 93 r 1.7E7
953 E1.6E7
ELE b | .SE7
85 t 1. 4E7
804 pee £ 1.3E7
753 110 Denison/Marco Aurelio(ADAnox) t 1. 3E7
704 L 1.2E7
65 ] L 1.1E7
604 L 1.0E7
553 t 9.3E6
504 203 £ 8.4E6
45 217 L 7.6E6
404 57 t6.7E6
353 232 277 5. 9E6
30

253

204

15

. 245259

3

04

40

Anexo 10 — Espectro de massa de alta resolugdo do composto ADANoX.
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adanox

d1 (0.037) Is (1.00,1.00) C23H3203N
100+

370.2382

371.2415

372.2445
|
T

TOF M5 ES+
7.63e12

o

m/z
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