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Este projeto visa a contribuir no entendimento dos mecanismos de iniciagao
e propagagdo do fendmeno de embranquecimento de pegas injetadas de
polipropileno isotatico (PPi). Este problema é bem conhecido na industria
automobilistica, pois sabe-se que o péra-choque de PPi injetado embranquece
com o passar do tempo, levando & perda da aparéncia original (figura 1).

Para o desenvolvimento do trabalho dispunha-se de um conjunto de
amostras (placas e corpos de prova) com e sem estabilizantes. Estas amostras
haviam sido previamente envelhecidas por exposicdo ambiental e em
Weatherometer (envelhecimento acelerado). No envelhecimento ambiental foram
retiradas amostras, apds o inicio do processo de embranquecimento, em 3192,
4320 e 6192 h de exposi¢do. No envethecimento em Weatheorometer foram
retiradas amostras em 413, 514 e 3008 h de exposi¢éo. Estes experimentos foram
realizados dois anos antes do inicio do trabalho de Mestrado e as amostras foram
guardadas ao abrigo da luz. Nesta época foi feita a caracteriza¢io das amostras
usando espectroscopia de infravermelho e observagdo visual. Neste trabalho
procedeu-se novas caracterizagbes através de  microscopia eletrénica de
varredura, reflectincia total de luz da superficie, mapeamento de titdnio por micro
fluorescéncia de raios-X e difragdo de raios-X do pigmento TiO,. Quando o
material comega a embranquecer & observada a evolugéo de fissuras superficiais
que aumentam a rugosidade superficial. Isto & acompanhado por um aumento da



porcentagem de luz difusa refletida pela superficie para todos os comprimentos de
onda. Aumentando o tempo de exposicdo foi observado aumento da reflectancia
difusa, rugosidade superficial e da tonalidade branca das amostras. O
mapeamento de titdnio mostra que o pigmento TiO, encontra-se quase
homogeneamente distribuido ao longo da secdo de corte das amostras. Nao foi
observado grande concentragdo de TiO, exposto na superficie, fato que
caracterizaria o fenémeno de “chalking”.

Concluiu-se que o fenémeno é uma conseqiiéncia da evolugdo de fissuras
superficiais, que conferem maior rugosidade e aumentam a porcentagem de luz
refletida pelo material. Assim, o “chalking” tem pouca contribuicdo no
embranquecimento das pegas de PPi injetado.

Figura 1- Automével com para-choque embranquecido.
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Abstract

Title: “ Whitening of injection molded isotatic polypropylene pieces containing
TiOZ"
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The aim of this work is to study the whitening mechanism in injection molded
polypropylene (PP). This problem is well known in the automobile industry with
respect to producing car bumpers, it causes a dramatic visual problem.

For the development of this work we had samples (plaques and test
samples) with and without stabilizers. These sampies had been already aged by
natural and artificial (Weatherometer equipment) exposure. In the natural aging
samples were collected when the material started to whiten, after 3192, 4320 and
6192 h of exposure. In the artificial aging samples were collected after 413, 514
and 3008 h of exposure. These experiments were done before this work and the
samples were stored in a dark enclosure. At this time the samples were
characterized by infrared spectroscopy and visual observations. In this work we
carried out other characterizations by scanning electron microscopy, surface total
light reflectance, titanium mapping in the samples cross section by X-ray
microfluorescence and X-ray difraction of the TiO, used in the formulation. When
the samples start to whiten we observe the evolution of surface fissures which
increase the surface roughness. This is followed by an increase in the diffuse light
reflection by the surface for all wavelengths. As the exposure time gets longer we
observe further rise in the diffuse reflectance, surface roughness and the sample
white appearance. We observed that the titanium is almost homogeneously
distributed along' samples cross section. In addition, we did not observe high



concentration of exposed TiO2 on the surface. This could characterize the chalking
phenomenon.

We conclude that whitening phenomenon is a consequence of surface
fissures evolution, which provides higher surface roughness and is followed by a
higher surface diffuse light reflectance. Moreover, the chalking phenomenon has a
minor contribution in the whitening effect of injected PPi parts.
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HISTORICO

1 - Histérico

Este trabalho teve seu inicio em 1994 a partir do interesse de diversas
empresas - principalmente do setor automobilistico - em resolver o problema do
embranquecimento de para-choques de veiculos automotores. Com base nessa
perspectiva foi montado um grupo de trabalho reunindo centros de pesquisa -
CPgD Telebras e Instituto de Quimica da Unicamp -, empresas do sstor
automobilistico - Mercedes Benz, General Motors, Fiat e Autolatina (hoje
Volkswagen e Ford) -, empresas fabricantes de estabilizantes para polimeros -
Hoeschst e Ciba-Geigy -, empresas fabricantes de “master batch” - Terplast/Terlon
- @ Plasticos Branco - e OPP Petroquimica S.A. - empresa produtora do PP. O
grupo de trabalho contou ainda com a participagéo da professora Maria Isabel
Felisberti do Insfituto de Quimica da Unicamp e do professor Marco-Aurelio De
Paoli (coordenador do trabalho). O grupo desenvolveu toda a metodologia para o
estudo do problema, tendo sido realizados ensaios nas diversas inddstrias
participantes do projeto. No entanto por uma deciso das empreéas o trabalho foi
interrompido ficando indmeras analises sem uma interpretacdo. Haja vista que as
dltimas andlises do trabalho foram realizadas em 1995 as amostras n&o mais
refletem o estagio real de degradagsio para uma andlise mais criteriosa por
algumas técnicas que serdao abordadas no decorrer dessa dissertacfio de
Mestrado. Desta forma,-o projeto tem como prerrogativa a anélise dos resultados
obtidos no Instituto de Quimica da Unicamp, CPqD Telebrds e empresas
participantes, para que seja possivel interpretar o fenémeno e delinear uma
estratégia para conter o embranquecimento. Parte dos ensaios foram realizados
por funcionarios dos centros de pesquisa e empresas supra citadas, tendo sido
feitos mais ensaios no decorrer do trabalho de Mestrado, bem como a
interpretacdo dos resultados preexistentes.



INTRODUGCAO

2 - Introducéo

2.1- Polipropileno (PP)

O polipropileno é um polimero amplamente utilizado na inddstria em
diversos campos. O PP é um commodity usado como plastico de engenharia
(quando reforgado), embalagens flexiveis e “containers”. Na inddstria
automobilistica 0 PP é aplicado com e sem cargas de reforgo na produgao de
baterias e para-choques .

O polipropileno isotatico (PPi) é um sdélido semicristalino com temperatura
de fusdo de 160-170 °C e densidade 0,92~0,94 glem’®. A cristalinidade do PPi é
proporcionada pelo grupamento metila de cada unidade monomérica, que permite
a cristalizagdo em forma de espiral com as moléculas adjacentes formando uma
estrutura cristalina estavel. Porém, dom o impedimento estérico causado pelos
grupos metila, a distdncia média entre as moléculas aumenta e sua densidade
diminui, e como ha um aumento da energia necesséria para permitir a rotacdo ao
longo da cadeia, a temperatura de fus&o aumenta. A polimerizagio do propeno
para obtenc&o do PP é realizada via iniciagéo catiénica a temperatura de 80 — 100
°C usando hidrocarbonetos clorados como solvente. O método principal de
polimerizagdo do PPi é com catalisador tipo Ziegler-Natta de halogenetos de
titanio / tri-alquil aluminio. O propeno é inserido na cadeia polimérica com alta
seletividade na configuragéio cabega-cauda (figura 2).

«WCH;!-~—CI:H—CH2-—(F3H‘W cabega-cauda
CHj CH;

«WCHZ——(le—(!:HuCHzm cauda-cauda
CH; CH,

Mﬂ(;:H—CHz—CHz—CI:Hm cabeca-cabega
CH, CH;

Figura 2: configuragdes cabeca-cabeca, cauda-cauda e cabega-cauda do Polipropileno <
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A configuragfio cabeca-cauda & predominante na estrutura estereoregular
da molécula de PPi, embora nao seja condicdo suficiente para a
estereoregularidade. Os arranjos cabega-cabega e cauda-cauda também podem
ocorrer. Outra condigsio necessaria é a orientagdo estérica dos grupos metila
pendentes (ou demais grupos alquila) em relagso a cadeia carbdnica principal.
Dependendo da orientagio dos grupos metila pendentes na cadeia pode haver
trés formas diferentes de estereoreguiaridade, que classificam o polipropileno
como isotatico, sindiotatico ou atatico (figura 3). Na configuragio isotatica todos os
grupos metila estéio localizados em um lado do plano da cadeia principal. Na
configurag&o sindiotética os grupos metila pendentes aiternam acima e abaixo da
cadeia principal e na configuragio atatica os grupos pendentes estéo
aleatoriamente dispostos acima e abaixo do plano. Na tabela 1 séo
apresentadas algumas propriedades do polipropileno isotatico, sindiotatico e
atatico 2.
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Tabela 1: Propriedades do PP isotatico, sindiotatico e atitico 2.

propriedade isotatico | sindiotatico | atatico
Temperatura de fusdo 160-170 130-160 -
Densidade (g/cm®) 0,92-0,94 | 0,89-0,91 | 0,85-0,90
Solubilidade em hidrocarbonetos a 20°C | Nenhuma Media Muito afta
Cristalinidade (%) 55-65% 50-75 0
Resisténcia a tragéo (kP/cm®) 320-350 - 0

2.2- Elastdmero Propileno-etileno-dieno (EPDM)

O elastémero termoplastico EPDM é obtido pela copolimerizag¢do de etileno
e propileno na presenca de 1 a 5 % de uma molécula insaturada do tipo dieno. O
elastbmero obtido € um copolimero de etileno, propileno e um mondémero
insaturado. Os mondmeros insaturados geralmente usados na producdo de
EPDM sé&o : hexadieno, dicloropentadieno e etilidenonorborneno, dentre outros 34

%

Figura 4- Estrutura do EPDM contendo etilidenonorborneno como nondmero insaturado 5

O elastdmero EPDM tem como caracteristica a retomada de sua forma
inicial apés uma deformag&o mecénica ®. Por ser um composto insaturado o
EPDM pode sofrer reticulagéo, iniciada pelo fornecimento de energia entre sitios
reativos do elastémero como ligagSes duplas (na cadeia e pendentes) e abstracéo
de hidrogénio ou halogénios 7. A reticulagdo diminui a quantidade de deformacgao
permanente que continua mesmo apds a for¢a externa ser removida, aumentando
a elasticidade e diminuindo a plasticidade do material °. O EPDM n#o curado pode
sofrer feticulaf;.éo na superficie cjuando exposto a luz. Para uma alta concentragdo
do monémero insaturado (dieno) tem-se uma reducdo no tempo necessério para
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que o processo seja observado . O EPDM tem grande aplicacdo industrial e seu

consumo por segmentos € apresentado nas figuras 5 e 6. °

90 O Automotivo
8 4
g B Compostos
70 4
2 60 - O Modificador de
S 50 - indice de fluidez
£ ST
3 40 O Partes mecanicas
o
i B Modificador de
20 - plastico
10 - B Cabos elétricos
0 o - '
H Construcao
Figura 5 — Distribuigdo do consumo de EPDM no Brasil °
25 O Automotivo
B Modificador de
20 1 indice de fluidez
o 1 Construgao
£ 15 -
§ 0 Outros
§ 10 A 4
% B Industrial
91 @ Modificador de
plastico
0 - @ Cabos elétricos

Figura 6 — Distribuicdo por segmentos do consumo de EPDM mundial °

Pelas figuras 5 e 6 podemos observar que o EPDM encontra

principalmente no setor automobilistico tanto no mercado brasileiro como no

mercado internacional °.

aplicacao
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2.3 - Blendas de Polipropileno ¢ EPDM

Dentre suas diversas aplicagdes o EPDM é empregado na modificagio do
PP. O 1,4 - Hexadieno (emprego limitado a Du-Pont) e o 5-etilideno-2-norbomeno
(utilizado pela Japan Synthetic Rubber Co. LTD.) s&o os dois tipos de dieno mais
utilizados na produgdio do EPDM. As propriedades dos diferentes tipos de
compostos de PP/EPDM sé&o determinadas principalmehte pelos seguintes fatores
10.
Polipropileno utilizado (homopolimero ou copolimero).
Teor de eteno no polipropileno copolimero e no EPDM.
Massa molar ou viscosidade do PP e do EPDM.
Distribuicdo de massa molar do PP e do EPDM.
Grau de cristalinidade do EPDM.
Sistemas de estabilizacdo do PP.

AN N N Y

Tabela 2- Principais blendas poliméricas fabricadas e/ou comercializadas no Brasil ™°

Tipo Marca Registrada Fabricante Consumo em 1991
(toneladas)
Polyvance PPH
N&o possui Polibrasil
PP/EPDM Brancom PL. Branco 5000
N&o possui Terplast
Hostacom Hoescht/Celanese

As blendas de PP/EPDM tem sido desenvolvidas com o objetivo de
conseguir produtos que combinem excelente resisténcia ao impacto com superior
estabilidade dimensional e rigidez. Para isso também é comum o uso de cargas
inorganicas de reforgo, como taico, caulin, carbonato de calcio e negro de fumo
519 A incorporagsio do elastémero EPDM ao PP melhora suas propriedades
mecanicas e a resisténcia ao impacto deste sistema esta relacionada ao tamanho
e a distribuicdo das particulas do elastémero disperso no PP "0 aumento na
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proporgdo do EPDM leva a uma diminuigiio no tamanho dos esferulitos do PPi ,
possivelmente devido a um aumento na densidade de nucleagdo .

As maiores aplicagbes para o PP modificado com EPDM s#o na indistria
automobilistica - fabricagéo de para-choques, painéis de instrumentos e ponteiras
de para-choques '".

2.4- Estabilidade de polimeros 3 degradagéo

O processamento de poliolefinas requer que este material esteja no estado
fundido, facilitando assim o fluxo dentro. As temperaturas requeridas sdo
suficientemente altas para causar quebras de cadeia no polimero, processo que &
acelerado pela presenca de oxigénio atmosférico. Depois do processamento a
degradacgéo térmica tem poucos problemas praticos pois as poliolefinas sdo
erhpregadas na confeccio de objetos usados a baixas temperaturas. Por esta
razao, a estabilidade térmica é estudada com o material fundido.

2.4.1- Estabilidade térmica de poliolefinas fundidas

A estabilidade térmica é em geral dependente da forca das ligagBes
quimicas na estrutura da cadeia polimérica. A forca das ligagbes quimicas, por sua
vez, varia com a natureza dos atomos que compdem a estrutura e as forgas
intermoleculares que a ela estdo associadas. A degradagéio polimérica ocorre por
ruptura de ligagbes que produzem cadeias de menor massa molar ou reficulagao.
Outros fatores relacionados com as propriedades estruturais do polimero podem
ser associados a estabilidade térmica, dentre eles: grau de cristalinidade,
reticulacdo, ramificagdo, iregularidades na cadeia polimérica, massa molar e
fatores nio estruturais.
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2.4.1.1 - Grau de cristalinidade

Polimeros com alto grau de cristalinidade tem pontos de ebulicdo
relativamente altos. Quanto maior a cristalinidade do material maior o
fornecimento de energia necessario para a fusio e, consequentemente, para a
degradagio. A fase amorfa necessita de um fornecimento de energia menor para
a ‘decomposigéo. Desta maneira, uma cristalinidade maior implica uma
estabilidade térmica maior. A cristalinidade depende, entre outros fatores, da
regularidade estrutural e da rigidez, natureza quimica e orientagdo da cadeia.

2.4.1.2 - Reticulagiio

A reticulagéo confere ao polimero uma flexibilidade menor (maior rigidez),
resuitando numa temperatura de amolecimento maior para poliolefinas reticuladas
com conseqliente melhora da estabilidade térmica. O aumento da rigidez na
estrutura & fungio da densidade de reticulagio (nimero de reticulagdes por
unidade de massa ou volume) e da natureza da reticulagcdo. Reticulacdes curtas
entre as cadeias tem maior rigidez quando comparadas as reticulagbes longas e
portanto quanto maior a concentragéo de reticula¢des curtas maior a estabilidade
térmica.

2.4.1.3 - Ramificagdo

O aumento da ramificagdo em poliolefinas provoca aumento da taxa de
degradacéo térmica. Isto pode ser atribuido a fatores estéricos que tendem a
enfraquecer as forgas intra e intermoieculares. Além disso, a ramificagéo interfere
no “empacotamento” durante a cristalizag&o. Os &tomos de hidrogénio ligados aos
carbonos terciarios formados em conseqiéncia da ramificacéo possuem energia
de I:gag:éo menor que os atomos de hidrogénio ligados a carbonos secundérios ou
primarios e portarito reagem mais facilmente.
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2.4.1.4 - Irregularidades na cadeia polimérica

As irregularidades estruturais em polimeros podem acarretar a formagéo de
regiGes com ligagbes fracas. Estas irregularidades s#o formadas durante a sintese
do polimero e podem ser arranjos cabeca-cabeca (figura 2), ramificagGes,
fragmentos do catalisador ou iniciador, tragos de contaminantes ou insaturagtes
na cadeia e/ou terminais.

2.4.1.5 - Massa Molar

A massa molar pode ou ndo influenciar a taxa de degradacéo térmica de
polimeros dependendo do tipo de mecanismo de degradacdo envolvido. A
degradagdo é dependente da massa molar quando a iniciagdo ocorre na
extremidade da cadeia e 0 mecanismo envolve terminagdo bimolecular,. Se a
iniciacé&o for aleatdria a degradagdo independe da massa molar.

2.4.1.6 - Fatores n#o estruturais

Impurezas, quantidades e formas da amostra (filme, p6 ou granulos) podem
afetar a taxa de degradacfio. Barreiras térmicas (gradientes de temperatura),
efeitos de transferéncia de calor e difusdo de produtos volateis sdo afetados pela
quantidade e forma da amostra. A extensdo da difusdo é também fortemente
influenciada pela morfologia da amostra 2.

2.6 - Estabilidade Oxidativa

A oxidacdo €& um dos principais fatores que leva a deterioragdo de
poliolefinas. Este processo é facilitado a altas temperaturas. Ao contrario da
degradagéo' térmica, a oxidag&o ocorre principalmente no estado sélido quando o
material sofre a acdo do oxigénio. Por esta razdo a estabilidade oxidativa é
estudada com o material no estado sdlido. 2

10
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O coeficiente de difusao do oxigénio em polimeros diminui com o aumento
do grau de cristalinidade e como consegqiiéncia a regido amorfa € mais suscetivel
ao ataque do oxigénio "*"°. Em alguns casos, a cristalinidade pode aumentar com
o decorrer da degradag#io polimérica. Isto deve-se a “quimio-cristalizagéo”, que éa
cristalizacdo secundaria durante a exposigio a luz devido a aproximagdo de
cadeias de diferentes dominios. Esse processo é facilitado devido a presenca de
grupos polares como carbonila (C=0), &lcool (C—OH) e hidroperéxidos
(C—O0—O—H) formados no decorrer da degradacdio termo-oxidativa '*'517.18
Estes grupos cristalizam provavelmente sobre cristais preexistentes ™'®, Ensaios
realizados por Baumhardt e De Paoli " mostram que tensées mecanicas também
podem acelerar a fotodegradagéio de polimeros devido a redu¢éo na barreira de
energia para a reagao quimica ou uma menor taxa de recombinacéo dos radicais
livres formados. As tensbes localizadas tém efeito similar.no PP isotatico e
portanto emaranhados e moléculas atadoras (“tie molecules™) seriam atacadas
primeiro '°. Ha evidéncias, em outros polimeros mais comuns, de que as dobras
de cadeia das regides cristalinas séo sitios especificos para reacdes quimicas,
como por exemplo o polietileno que é atacado nas dobras de cadeia da regiao
cristalina pelo acido nitrico fumegante 2,

Outro fator importante é a presenga de metais ou sais metdlicos que
geralmente possuem alto poder catalitico em poliolefinas. Varios ions metélicos
que possuem dois estados de oxidagdo com consideravel potencial de oxidac&o
entre si (cobalto, ferro e cobre) podem reagir com hidroper6xidos produzindo
radicais peroxilicos e alcoxilicos, que propagam a oxidagio segundo a reagio
20-22.

ROOH + M™* ——> RO+ HO + M("*)+
ROOH + M("*H* ——  Ro; + H* +M™

2 ROOH —_— RO, + RO+ H,0
M = Metal



INTRODUGAO

2.6 - Degradagéo de poliolefinas

2.6.1 - Polipropileno

O PP apresenta baixa resisténcia ao aquecimento e a radiacdo ultravioleta,
sendo necessario o uso de estabilizantes. O tempo de vida longo do PP
estabilizado pode ser correlacionado com o tempo de indugéio para o inicio da
oxidagdo 2 . A temperatura e o cisathamento empregado no processamento de
polioiefinas causam reagbes quimicas no material e estas, mesmo num grau
pequeno, tém enomme efeito nas propriedades fisicas do polimero "2+ A
degradagcdio pode comegar pelo O, cisalhamento mecanico, calor, residuos
cataliticos ou combinagéo de fatores . O mecanismo da degradacdo ocorre
segundo um mecanismo radicalar, conforme apresentado na figura 7 1220228

INICIACAQ|

luz, calor

RH ——> R'+'H

PROPAGACAQ

R+ O, —— ROO’
ROO + RH —ROCH + R’

ROOH =2 RO +-OH

[TERMINACAQ|

R+ RR —» RR
R*+‘OR ———>» ROR

2RO0" —» ROH + RO + H,0

Figura 7- mecanismo da degradago termooxidativa de polioiefinas 122022
A natureza quimica das inimeras poliolefinas pode provocar diferenciacdo

na quantidade de produtos e na cinética de degradag&io. As principais rotas para a
oxidac&o de poliolefinas sdo representadas na figura 8.

12
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Figura 8 - Principais rotas para a oxidagio de policlefinas 2.
P: cadeia poliolefinica.

) A representacio geral para a degradacio termo-oxidativa do PPi &
mostrada na figura 9.
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Figura 9- Mecanismo para a degradagdo termooxidativa do PPi (X = CHj) 2272

Conforme apresentado na figura 8 (rotas de degradagéio) os hidroperoxidos
(—OOH) desempenham papel fundamental na fotodegradagéo de poliolefinas. Sob
acéo da luz ultravioleta é formado provaveimente o produto radicalar peroxilico
(—O00) livre primario, importante na oxidagio de polioleﬁnas. Todavia, os

14
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hidroperéxidos néo séo os Unicos croméforos contribuintes na inducéo de foto e
termooxidagdo do PP %2 O processo dominante de fotodegradacéo pela fotélise
do hidroperdxido pode ser descrito pela reaggio 33!,

ROOH ——» ROO +'OH ——2» 2RO} + H,0

A degradacéio natural de polimeros apresenta maiores dificuldades de
estudo devido a fatores externos como a exposicéo a luz solar, temperaturas do
dia e da noite, variagdes das estacbes do ano, umidade e contaminagéo
atmosférica por agentes altamente corrosivos. Todos estes fatores sé&o
importantes e dificeis de controlar ou de reproduzir em laboratorio %2,

2.7 - Degradacéio do EPDM

Nas suas diversas aplicagdes o EPDM pode sofrer degradacgéio por estar
geralmente exposto a radiagio solar. A reatividade do EPDM é dependente da
concentracdo e do tipo de mondmero insaturado usado na sua fabricacéo.
Borrachas insaturadas naturais ou sintéticas degradam rapido sob radiagéo U.V.
ocasionando grandes mudangas nas propriedades quimicas e mecanicas do
material *. A taxa de degradagdo no EPDM é influenciada principaimente pela
presenca de ligagcbes duplas na cadeia, carbonos terciarios, grau de cristalinidade
e impurezas. A absorgdo de radiagdo no EPDM é atribuida a presenga de
impurezas croméforas, que podem ser provenientes da reacdo de polimerizagao
ou produtos da degradagao térmica gerados durante o processamento. Trabalhos
envolvendo a degradagio do EPDM mostram que a radiacao U.V. na presenca de
ar induz a formagéo de hidroperdxidos que s&o posteriormente fotolizados com
conseqlente formacéo de cetonas e quebras de cadeia na matriz 3* Com o
aumento dos produtos de degradagdo acorre ainda a formacdo de acidos
carboxilicos. A producdo inicial de hidroperéxidos é uma conseqgiéncia da
abstracéo de hidrogénio por radicais peroxilicos gerados pela reagéo do oxigénio
molecular com macroradicais alquilicos livres. Esta reagao é menos provavel no

15
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caso de hidrocarbonetos puros e acontece mais rapidamente no caso de
polimeros devido & presenga de produtos secundarios como residuos de
catalisadores, hidroperoxidos ou ligagdes duplas.

02 [
N
s D e S L

0.0 OOH

Devido a sua instabilidade térmica e fotoquimica, estes hidroperéxidos néo
se acumulam na matriz polimérica e séo portanto decompostos em produtos mais
estaveis como cetonas, acidos carboxilicos e dlcoois. Um estado estacionario na
concentragdo de hidroperéxidos pode aparecer quando sua taxa de formacao se
torna igual a de sua decomposi¢do. Desta forma, os hidroperoxidos s#o produtos
chave na degradagéio da maioria dos polimeros e o estudo de sua decomposigéo
¢ de grande interesse para o entendimento do mecanismo de degradacédo dos
polimeros. No entanto, é muito dificil estudar a decomposicio especifica dos
hidroperéxidos num polimero degradado pois a sua concentrag&o estacionaria é
geralmente pequena em relacéo aos demais produtos da degradagéio ¥

A alta reatividade do EPDM tem sido atribuida a presen¢a de dois
mecanismos competitivos: abstragio de hidrogénio da macromolécula e reagbes
de adicdo envolvendo tanto as posigdes alilicas como as duplas ligagdes. O
processo de iniacdo da degradagi’o no EPDM pode ser induzido pela
hidroperoxidagao nas posigbes alilicas as ligages duplas, mas a propagacéo do
processo é mais dependente da taxa etileno/propileno da matriz *. De Paoli e
cois. >** fizeram a comparagao da degradagso de EPDM purificado com EPDM
cru tendo ficado evidente que o processo de iniciagéio envolve impurezas e que o
EPDM cru tem consumo de oxigénio maior na degradacgéo *. Qutros estudos
usando espectroscopia de infravermelho mostraram que a produgdo de
hidroperéxidos néio apresenta periodo de indugdo ao passo que a formacdo de

16
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carbonila apresenta. Isto mostra que os hidroperéxidos s&o formados
pnontanamente aos produtos contendo carbonila. Durante a degradagdo o
consumo de O permanece constante enquanto a formagéo de carbonilas
aumenta, indicando que os produtos contendo carbonila s&o gerados a partir de
outros produtos contendo oxigénio formados anteriormente, provavelmente
hidroperéxidos 343

No trabatho de Duek * foi proposto 0 mecanismo apresentado na figura 10
para a iniciacgo através da benzofenona, uma impureza conhecida e identificada
no EPDM . Neste trabatho Duek * identificou como produtos de degradagsio acidos
carboxilicos, cetonas aliféticas, insaturagbes vinilicas, ésteres e peroxiésteres.

17
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Figura 10 — Mecanismo proposto para a fotoiniciagio e regeneracio da benzofenona 3. -

Baseado em trabalhos anteriores e no estudo da decomposicdo de um
composto padréio contendo o grupo hidroperéxido ( —OOH) Teissedre 33 sugeriu 0
mecanismo apresentado na figura 11 para a degradacéio do EPDM contendo
etilidenonorborneno como monémero insaturado. |

18
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28 - Pigmentos
2.8.1 - Negro de Fumo

O negro-de-fumo (NF) é obtido pela combustiio incompleta de inimeras
substéncias orgénicas, geralmente géas e 6leo. Os vérios tipos de NF dependem
do processo de obtengdo e todos diferem no tamanho de particula. O NF é
considerado um material policristalino e sua interagio na matriz polimérica
depende muito dos grupos de superficie. Estes grupos podem ser quinonas,

fendis, lactonas, dentre outros. A estrutura tipica do NF é apresentada na figura 12
36

Figura 12 - Estrutura do negro-de-fumo %,

O NF é conhecido por seu efeito termo e foto protetor em borrachas e
termoplasticos e sua eficiéncia aumenta com a concentragio e diminuigéio do
tamanho dés particulas. Sua a¢éo é multifuncional, destacando-se:

v Agir como absorver de luz entre ultravioleta e visivel

v Captura de espécies em estados excitados

20
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A alta acidez e/ou basicidade do NF faz com que este esteja apto a reagir
ou adsorver fisicamente outros estabilizantes no polimero. Esse efeito pode
produzir interagbes sinérgicas (aumento do efeito estabilizante em relagdo aos
compostos separados) ou antagdnicas na estabilizagdo do polimero. Além da
absorgao de luz, o efeito estabilizante do NF esta relacionado com sua interagio
com radicais formados na oxidagdo *. Foi sugerido por Nunes e col. * que na
degradacéio de polietileno de baixa densidade (LDPE) e PP este efeito esta
relacionado com a estabilidade relativa dos complexos radicalares NF/LDPE
.(compiexo entre negro-de-fumo e LDPE) e NF/PP (complexo entre negro-de-fumo
e PP). O NF interage com radicais livres da seguinte forma:

NF + R* -5 (NF—R)-

Neste mesmo trabalho Nunes e col. ** sugeriram que o complexo (NF-RY &
efetivo quando o mesmo apresenta estabilidade suficiente para inibir o processo
oxidativo de degradag&o. Para o LDPE o complexo (NF-LDPE)'é mais estavel que
o radical proveniente do LDPE e portanto estdvel o suficiente para inibir o
processo oxidativo. No PP o complexo (NF-PP) & menos estavel que o radical
proveniente do PP e dessa forma nédo se observa a formagéo do complexo. Por
isso o macroradical de PP permanece suscetivel a degradacao oxidativa e neste
caso ocorre a termooxidag¢do, comprovada pelos baixos valores para o tempo de
inducdo oxidativa. Para o PP o desempenho do NF tratado com H;0. e Acido
nitrico foi inferior ao do NF comercial ndo tratado, ndo sendo indicado como aditivo
em processos termooxidativos. Para 0 LDPE, o NF tratado com H>0., e acido
nitico auxilia os antioxidantes na estabilizagdo perante processos
termooxidativos ™.

2.8.2 - Diéxido de titidnio (TiOy)
O dibxido de titanio (TiO2) é um semicondutor que se apresenta na natureza

nas formas cristalinas rutilo, anatase e broquite (pouca ocorréncia). Tanto a forma
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anatase como a rutilo sdo estruturas cristalinas tetragonais, sendo a anatase
octaédrica e a rutilo prismatica (figura 13) .

Figura 13 - Estrutura cristalina do TiO; — a) anatase e b) rutilo 7

2.8.2.1 - Efeito do TiO; na oxidag¢do de polimeros

O TiO2 é um pigmento fotoativo que pode promover fotodegradagio ou agir
como absorvedor de radiagdo U.V., dependendo de sua concentracdo e da
estrutura cristalina: rutilo & relativamente inativo enquanto a anatase é fotoativa e
promove a degradacio especiaimente na superficie, que pode depois ser
removida num fendmeno chamado “bleaching” (branqueamento, descoramento) ¥'.

Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e de
condugéo (BC), sendo a regido entre elas chamada de “band-gap” (figura 14). A
absorgdo de fétons com energia igual ou superior & do band-gap provoca a
promogéo de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo
(BC) com a g'erag;éo de um buraco (h+) na BV. Estes buracos mostram potenciais
bastante positivos (2 — 3,5 eV medidos contra um eletrodo de calomelano
saturado, dependendo do semicondutor e do pH) e podem promover a oxidag&o

22




INTRODUGAO

do PP, como ilustrado na figura 14 *¥%_ A forma anatase tem uma estrutura mais
aberta do que a rutilo e espera-se que esta seja mais fotoativa, uma vez que a
penetracéo da luz no rutilo vai ser sensivel a diregdo do eixo cristalino. A banda de
condugéo no rutilo é 0,2 eV menor do que para a anatase (o band-gap do rutilo é
3,1 eV e da anatase é 3,3 eV), indicando maior interagdo dos elétrons com a
esrutura, comespondendo a menor mobilidade e menor estado de polarizacdo.
Geralmente a mobilidade de portadores de cargas negativas na anatase é duas
ordens de grandeza maior que no rutilo *. Qutra diferenca entre anatase e rutilo
detectada por FTIR é a existéncia de grupos hidroxila em ambientes diferentes. No
rutilo as hidroxilas interagem por ligagtes de hidrogénio e isto pode ser uma razéo
para sua menor atividade. Encontra-se na literatura uma relagdo linear entre a
quantidade de O, absorvido e o niimero de hidroxilas de superficie (quando o
numero de hidroxilas de superficie diminui a adsorgiio de oxigénio diminui) *.
Quando a agéo do TiO, é combinada com a agio de estabilizantes em sistemas
poliméricos pode-se observar tanto interagdes sinérgicas como antagonicas.
Durante a fotooxidagdo o pigmento rutilo apresenta sinergia na estabilizagéo de
polimeros com antioxidantes fendlicos e estabilizantes do tipo aminas
estericamente impedidas (HALS), ao passo que com anatase é observada forte
oxidagdo autocatalitca. Quando tém-se polimeros com combinacéo
antioxidante/estabilizante em sua formulagdo, a estabilizagcdo ndo é afetada
significativamente pelo rutilo. Porém este sistema mostra efeito contrario na
presenca de anatase %%,

A razdo para a inatividade relativa do rutilo na oxidagdo de compostos nédo
¢ totalmente conhecida, embora a baixa capacidade de adsors&io de O, em sua
superficie seja apontada como um dos principais fatores %4,
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HO H,0
Figura 14 - Representacéio de um semicondutor nanocristalino. Esquema do processo fotocatalitico
da degradag#o de PP na superficie do semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda de

condugsio 4.

+H*

Apesar do TiO, ser considerado o semicondutor mais fotoreativo, a
recombinacéo elétron/vacéncia € apontada como principal limitante para o
rendimento total do processo de oxidagao 34
Existem trés mecanismos para a oxidagio fotosensibilizada pelo TiO..

1 - A formagio de um &nion radical oxigénio por transferéncia de elétrons do
TiO, fotoexcitado para o oxigénio molecular. Uma mudanga recente neste
mecanismo envolve o processo de aniquilagdo de ions para formar oxigénio
singlete que ent&o ataca qualquer insaturag&o no polimero %.

TiO; + Oy —M o TIOS* + 05 (1)

() — TiO, + '0, (aniquilagdo de fons)
() + HO——-TiO, + HO' + HO
2HO; H O, + O

RCH,=CHR' + '0, ——» RCH=CHCH(OOH)R’
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2 — Formacg&o de radicais hidroxilicos reativos por tranferéncia de elétrons da
agua catalisada por TiO; fotoexcitado. Os ions Ti*® sd0 reoxidados a Ti*4 e o ciclo
reinicia *.

H,0 T2y, 4" 4 & (aqu) +OH
L —
[ + 0— [1*]

3 - A iradiaggio de TiO2 gera um par elétron/buraco que podem reagir com
grupos hidroxila de superficie para formar radicais hidroxilicos. Ocorre também a
formacgéo de anions oxigénio que ficam adsorvidos na superficie da particula do
pigmento. Esses produzem radicais peridroxilicos (HO,) ativos %.

TiO» -—h"--—b- e +(p)
OH +(p) — HO
™+e — T

-ﬁ3+ + 02 [1-'4"' .............. OZj adsonido
[1.|4+..............0szadsomo + H,0 Ti** + HO™ + H 0;

Allen e col. ® detectaram que, mesmo as particulas de TiO; recobertas com
alumina tem efeito fotosensibilisador na degradacio de LDPE e este efeito
aumenta com o aumento da temperatura de 50 para 90 °C. O efeito
fotosensibilizador é maior para os pigmentos sem cobertura (especialmente
anatase) seguidos pela forma cristalina rutilo com pouca cobertura e entéio rutilo
altamente recobertos *.
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2.8.2.2 - Chalking

Tendo em vista o efeito fotocatalitico do TiO; na oxidagso de polimeros e
que a fotocatélise ocorre na superficie do material, a degradagéio causa erosio
gradual da matriz polimérica deixando a particula do pigmento exposta, num
fendmeno chamado de chalking. Este fenémeno causa o embranguecimento da
superficie do material e pode ser detectado por microscopia eletrdnica de
varredura 2.

Figura 15 - Representagiio esquematica do processo de degradacio durante o envelhecimento de
resinas pigmentadas com TiO.: a) pigmento de rutiio estabilizado em resina de baixa estabilidade 3
fuz, b) pigmento de rutilo estabilizado em resina de alta estabilidade a luz e C) pigmento de rutilo
ndo estabilizado ou anatase em resina de alta estabilidade a luz 2.

2.8.2.3 - Cobertura das particulas de TiO; (Barreira fisica)

Para minimizar o efeito fotocatalitico do TiO, & comum o uso de uma
cobertura fisica visando a introdugdo de uma barreira entre o polimero e a
superficie do pigmento, dificuitando portanto a interagéio dos pares elétron/buraco
fotogerados com o oxigénio, a matriz polimérica e agua adsorvida 2 A
superficie do TiO2 € recoberta de grupos hidroxila de carater anfotérico formados
pela adsori;éo de agua. Estes grupos séo mais acidos na superficie da anatase e
estdo ligados menos efetivamente do que no rutilo. Os portadores de carga de
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superficie (e/h") reagem portanto mais lentamente com os grupos hidroxila no
caso do rutilo ¥ .
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2.9 - Objetivos

Investigar as causas e o mecanismo do embranquecimento de
pecas injetadas de polipropileno isotatico contendo diéxido de titanio
como pigmento. Este projeto teve como finalidade explicar o fenémeno
para que seja possivel delinear uma estratégia para conté-lo. Este e
um problema industrial comum que ocorre com para-choques de
veiculos automotores e causa enorme prejufzo visual das pecas.
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3 - Metodologia e Parte Experimental

3.1- Formulagdio, preparagiio e envelhecimento das amostras

Esta etapa foi desenvolvida antes do inicio do trabalho de Mestrado por
funcionarios das empresas participantes. Estas amostras faziam parte de um projeto
da ABPol coordenado pelo professor Marco-Aurelio De Paoli que visava o0 estudo das
causas do embranquecimento de para-choques de polipropileno injetado.

3.1.1- Formulagiio - etapa realizada pela Plisticos Branco Ltda.
Para a obtencéio dos corpos de prova a serem utilizados nos testes de

degradac&o foi preparado iniciaimente um “master batch” contendo a seguinte
composicéo :

Polipropileno Polyvance C-243 82,80 % (OPP Petroquimica)

TiO2 RK-B2 10,70 % (Bayer do Brasil S.A)
Negro de fumo Black Pearl 70 6,00 % (Plasticos Branco)
Estearato de célcio 0,40 % (Plasticos Branco)
Irganox B225 0,10 % (Ciba-Geigy do Brasil)

O polipropileno polyvance C-243 utilizado ¢ uma bienda de reator enfre o
polipropileno e o elastdémero EPDM. Temos portanto um copolimero de propileno-
etileno-dieno, sendo que o propileno & o constituinte em maior proporg&o.

3.1.2- Processamento e injeg¢iio dos corpos de prova - etapa realizada pela
Ciba-Geigy e Pldsticos Branco Ltda..

O “master batch” foi processado na forma de espaguetes em uma extrusora
(L/D = 30) acoplada a um redmetro de torque Haake. Este procedimento foi feito no
laboratério da Divisdo de Aditivos da Ciba-Geigy do Brasil. O “master batch” foi
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entdo misturado na proporcdo de 5% com resina virgem e os seguintes aditivos:
Irganox B-225 a 0,1% e Tinuvim 791 a 0,4%.

O Irganox B-225 é constituido de Irgafos 168 e Irganox 1010 na proporgdo 2:1
@ o Tinuvim 791 é uma mistura de Tinuvim 770 e Chimassorb 944 na proporgao 1:1.

A partir desta mistura foram preparados “pellets” em extrusora monorosca
dotada de calha de resfriamento e picotador. Este procedimento foi feito na
Plasticos Branco Ltda.. Apos esta etapa foram injetados corpos de prova e placas
segundo o desenho anexo (anexo 1) e segundo a norma ASTM D 1898 - 68 para os
ensaios de envelhecimento. Foram injetados corpos de prova e placas com e sem os
estabillizantes supra citados.

Os corpos de prova contendo estabilizantes foram definidos como aditivados e
os sem estabilizantes de n&do aditivados. No entanto todos os corpos de prova
continham TiO-2 e negro de fumo.

3.1.3- Moide do Corpo de prova — projetado pela OPP Petroquimica

O molde usado para a injegdo dos corpos de prova foi desenvolvido para
simular todos os possiveis defeitos do processo de injecéo de uma peca comercial.
Este molde esta apresentado no anexo 1.

3.1.4- Estabilizantes utilizados

A estrutura quimica dos estabilizantes fornecidos pela Ciba-Geigy e utilizados
nas amostras estao apresentadas a seguir:

H—NO o—c':c')-ECH2 8@—0—@54—:

Estrutura do Tinuvim 770 .
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C4Hg

3
Estrutura do Irgafos 168 .

H CH,—CH;—CO,—CHo--C
- _14
Estrutura do Irganox 1010 “°.
N—-C £ CHZ-}T—N AN
2\ L
s N
_ Ny -0
| |
H H
Estrutura do Chimassorb 944 4.

3.1.5- Envelhecimento (degradagiio)

3.1.5.1- Envelhecimento artificial — etapa realizada pela Ciba-Geigy do Brasil.

Foi feito o envelhecimento simultdneo de 5 amostras de cada conjunto em
Weatherometer, perfazendo um total de 20 amostras por um tempo méximo de 3008
h e com inspegéio didria, para que fossem retiradas amostras para andlise quando
estas comegassem a embranquecer. O Weatherometer € um aparelho usado para
testes de envelhecimento acelerado que usa uma lampada emissora de radiagéo

31



PARTE EXPERIMENTAL

ultravioleta. Foi utilizado o aparelho Weatheroemter Atlas Won modelo CI65A
equipado com uma l&mpada de Xendnio de 6500 W.

O envelhecimento de todas as amostras foi feito simultaneamente em dois
ciclos:

Primeiro ciclo - 102 min
Irradiéncia de 0,35 W/m? a 340 nm
Temperatura do painel: 63 +3°C
Umidade relativa: 60 + 5 %

Segundo ciclo - 18 min

Irradiancia de 0,35 W/m? a 340 nm

Temperatura do painel: 63 +3°C

Borrifo de agua para simulagéo de chuva: Umidade de 100 %

Foram retiradas amostras para andlise depois de 413 514 e 3008 h de
exposicao.

3.1.6.2- Envelhecimento Natural — etapa realizada pela Fundagio CPqD

Este envelhecimento foi feito por exposi¢io ao ambiente, seguindo o mesmo
padrédo com retirada das amostras para testes quando estas comecassem a sofrer
processo de embranquecimento. Este procedimento visa o teste das amostras nas
condigbes reais de uso, com intervalos de dia e noite, chuva e sol. Os ensaios foram
realizados na Cidade de Campinas com exposiciio num &ngulo de 0 °, A cidade de
Campinas tem as seguintes coordenadas geograficas:

Latitude: 22° 50’ S

Longitude: 47° 05’ O
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Foram retiradas amostras nos tempos de 3192, 4320 e 6192 h. Estas
amostras foram submetidas as seguintes quantidades de energia total e UV-B
conforme medido na estag&o da Fundagso CPgD.

Tabela 3 - Dose de radiagiio a que as amosiras envelhecidas naturaimente foram submetidas.

Tempo de exposigiio (h) Energia radiante total Energia radiante UV-B
recebida (Kcal/em?) recebida (Keal/cm?)
3192 +0,1 51,1+0,1 0,3+0,1
4320+ 0,1 73,4+0,1 0,4+0,1
6192 £ 0,1 104,6 + 0,1 05+0,1

3.2 - Anélises e caracterizagbes — etapas realizadas no trabalho de Mestrado

A caracterizacdo através de observagdo visual e espectroscopia de
infravermelho foram realizadas quando da realizacho dos ensaios de
envelhecimento. Posteriormente, durante o trabalho de Mestrado, as amostras foram
caracterizadas através da variagio total de cor (espectroscopia colorimétrica),
fluorescéncia e microfiuorescéncia de raios-X, microscopia optica e eletrénica de
varredura e reflecténcia total de luz .

3.2.1- Espectroscopia de infravermelho por reflectincia difusa
Obtiveram-se espectros das amostras envelhecidas em Weatherometer por
413, 514 e 3008 h de exposi¢do e das amostras envelhecidas naturalmente nos

tempos de 3192, 4320 e 6192 h de exposicdo. Foi usado o aparelho Perkin Elmer
1600 com transformada de Fourier.
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3.2.2- Fluorescéncia e reflectincia de raios-X -~ Instituto de Quimica da
Unicamp.

Foi utlizado o aparelho Spectrace 5000 para andlise de fluorescéncia de
raios-X com as seguintes condigdes de andlise:

Voltagem do tubo: 15KV
Corrente do tubo: 0,03 mA
Atmosfera: Vacuo

Tempo de andlise: 100 segundos

Estas andlises foram feitas diretamente nos corpos de prova envelhecidos.

Para a andlise de difra¢do de raios-X usou-se o aparelho Shimadzu XRD-6000 com
as seguintes condigbes:

Tubo de raios-X: Cu (1,54060 A)
Voltagem: 40,0 KV

Corrente: 30,0 mA

Tempo de contagem: 0,60s

As andlises de difracéio de raios-X foram feitas no TiO, usado na formulagéo
para determinar a sua composicio.

3.2.3- Microfluorescéncia de raios-X — LaboratSrio Nacional de Luz Sincrotron
Campinas- SP.

Foi feito 0 mapeamento de titdnio ao longo da se¢do de corte das amostras de
PPi contendo o pigmento TiO, como aditivo. Este mapeamento foi realizado em
amostras de 1cm? retiradas do ponto 5 do corpo de prova (anexo 2). Foram
analisadas as amostras com e sem aditivos envelhecidas em Weatherometer por 514
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e 3008 h e as amostras controle ndo envelhecidas. As andlises foram realizadas
usando-se um feixe de luz Sincrotron de 20 pm e fazendo-se a contagem da
fluorescéncia ka do titénio por 120 s usando um detetor de estado sélido de Si(Li)
com resolugéo de 165 eV para a linha ka do Mn. A varredura do feixe foi feita sempre
a partir da face ndo exposta a luz e foi finalizada na face exposta a luz. As andlises
foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron Campinas-SP em
aparelhagem com as seguintes caracteristicas:

instrumentacéo para geracio do microfeixe de fétons: Capilar conico de 75 um de

diémetro de entrada,13 pm de saida e 25 cm de comprimento.
Posicionamento das amostras: Posicionador X,y,z com precisdo de 1,25 um por
passo.

Localizacio da posicdio das amostras: Microscdpio 6ptico com objetiva de 10 vezes,

aumento (zoom) motorizado e distancia de trabatho de 33 mm.

Os resultados obtidos foram normalizados em fungdo da energia do feixe
monitorada durante a realizacio das medidas, uma vez que a fluorescéncia é
diretamente influenciada por essa grandeza. A descricéio completa e esquema da
aparelhagem usada nos testes pode ser obtida no trabalho de Perez e cof %,

3.2.4- Variagiio total de cor - Instituto de Quimica da Unicamp

Para estas medidas foi usado o aparetho espectrofotémetro ACS com sistema
CIE-LAB e iluminante D65 (com angulo de incidéncia de 10 graus) com elemento
especular incluso. As amostras envelhecidas foram avaliadas quanto ao
embranquecimento em relagio aos padres no expostos a luz com e sem aditivos.
Estas medidas s&o padriao para determinagao visual da aparéncia de polimeros e
simulam o angulo de incidéncia no otho humano. Estes testes podem ser usados
como padrao para verificar o efeito visual da pega sendo medida.
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3.2.5- Espalhamento de luz - Instituto de Fisica da Unicamp

As medidas foram realizadas no aparelho Lambda-9 dotado de esfera
integradora . Foi medida a reflectincia total e difusa das amostras envelhecidas em
Weatherometer com e sem aditivos por 413, 514 e 3008 h e as amostras controle
com e sem aditivos ndo envelhecidas. Foi feita a medida das amostras em cinco
pontos distintos e usando-se como padréo de reflexdo uma ceramica branca (100 %
de reflexio). As medidas foram feitas entre 380 e 670 nm. Para medir a reflexso
difusa foi deixada uma abertura em anguio apropriado igual ao de incidéncia para
retirar a contribuigio da reflexdo especular na medida. O procedimento foi realizado
segundo Bennett “’. Os graficos apresentados na parte de resultados e discussdes
s&o uma meédia das cinco medidas incluindo o erro.

3.2.6- Microscopia Eletrdnica de Varredura da superficie — Instituto de Fisica da
USP-SP.

As micrografias da superficie das amostras foram obtidas no aparelho de
microscopia eletrénica de varredura modelo Jeol JSM 840 A operando a 25 KV na
modalidade elétrons secunddrios. As amostras foram cortadas e colocadas em um
porta amostras circular (didmetro de 2,5 cm). Em seguida essas foram metalizadas
com ouro pelo método de Sputfering, utlizando-se um equipamento de Sputter
Edward S 150-B.
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3.2.7- Esquema da parte experimental

Hastor Dot

i

.

| 5 % de “Master Batch” +
95 % de resina virgem +
Estabilizantes

prE——

Envelhecimento natural e |
em Weatherometer i
de 5 amostras
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4 - Resultados e Discusséo

4.1 - Difragiio ¢ fluorescéncia de raios-X

- 27,5

4000

1 een)

B B B I 4 48w
Toota-ETita 1d0g)

Figura 16 - Difratograma do TiO, empregado nas amostras.

Foi feita a andlise de difragdo de raios-X do TiO; empregado na formulagéo
para determinar a sua estrutura cristalina. O difratograma obtido é mostrado na
figura 16. T
' Os picos de difragdo mais intensos para as formas cristalinas anatase e rutilo
estdo mostrados na tabela 4. Conhecendo-se o comprimento de onda usado nas
analises (1,54060 nm) foi possivel calcular o &ngulo de difracdo através da Lei de
Bragg; Lei de Bragg:2dsend=nA.
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Tabela 4 - Valores de 20 calculados para os picos de difragio das formas rutilo e anatase do TiO, 48

Anatase Rutilo

da v, 20 da Ui 20
3,562 100 25,3 3,26 100 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 36,6 2,188 25 42,2
1,892 36 281 2,054 10 444
1,6999 20 53,9 1,6674 60 54,23
1,6665 20 55,1 — — —

Analisando o difratograma do TiO, e os &ngulos de difragdo esperados foi
possivel concluir que o TiO, usado na formulagio era composto apenas da forma
cristalina rutilo, uma vez que os valores de 20 para a forma anatase nao foram
observados no difratograma.

Na analise de fluorescéncia de raios-X das amostras injetadas foi observada a
presenca de aluminio e silicio. Esse resultado é um indicio de que o TiO, rutilo
continha possivelmente uma cobertura de alumina e silica, pratica comum na
- fabricag@o deste pigmento. Este procedimento visa a introdugdo de uma barreira
fisica entre o semicondutor e o polimero, dificultando a interagdo dos elétrons
fotoexcitados do pigmento semicondutor com o O, atmosférico adsorvido e a
conseqiiente formagéo do radical superdxido (02 ") 394243,

4.2 - Alteragiio de coloragiio (embranquecimento)

Neste estudo observou-se a alteragdo de cor em fungdo do tempo de
exposi¢éo, processo caracterizado pelo embranquecimento das pecas injetadas. As
observacoes foram feitas comparando-se as amostras envelhecidas com a amostra
controle nao exposta a radiacdo. Este procedimento foi realizado para que quando as
amostras sofressem alteragéo de cor essas pudessem ser imediatamente avaliadas
por outras técnicas de caracterizagfio. O resultado destas observagdes estdo
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apresentados nas tabelas 5 e 6 para as amostras envelhecidas em Weatherometer e
naturalmente, respectivamente.

Tabela 5- Alteragio de cor das amostras submetidas a envelhecimento em Weatherometer
(observacdo visual).

Tempo de Placa Corpo de Prova
exposicio (h)
Sem aditivos | Com aditivos |Sem aditivos | Com aditivos
187 * * * *
267 - Manchas * * *
brancas
intensas
413 Totalmente * Manchas no *
Branca ponto de
injecao
514 Totalmente * Totalmente *
Branca Branca
3008 Totalmente Levemente Totaimente Levemente
Branca embranquecida Branca embranquecido

% Nenhuma alteragio de cor observada

Tabela 6- Alteragho de cor das amostras submetidas a enveihecimento natural (observacgéo visual).

Tempo de Placa Corpo de Prova
exposicdo (h)
Sem aditivos Com aditivos Sem aditivos | Com aditivos
3192 Levemente * embranquecido *
embranquecida
4320 Manchas * Uniformemente *
brancas branco
6192 Uniformemente %* Uniformemente Manchas
branca branco muito fracas

% Nenhuma alterag3o de cor observada

Através das tabelas 5 e 6 pode-se observar que as amostras aditivadas
apresentam pouca tendéncia ao embranquecimento, embora este fendmeno ainda
seja observado. As amostras com aditivos envelhecidas em Weatherometer
embranqueceram depois de 3008 h de exposicéo e as néo aditivadas ap6s 187 h de
exposicéo. O embranquecimento do corpo de prova comegou pelo ponto de injecdo e
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isto pode ser devido a maior orientagiio molecular nesta regido. Isto pode ser
conseqliéncia do fluxo da matriz polimérica na entrada do moide (bico de injec&o).
Foi observado por Rabello que regides com maior orienta¢gdo molecular tem maior
concentragao de fissuras, conseqiéncia de maior degradacfio nesta regidio *° . As
amostras envelhecidas naturalmente demoraram mais tempo para observagéo do
embranquecimento, como esperado devido aos periodos de dia e noite, que
interrompem a incidéncia luminosa. As amostras sem aditivos comegaram a
embranquecer a partir de 3192 h de exposigdo ambiental e as amostras com aditivos
depois de 6192 h. As amostras mostraram embranquecimento preferencial no lado
exposto a luz, indicando uma relacéo direta entre a luz e a degradagao da matriz
polimerica. A face diretamente exposta (frente) a radiagio sofre embranquecimento
mais rapidamente do que a face n3o exposta (verso) no caso das amostras sem
aditivos. A face néo exposta & luz néio mostrou variagéio significativa na coloracéo em
fung&o do tempo de exposicéio para as amostras contendo aditivos, ao passo que as
amostras sem aditivos sofrem embranquecimento apés 3008 h e 6192 h para
exposicao em Weatherometer e ambiental, respectivamente.

Estes resultados mostram que os aditivos usados n&o sio efetivos para conter
0 embranguecimento na concentragfio usada neste projeto, apesar de aumentarem o
tempo para o inicio do processo.

Para mostrar o embranquecimento das amostras envelhecidas foram feitas
algumas fotos para ilustrar o fendmeno em estudo e os resultados estdo
apresentados nas figuras 17-22.
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Figura 17 — Fotografia da amostra controle ndo envelhecida sem aditivos.
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sem aditivo

3008 hs.

FRENTE

Figura 18 — Fotografia da face exposta da amostra sem aditivos envelhecida em Weatherometer por
3008 h.
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sem aditivo

3008 hs.

VERSO

Figura 19 — Fotografia da face nao exposta da amostra sem aditivos envelhecida em Weatherometer

por 3008 h.
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£ rE Y

com aditivo

3008 hs.

FRENTE

Figura 20 - Fotografia da face exposta da amostra com aditivos envelhecida em Weatherometer por

3008 h.
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com aditivo

3008 hs.

VERSO

Figura 21 - Fotografia da face ndo exposta da amostra com aditivos envelhecida em Weatherometer

por 3008 h.
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ENVELHECIMENTO POR 6192 HORAS

wem aditivo
com aditive

Figura 22 - Fotografia comparativa da face exposta entre as amostras com e sem aditivos
envelhecidas naturalmente por 6192 h.
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4.3 - Anilise de diferenga total de cor (Espectroscopia colorimétrica)

As medidas de diferenca total de cor foram feitas em fung¢éio da variagio de
reflectancia das amostras usando como padrdes de cor (preta) as amostras com e
sem aditivos controle ndo expostas & luz. Estas medidas foram realizadas com
apenas uma amostra de cada conjunto (conforme parte experimental) em vista da
auséncia de mais amostras. Isto gerou dificuldades nas medidas pois s&0 amostras
com embranquecimento heterogéneo. Dever-se-ia tomar um conjunto de pelo menos
cinco amostras fazendo-se uma média com desvio padrio dos resuitados. Esse
procedimento n&o foi possivel porque quando este projeto teve inicio havia se
passado dois anos da retirada das (ltimas amostras expostas a radiacdo, além da
posse de apenas uma amostra de cada conjunto. Os graficos comparativos da
variagio de reflectdncia das amostras envelhecidas em Weatherometer em
comparagdo com as amostras controle estio apresentados nos anexos 3-10.

Através dos anexos 3 e 4 é possivel observar um aumento na reflectincia da
face exposta das amostras sem aditivos envelhecidas por 514 e 3008 h em
Weatherometer. Esta medida confirma as observagbes visuais (tabela 5) de
embranquecimento, visto que o aumento da reflectancia para todos os comprimentos
de onda esté ligado ao efeito visual de branco. Para a face nao exposta (anexos 5 e
6) é possivel observar aumento da reflectdncia ap6s 3008 h, tempo onde foi
observado embranquecimento da peca visuaimente.

Para as amostras contendo aditivos (anexos 7-10) pode-se verificar que os
estabilizantes nao séo totalmente efetivos na conten¢éo do embranquecimento, haja
vista que, apds 3008 h a reflectdncia do material aumentou. Na face ndo exposta a
luz néo foi observado aumento da refiectdncia, resultado que confirma as
observagdes visuais onde n&o foi observado embranquecimento da face néo exposta
das amostras com aditivos.
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4.4 - Espectroscopia de Infravermelho (Refiectincia Difusa)

4.4.1 - Envelhecimento Natural

A andlise dos produtos de oxidagéo do polipropileno foi feita acompanhando-
se a banda de absorgéio em 1715 cm™ e tendo-se como banda de referéncia interna
a banda de absorgio em 1470 cm™. Obtiveram-se espectros das amostras em 4
pontos diferentes nos corpos de prova conforme anexo 2. Calculou-se o indice de
carbonila para as amostras degradadas por exposigdo ambiental por 3192, 4320 e
6192 h. Esta é uma medida relativa, onde mede-se a variagéo da altura relativa da
banda em 1715 cm™ em relagio & banda de referéncia em 1470 cm™. Os calculos
foram realizados pelo método da linha de base, onde o valor da absorbancia é obtido
dividindo-se o logaritimo da raz&o entre a disténcia da linha de base ao zero de
transmiténcia no espectro pela distincia do pico até o zero de transmitancia (figura
23) %5, Os espectros mais representativos obtidos estiio apresentados nos anexos
11 - 36.

O indice de carbonila pode ser calculado dividindo-se a absorbancia da banda
de carbonila (1715 cm™) pela absorbancia da banda de referéncia (1470 cm™).
Assim, tem-se:

_ AbSzs _ Bips xﬂx@:o:l

IC = =
ABSum &, x! x[C—H]

€
Como 1713 = Constante = k
€ XE—HJ

tem-se:

m=kxE=@
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Onde: Abs171s = absorbancia relacionada ao estiramento C=0
Abs147 = absorbancia relacionada & deformacgsio C-H

€ = coeficiente de extingiio molar
£ = caminho 6ptico

[C=0] = concentrag&io de carbonila
[C-H] = concentrag&io de ligagtes C—H

E W
g sof- 4= iog7® = tog
,g

Figura 23- Cdiculo da absorbéncia no espectro de infravermelho.

Portanto o IC pode ser obtido pela equagao:

(-10g T /T,;)uc_o
(- log To / T‘)Sc-H

IC=
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Os resultados dos célculos de indice de carbonila para os corpos de prova nao
aditivados envelhecidos naturalmente estio apresentados na tabela 7. Os espectros
das amostras envelhecidas naturalmente foram realizados somente quando as
amostras comegaram a embranquecer.

Tabela 7: [ndices de carbonila dos corpos de prova ndo aditivados envelhecidos naturalmente.

Pontos do corpo de Tempo de exposigio (h)
prova e placa medidos
(anexo 2)
3192 4320 6192
1 0,7 0,8 0,9
2 * 1 1,3
3 * 1 1,2
4 0,6 0,8 1,2
% Banda de estiramento C=0 né&o reconhecida pelo aparelho (baixa relagio sinal/ruido conforme
anexos 40 e 41).

Né&o e possivel definir o tempo de indugéo para a oxidagio com os dados da
tabela 4 pois faltam pontos para definir uma cinética de degradacdo. No entanto, é
possivel observar que ap6s 3192 horas de exposigdo o material se encontra em
estagio avangado de oxidag#o, haja vista que o indice de carbonila ndo sofre grande
variagéo depois deste periodo.

Sabe-se que a degradagfio de poliolefinas apresenta um periodo de inducéo
para o seu inicio, caracterizado pela formagao de grupos hidroperéxidos, que s#o as
espécies primarias mais imporl:antes na degradacao de poliolefinas, juntamente com
croméforos e residuos de catalisadores, 182223:30.5253

Os espectros de infravermelho analisados apresentaram baixa relagédo
sinalfruido, o que dificultou a quantificacdo da degradagéo, principalmente no seu
inicio. Somente os espectros da face exposta das amostras apresentaram absor¢éao
de carbonila, mesmo para as amostras n&o estabilizadas. Isto indica que a
degradacéo tem relagao direta com a exposicéo a radiagio. Os corpos de prova sem
aditivos apresentam elevado grau de oxidagéio depois de 3192 horas de exposicao
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com tendéncia a seguir uma cinética mais lenta de degradag&o, o que néo acontece
com os estabilizados que n&o apresentam banda de estiramento de carbonila mesmo
depois de 6192 horas de exposicéo.

A fotodegradacdo do PPi é um fenémeno superficial ''®. Este tipo de
formulagéo contendo TiO; e negro de fumo gera amostras opacas que impedem a
difusdo de luz para o inferior da amostra. Isto aumenta a vida util do polimero, uma
vez que o meio do material mantém suas propriedades mecanicas.

No envelhecimento natural existe ainda o efeito da variagéo entre dia e noite;
durante a noite o O; pode difundir para o interior da amostra e agir durante o dia
quando tem-se luz incidindo na amostra ®. Em amostras opacas este efeito deve ser
minimizado.

4.4.2 - Envelhecimento Artificial (Weatherometer)

Os indices de carbonila foram calculados da mesma forma que para ©
envelhecimento natural, e os resultados estio apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Indices de carbonila dos corpos de prova ndo aditivados envethecidos em Weatherometer.

Pontos do corpo de Tempo de exposigio (h)
prova e placa medidos
(anexo 2)
413 514 3008
1 0,5 0,7 0,8
2 0,6 0,5 1
3 * %* L3
4 * * 0,8
% Banda de estiramento C=0 n#o reconhecida pelo apareiho (baixa relagio sinal/ruido, conforme
anexos 42-45),

Pela tabela 8 é observado que as amostras envelhecias por 413 horas
apresentam grau de degradacdo significativo. Estes espectros foram tirados somente
quando o embranquecimento comecgou, e isto evidencia que a degradagso inicia-se
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antes do embranquecimento, que s6 é observado quando as amostras ja apresentam

degradacio significativa. As amostras com estabilizantes ndo apresentaram
absorgéo de carbonila.

4.5 - Diversidade dos produtos de degradag3o no espectro de infravermeiho

Os espectros de infravermelho das amostras envelhecidas tanto naturalmente
como em Weatherometer mostram diversas bandas de absorgéio distintas. Nos
espectros obtidos observa-se o aparecimento de bandas em 171 1, 1715, 1724, 1733,
1744, 1772 cm™. Isto advém principaimente do fato da degradacio do PP ser um
processo caracterizado por apresentar diversas rotas de reacio possiveis com
consequiente formagéo de inimeros produtos 225273 A degradaggo do PP pode se
iniciar pela reagéio com oxigénio, cisalhamento mecanico, calor, residuos cataliticos
ou combinacgéo de fatores.

A iniciaglio através do cisalhamento mecanico ocorre durante o
processamento do PP conforme a reagéo:

~CHy—CH—CHp—CHaw %00 \uGH,—CH + EHy—CHow

CHs CH, CHs CHs

Os radicais alquilicos reagem com oxigénio para formar os radicais peroxilicos
(ROO) %,

Nao foi observada nos espectros a banda de estiramento caracteristica para
hidroperoxidos na regido de 3400 cm” a 3420 cm™. Isso pode indicar uma
confirmagao da rota proposta na figura 8, onde os hidroperoxidos s&o compostos
intermediarios na fotooxidacdo do PP. Os espectros das amostras foram medidos
quando o material j& apresentava elevado grau de oxidagdo, mas n3o o suficiente
para que se atingisse um estado em que os hidroper6xidos acumulados pudessem
ser detectados. Os hidroperdxidos sdo os produtos primarios na oxidacédo de PP
182233025 o sua dissociagio propaga & oxidagdo, além de agir como grupo
croméforo absorvendo radiagao uitravioleta, 25305
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ROOH — » RO- + OH R, 2 RO +2H,0

Esta etapa ¢ descrita como homogénea na literatura pois pode ocorrer para
todo féton absorvido pelo POOH e n&o deve depender de sua posigfio. Contudo, a
distribuigéo de radicais pode ser causada pela néo homogeneidade da fase amorfa
do polimero, defeitos de estrutura, diferencas na mobilidade molecular, sitios
diferentes na matriz polimérica, localidade do fotoiniciador, dentre outras.?® _

A formaclio de bandas na regi&io de 1700 — 1780 cm” confima que a
formagéo de grupos carbonilas sdo os principais produtos na degradacio do PP
como descrito na literatura 222532 A formagéio de grupos carbonilicos ocorre
principalmente através da cisdo-f de radicais peroxilicos, levando a formagsio de

cetonas e aldeidos (absor¢cdo em 1715 cm™- anexos 13 e 25 - e 1724 cm™’ - anexo
15). %532

2 2 |
"WCI:_CHZ_"(I:H_CHZW — -Mr(l) + CH2=(|;.;W\ + OH
CH3 CH,3 CHj CHj
oo ]
M?H—CH“(':H—CHZWW‘ — v‘W‘(E:H—CH + CI.:H=CHNW‘ + -OH
CHs CH; CH; CH;

A ciséo-f de radicais alcoxilicos contribui na formagsio de cetonas e aldeidos,
como descrito na reac¢io a seguir :
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o 0
| .
"W"(F—CHz—cl:H—CHz'NW‘ M mCI:: + 'CHZ—(FH—"CHZ‘NW‘
CH, CH, CHs CHs
¢ 2
mcI:H-CH—CH—Cszw G880, wCH—CH + CH—CHzwe
CHs  CHy dn, CHy

Foi observada nos espectros a presenga de bandas de absor¢do em 1711
cm ! (anexo 37) e 1733 cm™ (anexe 26). Foi sugerido por Tidjani ® que acidos e
esteres advém de reagdes de cisdo, conforme a reagio a seguir :

7 7
HO*+ w»»Cov o wC—0H + v

0
RO+ MI‘(H:M — WC""‘OR + s

O radical HO" gerado na ciséio dos hidroperéxidos também pode reagir
levando a diversos produtos como descrito nas reagdes:

_R._,. ROH
oH B~ ROOH RO +0H 1 o ROH + H,0 +2R
RH

—H,0 + R

A quebra de ligagdes C—H na cadeia polimérica leva a formago de radicais
alquilicos primarios, secundarios e principalmente terciarios (que apresentam maior
estabilidade) na degradagéio de PP. Estes podem se combinar com oxigénio gerando
radicais peroxilicos primarios, secundérios e principalmente terciarios *2. Isto pode
ser uma eicplicagéo para a maior formag¢do de cetonas em relagdo a aldeidos na
degradacdo de PP.
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Os radicais peroxilicos podem formar tanto radicais alcoxilicos como produtos
inativos por recombinaggo. ¥

2RO" + Oy propagagso
cage
2ROO—— RO" O, OR] <
ROOR + O, teminagfo

-Além da cis&o- os radicais hidroxilicos altamente reativos podem abstrair
atomos labeis (ligados a carbonos tercidrios) sob certas condigdes (“cage effect’). E
formado um radical intermediario que forma entio um grupo carbonil.

i
0 - | .
o 0 o G 0 ot
—CH—CH—CH—CH,— —>» { —CH—CH—CH—CH,—
| +'OH -l cage
o 6 on g g g

C
, |
+ H,0 cage
Pode ocorrer ainda a producio simultdnea de grupos carbonila e alcoois por
dois radicais aicoxilicos, porém isto deve ser pouco provével tendo em vista ter sido

detectada apenas a banda de absor¢do na regido de 3400-3420 cm™ para a amostra
envelhecida por 6192 h naturalmente (face exposta).

0 o G 0 g
wWCH—CH—CH—CH, v M CH—C—CH—CHp»ww
+ —_——
G 0 i Gty o1 Gt

wCH—CH—CH—CH, v ~CH—CH—CH—CHyww»
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A banda de absorgido em 1772 cm™ (anexo 38) pode ser atribuida a formacéao
de per-ésteres como produto da foto-oxidagdo. A banda de absorcdo em 1744

(anexo 39) pode ser atribuida a formacéo de a-cetoésteres.
4.6 - Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

Através das micrografias de superficie das faces expostas das amostras nao
aditivadas (figuras 24-29) é possivel observar claramente o aparecimento de fissuras
no material apés 514 h de envelhecimento em Weatherometer. Essas fissuras
tornam-se ainda mais evidentes depois de 3008 h de envelhecimento e torna o
material mais rugoso do que a amostra controle ndo exposta a luz (figura 24), que

apesar de rugosa nao apresenta fissuras superficiais.

Figura 24 — Micrografia da superficie da amostra controle sem aditivos nao exposta a luz .
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100 pm
Figura 25 - Micrografia da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 514 h em
Weatherometer.

10 um

Figura 26 - Micrografia da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 514 h em

Weatherometer .
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100 pm
Figura 27 - Micrografia da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em
Weatherometer .

100 um
Figura 28 - Micrografia da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em
Weatherometer.
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18¥n WOD34

Figura 29 - Micrografia da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em

Weatherometer .

A presenca destas fissuras superficiais é descrita na literatura como
consequéncia da quimio-cristalizagcdo em amostras de polipropileno fotodegradadas.
A quimio-cristalizagéo caracteriza-se pelo aumento no grau de cristalinidade durante
exposicao a luz como conseqiiéncia da cisdo de segmentos das macromoléculas das
regibes amorfas que ndo puderam cristalizar durante o processamento. Estes
segmentos tém mobilidade suficiente (a temperatura de transicdo vitrea do PP
(-10°C ) é menor do que a temperatura de exposi¢ao) e podem se rearranjar em
novas estruturas cristalinas, provavelmente sobre cristais pré-existentes '31517:18
Como este &€ um fendmeno superficial, esta tendéncia de contragao na superficie

leva a formagéo de fissuras, mesmo sem a aplicagdo de tensdo externa *°.
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Para a face exposta das amostras contendo aditivos (figuras 30-31) foi
verificado aparecimento de fissuras apés 3008 h de envelhecimento. Porém, essas
fissuras sdo menos evidentes do que para as amostras sem aditivos. A amostra
envelhecida por 514 h nao apresentou fissuras. O tempo necessario para o
aparecimento das fissuras (3008 h) coincide com o tempo onde foi observado o
embranquecimento da peca (tabela 5).

Figura 30 - Micrografia da face exposta & luz da amostra com aditivos envelhecida por 514 h em
Weatherometer .
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1R 4014 !
10 um
Figura 31 - Micrografia da face exposta a luz da amostra com aditivos envelhecida por 3008 h em

Weatherometer .

Para a face ndo exposta a luz foi observado o aparecimento de fissuras
apenas para a amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h (figuras 33 — 34). A face

nao exposta das amostras com aditivos ndo apresentaram fissuramento da superficie
(figuras 35 - 36).
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100 pm
Figura 32 - Micrografia da face nao exposta 4 luz da amostra sem aditivos envelhecida por 514 h em
Weatherometer .

188rn WO34

Figura 33 - Micrografia da face ndo exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em

Weatherometer .
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Figura 34 - Micrografia da face ndo exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em
Weatherometer .

100 um
Figura 35 - Micrografia da face nao exposta a luz da amostra com aditivos envelhecida por 514 h em

Weatherometer .
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100 um
Figura 36 - Micrografia da face ndo exposta a luz da amostra com aditivos envelhecida por 3008 h em

Weatherometer .

4.6.1 - Mapeamento de Titanio

Para verificar se o embranquecimento heterogéneo apresentado pelas
amostras podia ser devido a uma possivel distribuigdo desigual do TiO; na superficie
do corpo de prova foi realizado o mapeamento de titdnio através de microscopia
eletrdnica de varredura usando-se retro-espalhamento. Nesta técnica os metais
pesados refletem o feixe de elétrons do microscopio mais intensamente do que a
matriz de PP. Desta forma a imagem obtida apresenta pontos brancos na regidao
onde existe a presenca de metais pesados, possibilitando uma boa idéia da
distribuicdo do TiO; na superficie da amostra , haja vista que o titdnio € o metal
majoritario no sistema. Os outros metais tem concentracgao tao baixa na amostra que
foram desconsiderados na interpretagdo dos resultados. A micrografia obtida para as
amostras com e sem aditivos controle e envelhecida por 3008 h em Weatherometer
estdo apresentadas nas figuras 37 - 39.
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Figura 37 — Imagem de retroespalhamento obtida em microscépio eletrénico de varredura da amostra

sem aditivos envelhecida por 3008 h em Weatherometer (face exposta a luz).

Figura 38 - Imagem de retroespalhamento obtida em microscépio eletrdnico de varredura da amostra

controle sem aditivos.

Figura 39 - Imagem de retroespalhamento obtida em microscépio eletrénico de varredura da amostra

com aditivos envelhecida por 3008 h em Weatherometer (face exposta a luz).
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Através das figuras 37 - 39 é possivel observar que o TiO; apresenta uma
distribuigdo quase uniforme na superficie do material e dessa forma o seu efeito foto-
acelerador deve estar influenciando de forma parecida todos os pontos da superficie
da pega. Assim temos um indicio de que o embranquecimento heterogéneo da
superficie deve estar ligado a outros fatores, como diferentes orientagdes
moleculares das cadeias nos diversos pontos do corpo de prova.

4.6.2 - Microanalise de energia dispersiva (EDS) da superficie

Para verificar possiveis mudancas na composi¢do de superficie das amostras
foram feitas medidas de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva acoplado
ao microscopio eletrdnico de varredura. Os resultados das analises para as amostras
com e sem aditivos controle e envelhecidas por 3008 h estido apresentados nos
anexos 46-49. Na literatura * | a estimativa da profundidade de penetragdo do feixe
nas amostras poliméricas & cerca de 1,5-2um. As amostras tinham espessura de
cerca de 3mm e desta forma a parcela caracterizada representa 0,05-0,07 % da
secdo de corte do material. Através dessas analises ndo foi possivel observar
mudangas significativas na composi¢do de superficie das amostras em relagdo a
amostra controle. As amostras envelhecidas apresentam aspecto branco, mas
composi¢ao muito similar & amostra controle preta. Desta forma podemos verificar
que o titdnio deve ter pouca contribuigdo no aspecto branco da pega. Na superficie
das amostras envelhecidas foi observado o desprendimento de material na forma de
pequenos granulos que apresentavam coloragdo branca. Para caracterizar este
material foram feitas imagens através de microscopia eletronica de transmissao para
identificar particulas do cristal de TiO.. Nestas imagens néo foi observado grande
numero de particulas de TiO2, apesar da grande quantidade de material desprendido
naturaimente da superficie. Assim, apesar do material que desprende da superficie
apresentar aspecto branco, este tem baixa quantidade de TiOa.
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4.7 - Microscopia Optica

Para evidenciar as alteracdes na topografia do material degradado foram
feitas fotos com aumento de 40 vezes da superficie das amostras envelhecidas e os

resultados estao apresentados nas figuras 40-47.

B

Figura 41 — Amostras sem aditivos controle (B) e envelhecida por 3008 h (A) em Weatherometer (face
exposta a luz).
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Figura 42 — Amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em Weatherometer (face exposta a luz).

Figura 43 — Amostras sem aditivos controle (B) e envelhecida por 514 h (A) em Weatherometer (face
exposta a luz).

Figura 44 — Amostra sem aditivos envethecida por 514 h em Weatherometer (face exposta a luz).
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Figura 45 — Amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h em Weatherometer (bico de injegdo da face

exposta a luz).

Figura 46 — Amostra com aditivos envelhecida por 3008 h em Weatherometer (face exposta a luz).

: y 8 :
Figura 47 — Amostra com aditivos envelhecida por 3008h em Weatherometer (face nio exposta a luz).
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Através das figuras 40-47 podemos observar um aumento da rugosidade
superficial com o aumento do tempo de degradagéio com conseqiiente aumento da
aparéncia branca da peca. As amostras contendo aditivos mostram rugosidade
menor e apresentam coloragdo mais préxima a da amostra controle original, sendo

que a amostra envelhecida po'r 514 h ainda apresentava a coloragido original. A
| amostra com aditivos envelhecida por 3008 h ficou com aspecto mais escuro do que
a amostra que nédo continha aditivos. A figura 45 mostra a regido do bico de inje¢éo
da pega | @ nesta foto é possivel observar um perfil de formagdo das fissuras
superficiais acompanhando a linha de fluxo da matriz dentro do molde.

4.8- Mapeamento de titinio usando microfluorescdncia de raios-x

As medidas de fluorescéncia foram realizadas para verificar a distribuicdo do
TiO; a0 longo da seg¢éo de corte das amostras. Esta é uma medida semiquantitativa
onde é feita a contagem da fluorescéncia Ka do ftitdnio, que depende tanto da
intensidade do feixe incidente como do tempo de incidéncia desse feixe. Nas
medidas realizadas o tempo de contagem foi mantido constante e a intensidade do
feixe foi monitorada durante todas as medidas para posterior normalizagido dos
resultados. A varredura do feixe foi feita sempre a partir da face ndo exposta 3 luz e
foi finalizada na face exposta a luz. Os gréficos obtidos para a contagem de titanio
das amostras sem aditivos envelhecidas por 514 e 3008 h e amostra controle estédo
mostrados na figura 48. Para cada amostra foram feitos trés mapeamentos em
posicdes diferentes do corpo de prova. |
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Figura 48: Mapeamento de titAnio para: a-¢c: amostra controle sem aditivos nio expeosta 3 luz, d-f
amostra sem aditivos exposta & luz por 514 h e g-i: amostra sem aditivos exposta 4 luz por 3008 h.

Através da andlise dos gréficos para a amostra controle ndo exposta a
radiaciao (ﬁguras 48 a-c), podemos observar que a contagem de titinio apresenta
uma distribuicéo quase homogénea na seg&o de corte da amostra, com apenas uma
regiéio de maior contagem no meio do material e em regides isoladas da amostra.
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Esta regio de maior contagem ndo coincide para as trés fatias tomadas para
analise. Isso pode ser 'explicado em funcéio da heterogeneidade do processo de
injecéio a que foi submetido o material. Nas amostras submetidas a 514 h de
exposicao (figuras 48 d-f), foi possivel observar que existe uma contagem maior de
titdnio na regi&o que inclui a face ndo exposta a luz, @ novamente regides isoladas
no meio do material que n&o coincidem em partes diferentes da amostra. As
amostras envelhecidas por 3008 h também apresentaram o mesmo comportamento
das amostras envelhecidas por 514 h, com maior contagem na regi&o que inclui a
face ndo exposta e em partes isoladas aleatérias (figuras 48 g-i). Fazendo a anélise
em outro ponto da amostra sem aditivos envelhecida por 3008 h (figura 49) foi
observado outro comportamento, onde tem-se maior contagem de titdnio numa
regido proxima a superficie exposta a radiagéo e numa regido isolada no meio do
material.

0 1000 _2(.‘00 3000
Posicio vertical (um)

Figura 49: Mapeamento de titinio em outro ponto aleatério da mesma amostra das figuras 48 g-i
exposta a luz por 3008 horas.

Tomando-se ainda um outro ponto da amostra envelhecida por 3008 h e
fazendo-se quatro varreduras foi observado tanto regides de maior contagem na
regido que inclui a superficie como regides de maior contagem no meio, ficando a
maior parte com contagem quase homogénea (figuras 50 a-d).

74



RESULTADOS E DISCUSSAO

250 180
ry < 160
% 1 5 140 -
-]
gl 150 i » 120 T
E ~ 100 1
[ =3
100 - g 80 -
m -
50 E 40 4
20
.0 - - > 0 . . s
¢] 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Posicho vertical {um) Posiclio vertical (um}
A B
160 160
% 140 7 140 4
= 1
S 120 4 2 120 -
x 100 | £ 100 |
E 80 - F 80 -
-
3 60 3 o0
E 404 E 40 -
£ 20- E -
0 r r . 0 — : .
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
Posiclio vertical (um} Posiglio vertical (um)
C D
Figuras 50 a-d: Mapeamento de titanic em outra amostra sem estabilizantes exposta & radiag3o por
3008 h.

Desta forma, temos um indicio de que a concentracio de titdnio apresenta-se
quase que homogeneamente distribuida nas segbes de corte das amostras e que
apresenta regices isoladas de maior concentragdo que estio aleatoriamente
distribuidas na amostra e s@o provavelmente conseqiéncia da heterogeneidade do
processamento. Com base nestes resultados ndo é possivel observar um aumento
da concentragdo de titdnio na superficie exposta a radiacdo, e assim o
embranquecimento superficial ndo deve estar relacionado a uma possivel migragao
do pigmento para a superficie. No entanto, como as amostras foram todas expostas
seguindo um mesmo padréo, e a maioria apresentou maior contagem na regido que
inclui a face ndo exposta 4 luz & possivel predizer que o processo de injego leva a
uma maior concentracéo de titAnio numa porgao que inclui uma das faces.

Para as amostras contendo aditivos foram observadas tanto zonas de maior
contagem na regido que inclui a superficie exposta a radiagdo (figuras 51 a-c) para
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as amostras controle néo expostas como uma distribuiciio praticamente uniforme nas
amostras expostas por 3008 h (figuras 51 d-f). Novamente n&o é possivel verificar
uma migracao do pigmento para a regifio que contém a superficie do material.
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Figura 51: Mapeamento de titanio para: a-¢: amostra com estabilizantes controle n&o exposta a luz, d-
f: amostra com estabilizantes exposta & juz por 3008 h.

Uma possivel explicacéio para a menor contagem de titnio na regifio que
inclui a superficie exposta seria a erosdo superficial causada pela degradacdo que
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causa perda do pigmento em comparacio com o meio (que n&o sofre eros&o) e a
face n&o exposta que sofre eroséio em menor extenso.

4.9 - Reflectincia de luz

Estas medidas foram realizadas para determinar a luz espathada total das
amostras com o intuito de verificar um aumento da luz espalhada que caracterizaria
de forma indireta um possivel aumento na rugosidade superficial das amostras, uma
vez que a reflexéo difusa esta associada a rugosidade superficial. Foram analisadas
as amostras com e sem aditivos expostas a luz em Weatherometer por 413, 514 e
3008 h e a amostra controle n&o exposta. A luz refletida especular refiete num angulo
exatamente igual ao angulo de incidéncia de luz (reflexdo chamada coerente). Para
superficies rugosas o angulo de reflexao é muitas ordens de grandeza maior do que
os anguios refietidos proximos ao especular sendo esta a reflexdo difusa (chamada
de refltex&o incoerente). A reflectincia total é a medida da intensidade de luz refletida
(especular e difusa) integrada em todas as diregdes e normalizada pela reflexo de
um difusor ideal com reflectiancia de 100 %. A reflectincia difusa é a medida da
intensidade de luz refletida integrada em todas as dire¢bes, excluindo-se a reflexso
especular, normalizada pela refiexsio de um difusor ideal ¥’. A somatéria da reflexdo
difusa (Rq) e da reflex@o especular (R;) é a reflexiio total da superficie (Ry);

Ro=Rs + Ra.

As medidas foram realizadas sempre em quintuplicata, fazendo-se o grafico
da media dessas medidas. Os resultados para as medidas de reflectdncia total e
difusa das amostras sem aditivos (face exposta & luz em Weatherometer) estsio
apresentados no grafico da figura 52. '
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Figura 52 — Espectros de reflectancia total e reflectancia difusa das amostras sem aditivos (face
exposta a luz) em fungdo do comprimento de onda:
A - Reflectancia total da amostra controle sem aditivos
B - Reflectancia difusa da amostra controle sem aditivos
C - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 413 h
D - Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 413 h
E - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 514 h
F - Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 514 h
G - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 3008 h
H - Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 3008 h

Através do grafico da figura 52 podemos observar que tanto a reflexao total
como a reflexao difusa aumentam com o tempo de exposi¢cdo, sendo esses valores
muito proximos. Isso significa que a reflexdo especular € muito pequena
(desprezivel) em relacéo a luz total difusa em praticamente todas as amostras pois
as amostras ja eram rugosas mesmo antes da exposi¢ao. Apenas a amostra exposta
por 3008 h apresentou diferenca de valores na luz refletida difusa e especular,
ficando porém dentro do erro da medida. Os resultados mostram entretanto que

houve um aumento na reflexdao difusa das amostras com o aumento do tempo de
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exposicdo. Este aumento tanto da reflexdo total como da luz difusa implicam numa
diminuigéo da luz absorvida pelo material por conéervagéo de energia. Como esse
efeito ocorre para praticamente todos os comprimentos de onda do espectro visivel,
podemos esperar um aumento na reflexdo difusa da luz branca. Esse
comportamento explica as observagbes visuais feitas anteriormente onde é verificado
o embranquecimento do material para 413 h de exposig¢do (tabela 5). Aumentando o
tempo de exposicdo para 514 e 3008 h tem-se um aumento maior da reflectancia
total, fato que também explica o aumento da coloracdo branca observada nas
amostras (tabela 5).

Foram realizadas ainda medidas na face n&o exposta a luz e os resultados
estao apresentados no grafico da figura 53.
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Figura 53 - Espectros de reflectancia total e reflectancia difusa das amostras sem aditivos (face nao
exposta a luz) em fung@o do comprimento de onda:
A - Reflectancia total da amostra controle sem aditivos
B - Reflectancia difusa da amostra controle sem aditivos
C - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 413 h
D - Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 413 h
E - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 514 h
F - Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 514 h
G - Reflectancia total da amostra sem aditivos exposta por 3008 h
H -Reflectancia difusa da amostra sem aditivos exposta por 3008 h

Atraveés do grafico da figura 53 podemos observar que a reflexdo total das
amostras so apresenta aumento em relacdao a amostra controle apés 3008 h de
exposicao, fato que também coincide com a observagdo visual de aumento da
tonalidade branca do material. Porém esse aumento (~ 40 %) € muito menor em

relacdo a face exposta (~ 145 %). Temos dessa forma um efeito acelerador
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pronunciado da luz no aumento da reflexdo total das amostras. Consequentemente,
teremos também um efeito acelerador no embranquecimento do material.

Para verificar a eficiéncia dos estabilizantes usados na formulacdo foram
realizadas também medidas nas amostras contendo aditivos e os resultados estiao

apresentados nas figuras 54 e 55 para as faces exposta e nao exposta,
respectivamente.
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Figura 54 - Espectros de reflectancia total e reflectancia difusa das amostras com aditivos (face

exposta a luz) em fungéo do comprimento de onda:
A - Reflectancia total da amostra controle com aditivos
B - Reflectancia difusa da amostra controle com aditivos
C - Reflectancia total da amostra com aditivos exposta por 413 h
D - Reflectancia difusa da amostra com aditivos exposta por 413 h
E - Reflectancia total da amostra com aditivos exposta por 3008 h
F - Reflectancia difusa da amostra com aditivos exposta por 3008 h
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Figura 55 - Espectros de reflectancia total e reflectancia difusa das amostras com aditivos (face n&o
exposta a luz) em funcdo do comprimento de onda:
A - Reflectancia total da amostra referéncia com aditivos
B - Reflectancia difusa da amostra referéncia com aditivos
C - Reflectancia total da amostra com aditivos exposta por 413 h
D - Reflectancia difusa da amostra com aditivos exposta por 413 h
E - Reflectancia total da amostra com aditivos exposta por 3008 h
F- Reflectancia difusa da amostra com aditivos exposta por 3008 h

Através dos graficos das figuras 54 e 55 podemos observar que as amostras
contendo aditivos levam mais tempo para sofrerem aumento da reflexao total de luz
em relagdo as nao estabilizadas (3008 h ) embora o fendmeno nao seja suprimido.
Este resultado & coerente com o embranquecimento das amostras estabilizadas
depois de 3008 h de exposicao (face exposta). O verso das amostras estabilizadas
nao sofreram aumento da reflexao total, sendo que nas observagdes visuais também
nao foi observado o fenémeno de embranquecimento.

Com base nessas medidas podemos concluir que o aumento da degradagédo
do PP leva a um aumento da reflexao total e difusa das amostras para todos os

comprimentos de onda do espectro visivel e consequentemente a uma diminuicao
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da fuz absorvida. Dessa forma ha um aumento da tonalidade branca apresentada
pela amostra. Os resultados das medidas de reflexdo difusa estio de acordo com as
observacdes visuais apresentadas nas tabelas 5 e 6.

Esse aumento da luz difusa com a texturizagdo da superficie também foi
observado por Neidenéi, Soltz e Decker *°*°® gm superficies de fosfeto de indio (n-
llnP) atacadas fotoeletroquimicamente. Nesses trabalhos a superficie polida do InP
desenvolvia uma textura que resultava no aumento da luz difusa refletida e num
aspecto esbranquigade da superficie. Aumentando-se o ataque a coloragéo
esbranquigada evoluia para um aspecto negro quando toda luz era absorvida pelo
material. Este efeito ocorre devido a grande texturizagdo do material que ocasiona
reflexdes multiplas na superficie e promovem a captura da luz, aumentando a
probabilidade de absorcdo ****°, Como o InP é um material puro pode-se dizer que
as alteragbes de cor sdo resultado unicamente das alteragSes de topografia de
superficie, ou seja, aumento de rugosidade. Essas observagbes s&o muito
semelhantes com os resultados de reflectancia total obtidos e um forte indicio de que
o embranquecimento ocorrido no PP também seja conseqléncia do aumento da
rugosidade superficial. 7
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5 - Conclusdes

A degradacdo do PPi apresenta diversas rotas de reagdo possiveis e pode
levar a diversos produtos de oxidag&o, como cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos,
ésteres, perésteres e a-cetoésteres.

O embranquecimento, que € uma conseqiléncia da degradacdo da matriz
polimérica tem relagio direta com a exposicdo a luz, sendo degradada
preferencialmente a face exposta a radiagdo. Nao foi observada a formagdo de
grupos carbonilicos e nem embranquecimento na face nao exposta a fuz das
amostras contendo aditivos. As faces nio expostas das amostras sem aditivos
embranquecem apés 3008 e 6192 h para envelhecimento em Weatherometer e
natural, respectivamente.

Os corpos de prova sem estabilizantes envelhecidos por exposigdo ambiental
apresentaram embranquecimento apés 3192 h de exposicdo. Como os espectros
das amostras envelhecidas naturaimente foram tirados apenas quando estas
comegaram a embranquecer pode-se dizer que o embranquecimento s6 é observado
depois que a matriz ja se encontra muito degradada pois ap6s esse periodo o indice
de carbonila cresce numa taxa mais lenta.

O embranquecimento aparentemente comeca pelo ponto de injecdio nos
corpos de prova e isto reflete maior taxa de degradacdo nesta posi¢ao. Isto pode ser
devido & maior orientagio molecular neste ponto, uma vez que essas regides tem
maior ocorréncia de fissuras.

As amostras contendo estabilizantes mostraram boa resisténcia ao
embranquecimento, embora o efeito nao tenha sido contido depois de 3008 h em
Weatherometer e 6192 h ao ambiente. Este tempo é menos de um ano (258 dias),
tornando inviavel por enquanto a aplicagdo comercial da formulagdo usada neste
projeto para conter o embranquecimento.

O uso de pigmento branco TiO2 , mesmo na forma cristalina rutilo (menos
fotoativa do que anatase), ndo é adequado para conter a degradacido de uma pega
injetada de PPi (no caso da formulagsio usada neste projeto).
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A degradacdo da massa polimérica causa rachaduras na superficie em
conseqliéncia da quimio-cristalizagao, que aproxima segmentos advindos de cises
de cadeia que cristalizam provavelmente sobre cristais pré-existentes. A evolucéo
das rachaduras superficiais eleva a rugosidade do material. Como consequéncia é
possivel observar um aumento da porcentagem de luz branca refletida na superficie
para todos os comprimentos de onda do espectro visivel, diminuindo portanto a
porcentagem de luz absorvida pelo material por conservagéio de energia. Esse efeito
leva a0 embranquecimento da pega, haja vista que aumenta-se a relacéio entre a luz
branca refletida e a absorvida, conforme verificado nas medidas de reflectdncia total
das amostras. Esse aumento da luz refletida tem relagsio direta com o aumento da
rugosidade superficial € ndo deve estar relacionado com o efeito de “chalking”, que
se caracteriza pela exposicdo do pigmento na superficie do material. Em
concordancia, néo foi possivel observar grande concentragio de TiO, na superficie
que pudesse justificar o efeito de embranquecimento observado. Podemos concluir
que o embranquecimento de pecas de PPi injetado contendo TiO. n&o ocorre pelo
efeito de “chalking”. O embranquecimento é causado pela formacéo de uma
microestrutura rugosa na superficie, que é conseqiiéncia da foto-oxidacéo superficial
da peca.
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Injetora SANDRETTO 150 Ton
Possagem entre colunas=460x460 mm
Altura minimo do molde= i35 mm
Alturoa moximo do molde = S607 mm

Anexo 1 - Molde projetado para obtengdo dos corpos de prova submetidos & degradacio
ambiental e em Weatherometer.



Anexo 2 — Pontos nos corpos de prova e placas usados na caracterizago (FTIR).
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Anexo 3 ~ Gréfico comparativo da reflectdncia em fungiio do comprimento de onda para as
amostras sem aditivos controle (—) e envelhecida por 514 h (). Faces expostas a luz.
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Anexo 4 - Grafico comparativo da reflectancia em funglio do comprimento de onda para as
amostras sem aditivos controle (-—) e envelhecida por 3008 h (). Faces expostas a luz.
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Anexo 5 — Gréfico comparativo da reflectancia em fungo do comprimento de onda para as
amostras sem aditivos controle (—) e envelhecida por 514 h (~). Faces n&o expostas a luz.
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Anexo 6 - Gréfico comparativo da reflectancia em fungio do comprimento de onda para as
amostras sem aditivos controle (—) & envelhecida por 3008 h {~-). Faces nio expostas a |uz.
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Anexo 7 — Gréfico comparativo da reflectancia em fungiio do comprimento de onda para as
amostras com aditivos controle (—) @ envelhecida por 514 h (). Faces expostas & luz.
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Anexo 8 - Grafico comparativo da reflectincia em fungéio do comprimento de onda para as
amostras com aditivos controle (—) e envelhecida por 3008 h (). Faces expostas a fuz.
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Anexo 8 — Gréfico comparativo da reflecténcia em fungio do comprimento de onda para as
amostras com aditivos controle (—) e envelhecida por 514 h (). Faces nio expostas a Iuz.
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Anexo 10 - Gréfico comparativo da reflectincia em fungio do comprimento de onda para as
amostras com aditivos controle (--) e envelhecida por 3008 h (). Faces niio expostas a luz.



|
4.75=

T
|
!
-
i
o
H ]
@ b o | :
C"; I m mh m.
E ‘ i 2 %8 =
- [£<] m
- ~ ~
l S
’ -
o8
o
o
-
-
e.87 T T T T ~ T T
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 ca™ 500

Anexo 11 — Espectro de infravermelho da amostra controle sem aditivos néo envelhecida
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Anexo 12 - Espectro de infravermelho da amostra controle com aditivos ndo envethecida
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Anexo 13 - Espectro de infravermelho da face exposta & iuz da amostra sem aditivos envelhecida
naturaimente por 3192 h (ponto 1}.
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Anexo 14 - Espectro de infravermelho da face exposta a juz da amostra sem aditivos envelhecida
naturalmente por 4320 h (ponto 1).
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Anexo 15 - Espectro de infravermelho da face exposta 4 iuz da amostra sem aditivos ervelhecida
naturaimente por 8192 h (ponto 1).
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Anexo 16 - Espectro de infravermelho da face nic exposta & iuz da amostra sem aditivos
envelhecida naturaimente por 3192 h (ponto 1).
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Anexo 17 - Espectro de infravermelho da face nao exposta a luz da amostra sem admvos
envelhecida naturaimente por 4320 h (ponto 1).
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Anexo 18 - Espectro de infravermeiho da face no exposta 4 luz da amostra sem aditivos
envelhecida naturalmente por 6192 h (ponto 1).
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Anexo 18 - Espectro de infravermelho da face exposta 3 juz da amostra com aditivos enveihecida
naturaimente por 3192 h (ponte 1).
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Anexo 20 - Espectro de infravermelho da face exposta & luz da amostra com aditivos envelhecida

naturalmente por 4320 h {ponto 1).
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Anexo 21 - Espectro de infravermelho da face exposta a luz da amostra com admvos envelhecida
naturalmente por 6192 h (ponto 1).
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Anexo 22 - Espectro de infravermelho da face néio exposta & iuz da amostra com aditivos

envelhecida naturalmente por 3192 h (ponto 1).
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Anexo 23 - Espectro de infravermelho da face nio exposta a luz da amostra com aditivos
envelhecida naturaimente por 4320 h (ponto 1),
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Anexo 24 - Espectro de infravermelho da face néo exposta a luz da amostra com aditivos

envelhecida naturalmente por 6192 h (ponto 1).
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Anexo 25 - Espectro de infravermelho da face exposta & juz da amestra sem aditivos envelheclda
em Weatherometer por 413 h (ponto 1).
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Anexo 26 - Espectro de infravermelho da face exposta 4 luz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 514 h (ponto 1).
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Anexo 27 - Espectro de infravermetho da face exposta & luz da amostra sem aditivos envethecida
em Weatherometer por 3008 h (ponto 1).
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Anexo 28 - Espectro de infravermelho da face nfio exposta a luz da amostra sem aditivos
envelhecida em Weatherometer por 413 h (ponto 1).
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Anexo 29 - Espectro de infravermetho da face ndo exposta a luz da amostra sem aditivos
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envethecida em Weatherometer por 514 h (ponto 1).
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Anexo 30 - Espectro de infravermelho da face ndo exposta & luz da amostra sem aditivos
envelhecida em Weatherometer por 3008 h (ponto 1).
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Anexo 31 - Espectro de infravermetho da face exposta 4 luz da amostra com aditivos envethecida
em Weatherometer por 413 h (ponto 1).
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Anexo 32 - Espectro de infravermelho da face exposta a iuz da amostra com aditivos envelhecida
em Weatherometer por 514 h (ponto 1).
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Anexo 33 - Espectro de infravermelho da face exposta a luz da amostra com aditivos envelhecida
em Weatherometer por 3008 h {ponto 1).
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Anexo 34 - Espectro de infravermelno da face ndo exposta a luz da amostra com aditivos
envelhecida em Weatherometer por 413 h (ponto 1).
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Anexo 35 - Espectro de infravermelho da face nio exposta a luz da amostra com aditivos
envelhecida em Weatherometer por 514 h (ponto 1).
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Anexo 36 - Espectro de infravermetho da face ndo exposta 4 iuz da amostra com aditivos
envelhecida em Weatherometer por 3008 h (ponto 1).
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Anexo 37 - Espectro de infravermelho da face exposta a luz da amostra sem adltwos envethecida
em Weatherometer por 3008 h (ponto 4)
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Anexo 38 - Espectro de infravermelho da face exposta & luz da amostra sem aditivos envelhecida
naturalmente por 3192 h (ponto 4).
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Anexo 39 - Espectro de infravermelho da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 514 h (ponto 2).
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Anexo 40 - Espectro de infravermelho da face exposta & iuz da amostra sem aditivos envelhecida
naturaimente por 3192 h (ponto 2).
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Anexo 41 - Espectro de infravermeiho da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida

naturalmente por 3192 h (ponto 3).
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Anexo 42 - Espectro de infravermelho da face exposta 4 luz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 413 h (ponto 3).
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Anexo 43 - Espectro de infravermeiho da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 413 h (ponto 4).
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Anexo 44 - Espectro de infravermelho da face exposta a luz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 514 h (ponto 3).
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Anexo 45 - Espectro de infravermelho da face exposta & iuz da amostra sem aditivos envelhecida
em Weatherometer por 514 h (ponto 4).
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Anexo 46 - Espectro de raios-X por energia dispersiva da amostra controle sem aditivos.
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Anexo 47 - Espectro de raios-X por energia dispersiva da amostra controle com aditivos.

Anexo 48 — Espectro de raios-X por energia dispersiva da amostra sem aditivos envelhecidz em
Weatherometer por 3008 h.
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Anexo 49 - Espectro de raios-X por energia dispersiva da amostra com aditivos envelhecida em
Weatherometer por 3008 h.



