UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

CURSO DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

INFLUENCIA DE ESTABILIZANTES NO ENVELHECIMENTO DE

COMPOSITOS DE POLIPROPILENO/ATAPULGITA

FRANCISCO DE ASSIS MACEDO SANTOS

CAMPINA GRANDE - PB
DEZEMBRO/1995



Francisco de Assis Macedo Santos

INFLUENCTA DE ESTABILIZANTES NO ENVELHECIMENTO DFE,
COMPOSITOS DE POLIPROPILENO/ATAPULGITA

Dissertacdo apresentada ao Curso de
Mestrado em Engenharia Quimica da
Universidade Federal da Paraiba, em
cumprimento as exigéncias para obtengio
do grau de mestre.

Area de Concentragio: Tecnologia de
Materiais Nao metalicos

Orientadora: Prof®. Ph.D. Laura Hecker
de Carvalho
UFPB/CCT/DEMa

Co-orientadora: Prot®. M.Sc. Suédina M",
de Lima Silva Ramos
UFPB/CCT/DEMa

Campina Grande - PB
Dezembro/1995



52371

Santos, Francisco de Assiz Macedo.

Influéncia de estabilizantes no envelhecimento de
compdsitos de polipropilenc/atapulgita / Francisco de Assis
Macedo Santos. - Campina Grande, 1995,

1ea .

Dizsertacdo (Mestrado em Engenharia Quimical -
Universidade Federal da Paraiba, {entro de Ciéncias e
Tecnologia, 1995.

Referéncias.

"Orientacdo : Prof2. Dr2. Laura Hecker de Carwvalho,
Profg, M.5c. Suédina Maria de Lima Silva Ramos".

1. Compdsito de Polipropilenc - Atapulgita. 2.
Atapulgita. 3. Materiais Nio-Metdlicos. 4. Dissertacao -
Engenharia Quimica. I. Carvalho, Laura Hecker de. II.
Ramos, Suéding Maria de Lima 5ilvea. III. Universidade
Federal da Paraiba - Campina Grande (PB). IV. Titule

CDU 544.478.1(043)




Dissertacao defendida e aprovada, em ) { de Dezembro de 1995, pela

banca examinadora constituida dos seguintes professores:

y
D< 0 A iﬁ?ﬂ’/x{/]&@ﬂa f é/\f

Prof®. Laura Hecker de Carvalho, Ph.D.

Orientadora

~
7

4

Prof®. Suédina M". de Lima Silva Ramos, M.Sc.

Co-orientadora

7/&( y ¥

Prof®. Theophilo Moura Maciel, Ph.D.

Examinador

Shoever

Prof®. Romulo Feitosa Navarro, M. Sc.
Examinador

Campina Grande - PB
Dezembro/1995



DEDICATORIA

A meus pais Maria das Mercés Macedo e Silvério dos
Santos, pelo carinho e apoio prestados ao longo de
toda minha vida.

A minha irmd Gladys Mary, pela forca e incentivo

dedicados ao longo de toda esta minha caminhada.

A meu filho Victor Augusto.



AGRADECIMENTOS

A Deus, que me deu primeiramente a vida, forga e calma para romper os obsticulos
quc a vida nos impde ¢ também coragem para transpd-los.

A orientadora, professora Ph.D. Laura Hecker de Carvalho, pela dedicagio, pelo

incentivo, confianga, apoio, revisao do texto ¢ atengdo dispensada durante toda a execugio
deste trabalho.

A co-orientadora, professora M.Sc. Suédina Maria de Lima Silva Ramos, pelos
ensinamentos transmitidos, criticas construtivas, revisio do texto, fornecimento da maior
paric do material bibliografico, ¢ principalmente do apoio ¢ incentivo, concedidos desde o

inicio, que contribuiram decisivamente para a conclusio deste trabalho.

A coordenagio de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica na pessoa do professor
Ph.D. Kepler Borges Franga. pelo apoio concedido, e das secretarias Maria José Bezerra

Cavalcante ¢ Maricé Pereira da Silva, pela atengdo sem limites dispensadas durante todo o
decorrer desta jornada.

Ao colega ¢ amigo Osvaldo Soares da Sitva, pela dedicagio com que me
proporcionou ensinamentos no uso do micro-computador, sem 0s quais nio teria condigdes
de concluir este trabalho.

Aos amigos Wilton Walter Batista ¢ Djane de Fatima Oliveira pela amizade.
companhia ¢ apoio moral prestados ao longo de toda esta jornada.

Ao colega Nagel Alves Costa pelo apoio na fase final de tese.



A Polibrasil Industna ¢ Comércio S/, pela concessio do polipropileno ¢ realizagio

dos testes de caracterizagdo tennmo-mecanica,
A Ciba-Geigy 5/A - Diviso de Aditivos, pela concessao dos estabilizanics.
A UBM - Unido Brasileira de Mineragdo, pela concessio da atapulgita.

Ao Departamento de Engenhania de Materiais (DEMa/UFPB/CCT) pela utilizag3o do
equipamento de Analise Térmica Diferencial.

Aos funcionanos do laboratono do DEMa, Mario Limeira Queiroz ¢ Marcos Anlonio

Soares. pela contribuigao concedida no decorrer da etapa experimental deste trabatho.
A CAPELS, pelo apoio financeiro concedido.

Aos professores e funcionarios do curso de Pés-Graduagio em Engenharia Quimica

pela oportunidads de comvivéncia e colaboragao.

A todos os colegas do curso que, partilharam ao meu lado esta dificil escalada do

mestrado, desejando que tenham brilhante sucesso no desenvolvimento dos seus trabalhos.



SUMARIO

1 INTRODUGAO

........................................................................................................... 1
2 REVISAO BIBLIOGRATICA GERAL ... 3
B IIEOMERO s miirovomssnsnwimshon seina T A R A S T R R R ST A Easiem e en s v e et 3
2.2 COMPOSIIOS. ...ttt et e et e et e et e oo e eneeeaeas 4
2.3 MM POUEMETICE .. covooousiiminsismiim s s st srtnmmneneas bl e 6
2.3.1 TOHPEOPRIBND..........coocuivecssinsmininssnssaiimssmssanims s SRS AR SE s Simanm s 6

B B O 1 TSRS RTOUR RO 8
A e T e R 9
L BT e 9
Piys S B | NSRS DOy e L W e 10
DR TAIRIENT. .....covovconnnsmncaficle M T I T i e T 11

2.5 Demratacho 08 POMINBION . ....oinmiissimssmmsrsimmisisisiins it smmmmnissssmrrosmsnsssss 11
2.5.1 Mecanismos de Degradagdc do Polipropilenc ..............ooooeviiiiiiiiiiicce. 13

2.5 1.1 TermO-ORMEICHED ......conosisinsasisinsinscosonsnnuusatsnrnssinss e sssabisiilesebesis shossisninenss 13
2.5.1.7 TOUORIBICED ,..ocvivuqvonsvusiuioniiiinmest snsvasssissieyinvessssnans s hisieb nsinsssusssin iasnss 16

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA ......oovevvieeeieeeeceeeeeee e e eees e 19
B CODMPORIOB. ....connciensionisssimmevisistasmsasssssdussesisisnmmomsbisessssaivsbivissvesensias diivensssmpmmesasanis 19
DL ORI RO i cns i b ks mt ko R R AT SR AR R AT 3 S SR A A 4R S R oA S R RS oS a e s 23

4 MATERIAIS E METODOS ....ouiueieitieieieeeseesessesssssessassssssesssssssssesssossssessssssssesessssssns 32
A1 INPOAUGED ....oeiiiie ettt 32
AT NAETIRIS. o vooiiinave i st s o e s RS D B B e A S S S e S S e S e Lt 32
4.2.1 Matriz POLMEIICA .covvvvvrieeeieieriiseevsrsssssessssessesssssseesssssssssssesssssssnsesseenssssesnssnses 32

B 2.2 CHEE.... covivsssssiommmmirsonbiviransasssarirsas ss sasmssivisssanasssmossonssanssssssspinsassaiasasnanmaptfs 33
e I ) ]l | -t T T e 34

4. 231 TINUIVIN 327 ..o Srsnsmismmisvssssiibosbosssssustssissimyasesosibussse 34
4.2.3.2 TINUVIN TOV-FF . oot e e aeaes 35

4.3 Preparaclo das FOMUIAGHES..............oosuisissvssassossnsssonsrnisasssssassnsssssssassvisnsavasnssnsns: 37
A Tontes 00 BanveTCCIINOnR0. .o vivonisssnnsssasssisssssnissonssissons Bsussssssssesmssrodessissssinsiss 39
4.4.1 Envelhecimento NatUral ......ooooiiiiiiiiieiiieiieieiieeineersrneesesenaesnneeanaaseennnnaeesneen 40

44,2 BRveltectnents TEMCO .. ...- - civsssnvisssiassiesiisiisssvsassssiranissassssrsvisusssssassrvives 41



4.5 COrscionscin don U HmPORE G cmuarami e N i s O AR s e o 41

4.5 Coruchomivatdty NCCRMMER ..o i s SR i v R A A S s 42
4.5.1.1 Resistencia a Tragao € Alongamento.......o.ooooiiiiiiiiiiiiiiiieciiiinissansaeeiens 42
%:9:1: 0 Modolo 8 INERN0 .o s T AT T A AT AN e A DTS, 42
40003 RosniBnenn e INpatlO . ... ...ooimmsnsmssssibsei s v nae s AT Shaaass 43
B T T S B 11 7 TR 43
e B e L T 44
4.5.2.1 Calorimetria Exploratéona Diferencial (DSC) .o 44
4.5.3 Caractenzagdo Termo-MECANMICA. ........c.ovvmririiemeiereiii s 45
A 350 DI A0 IO . v i S AN AR S S AR S SRR R P 45
4.5.3.2 Temperatura de Amolecimento VICAT .........cccsusasmassssnmsisns snspussussmasassaions 45
§ RESULTADOS E DISCUSSAO w..oooooeeeeeoeeeeeeeeeee oo eeseseeeeeeeseosesseeeeeeeesennns 47
ST IIEOMUGAD Lottt 47
8.2 (Caracteriracko MECAO ... ..viimmiininisuivnsaivisrsymlpo oo ke ssessus i s koas 47
8.3 CORractentZacion JEIED ...i. v srinssinsiriusatssmsnsssrmsasisiiesin etieis sl st va s v 49
5.4 Caracterizagdo TermO-MECANICA ....ccovvvvvieeeeeerieieieiee s ce e e e e res s s aasasaasarr s 52
5.5 Envelhocauento WAL .. - ocovmessinssnvamnsssnssvass srsmmsssascssiymseyis fessssaoasssroasessinasnivs 54
351 Carnclerizachor NIEERRICH ... cooivmiuiviivorsummissssesasiaitassnisssonsstness symnsrasssssas Avannansaanre 54
5.5.1.1 Resisténcia 3 Tragdo no ESCOMMENL0.......cciiceissiarsisensimsssnsasssssisassasasssssssvaronas 54
5.5.1.2 Alngamento 08 RUDIE ... ccovoravssminivmssasininessnisuisrarsisssansisissssssaasinssai sk 60
5.5.2 Cornclerizat Bt TErCa ... cossessipscasusisissmmasassuissasnssuss sasesnnthasas b s semarminyaanynie s 66
5.5.2.1 Temparmurh de OXIARCN0 ... .ovssocesninsnmrmmnssoisssnsninginmanmsasannresssmsssssdousins dvs s ias 66
5.8 2.2 T enperatord AC FUBRD .. ussscuivsmicsasimmaisvisvsssnssiniassissnansssinmnsbassmnsas sus s 69
823 Citan de Costalinitdade. . ... ... ... oonssestississsessasssrsirissrssisistsnsiisis i S AR 70
SR e T T T T SO ItI O - W 71
& CONCLUIROER - s e e e Sl e e s e as b sus i et 74
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES........ccossanessssersssssassisssssssasasiansoss 76
§ REEER L NI IR RPN . coubeniis s ol cosvsscei cliap ot oo AN 77
050 DDA B R R e T S AR T R N e ey e AT TS AN e 83
ANLEXO 1 - Curvas de DSC das amostras de PIatapulgita ndo cnvclhecidos ¢
I s P B s DR B s SRR < E D R 83

ANEXO 2 - Tabelas dos testes de caracterizagio mecinica dos compositos de
PPIRBPUMBIA. .. .. oo esvsersns sosissisgaens sasaiassasnsissnsansiossiasssssssns saenssaessbass somens subianisssscns aoass 99



LISTA DE TABELAS

1-Propriedades fisico-mecanicas do polipropileno HF-36.............ccccccoeiviiciiicninececineeeeens 33
2-Anélise quimica da atapulgita..............cceiiiiiiiiiiiieciecce s 34
3-Formulagies EXPErIMIEIALS. .....eiiiuuriieeeeereeeeeaie e e e eeeeeee e seeeesesteee e teeseenaenseeeseeeennnns 38
4-Condigdes de injegdo para corpos de prova de tragao tipo L.........cccoecvvvvvveeeceeinnennnnn. 39
S-Propriedades mecanicas dos compositos de PP/atapulgita.................ocooooviiiiiiiiiciinnnnnn, 48
6-Propriedades térmicas dos compositos de PP/atapulgita.................oooooiiiiiiiiiiiinen, 50
7-Propriedades termo-mecanicas dos compositos de PP/atapulgita................cccoooveiinnn, 53

8-Resisténcia a tragdo no escoamento dos compdsitos de PP/atapulgita quando submetidos a
envelhecimento NAMITAL.........ccoiieiii ittt s e e e s s rear s e s e e an e e e sesnnnns S8
9-Alongamento na ruptura dos compdsitos de PP/atapulgita quando submetidos a
ERVEIRECHNCHEO BIMICAL .. o555 5055 s oinninges st nnn oo R s e oW b s e S RS S8 54 S eSSBS 62
10-Temperatura de oxidagido dos compositos de PP/atapulgita envelhecidos naturalmente...67
1 1-Temperatura de fusao dos compositos de PP/atapulgita envelhecidos naturalmente........ 69
12-Grau de cristalinidade dos compositos de PP/atapulgita envelhecidos naturalmente........ 70
13-Tempo de vida dos compositos de PP/atapulgita envelhecidos em estufa a 150°C.._..._. 72
14- Resisténcia a tragdo no escoamento dos compositos de PP/atapulgita quando submetidos
a envelhecimento natural (Com desvio PAdIA0)........ovvereiiiiiiiiiiiiiiicce e 99
15-Resisténcia a tragdo na ruptura dos composilos de PP/atapulgita quando submetidos a

envelhecimento naturs] (com desvio PABIRDY.....ovuiuamirsisasissomsnsiorasssasnssissssvss sassssisssaios 100



LISTA DE FIGURAS

1-Formula estrutural do polipropileno

................................................................................ 8
2-Oxidagao por mecanismo em cadeia via radicais HVres........oovvovveee e 15
3-Processo de cisdo-[ o POUPropileno........c.evvriiriiicciiiee ettt se e e eeaeveeeeaes 15
4-Etapas de terminagio para a foto-oxidacio de polioletinas..........ccccoovvevevvvveeeieiereenn, 18
5-Estrutura quimica do TINUVIN 327 e .38
6-Estrutura quimica do CHIMASSORB 944 .. e 36
7-Estrutura quimica do TINUNVIN 770, oottt 37

8-Metodologia de preparagio e caracterizagdo dos compositos de polipropileno. atapulgita.. 46
9-Resisiénela a tragdo no escoamento dos compositos de PPralapulgita, com matriz nio
estabilizada, em [ungio do lempo de envelhectmento natural.............ooooiin v, 56
10-Resisténcia a tragao no escoamento dos compositos de PPratapulgita, com matnz
estabilizada com TINUVIN 327. em tungio do tempo de envelhecimento natural.............. 56
11-Resisténcia a tragdo no escoamento dos compositos de PPlatapulgita, com matriz
estabilizada com TINUVIN 791-FF, em fun¢io do tempo de envelhecimente natural........ 57
12-Resisténeia 4 tragio no escoamente dos compoésitos de PP/atapulgita, com matriz
estabilizada com a combinagio TINUVIN 327/TINUVIN 791-IT, em fungdo do tempo de
envelhecmenio NATUTAL ... ..oooo e a e eae e b 57
13-Influcncia dos estabihizantes TEINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF na resisiéncia a lragao

no escoamento dos compésitos de PPratapulgiata em fungao do tempo de envelhecimento

14-Influéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF na resisténcia a tragio
no escoamento do polipropiteno HF-36 em fungdo do tempo de envelhecimento natural... 60
15-Influéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF no alengamento na
ruptura do poilipropileno HI-36 em fungdo do tempo de envelhecimento natural............... 63
16-Alongamento na ruptura dos compdsitos de PPatapulgita, com mairiz ndo cstabilizada,

em [ungio do empo de envelhecimento natural. ... 64



17-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita, com matriz estabilizada com
TINUVIN 327, em fungao do tempo de envelhecimento natural
18-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita, com malriz estabilizada com
TINUVIN 791-FF, em fungao do tempo de envelhecimento natural
19-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita. com matriz estabilizada com a
combinagio TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF, em fungio do tempo de envelhecimento

MATUTAL L et 65
20-Influéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF no alongamento na
ruptura do polipropileno HF-36 em fungdo do tempo de envelhecimento natural................ 66
2PCuiva de DSE G0 PP 030 COVEIIOTIN0 5 i rvimsimisssisssisnssmssemisssermmssssisssmssmansonsmos 83
22-Curva de DSC do PP envelhecido por 149 dias..........oc.ovveeeieeiciiiieee e e 84
23-Curva de DSC do PP/T-327 ndo envelhecido........ccoveeceeecceccecceeee e 85
24-Cirva de DSC do PP/T-327 envelhechdo por 9 @38, ..o vivmneimisssimesivssissvasssmsssin 86
25:Curvy de DSC do PPIT-TO1-FE nlo enVEIROCIID. . .. .. c.oivoiisemssisismmesisminis svsmssinsisas B
26-Curva de DSC do PP/T-791-FF envelhecido por 149 dias............cccooooviininniniiiiiin L3
27-Cuorva de DSC do PP/T-327/T-791-FF nl0 enVeINecIdO. ... nninninciesscisssissassisssssnsisss 89
28-Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF envelhecido por 149 dias.......c.cccccovvenrenennnnnne. 90
29-Curva de DSC do PP/ATAP ndo envelhecido.......ouvvveviiviieniiiiciiiiiicncine e 91
30-Curva de DSC do PP/ATAP envelhecido por 149 dias......oocoevieiinieiiiiniiiciiiinieees 92
31-Curva de DSC do PP/T-327/ATAP nao envelhecido...........ccoovvvviviiiiniiiinicninciiiniics 93
32-Curva de DSC do PP/1-327/ATAP envelhecido por 149 dias............cccccvviiiiiiiiinnncnns 94
33-Curva de DSC do PP/T-791-FF/ATAP nfio envelhecido.............oococismminiinnninmnsstunmsonsae 95
34-Curva de DSC do PP/T-791-FF/ATAP envelhecido por 149 dias............cccoviiciiinis 96
35-Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF/ATAP ndo envelhecido..........ccoceivevecniinnennee. 97

36-Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF/AT AP envelhecido por 149 dias...........cccc.e... 98



SIMBOLOGIA

ABNT

- Assoclagdo Brasilcira de Normas Técnicas

Along. rup.- Alongamento na Ruptura (%o)
- American Standard for Testing and Materials

ASTM
CaCOn
d

D
DSC

Mpa
Mw
per
PE
PEAD
PEBD
PP

PP/ATAP -

PP/T-327 -
PP/T-791-FF - Polipropilenc TINUVIN 701-FF

PP T-327/T-791-FF - Polipropileno TINUVIN 327 TINUVIN 791-FF

PP/ T-327/ATAP - Iolipropileno/ TINUVIN 327 atapulgita

PP/T-791-FF/ATAP - Polipropileno/ TENUVIN 791-FF: atapulgita
PP/T-327/T-791-FF/ AT AP - Polipropileno: TINUVIN 327/ TINUVIN 791-FFatapulgita

Carbonato de Calcio
Densidade (g/cm’)
Dureva
Calonimetria Diferencial de Varredura ou Calorimetria Exploratoria Diferencial
Grau de cristalinidade do polimero (%6)
Giga ascal
Estabnlizantes de Ammas Blogaucadas
Estabilizantes a Luz de Aminas Blogueadas
Microscopia Eletronica de Varredura
Indice de Fluidez (g/10min)
Megapascal
Peso molecular
partes por cem de resina
Polictilcno
Polietileno de Alia Densidade
Polictileno de Batxa Densidade
Polipropileno
Polipropileno‘atapulgita
Polipropileno/TINTTVIN 327



iPP

PS -
PVC -
R.I -
R.T.esc.
R.T.rup.
Tm -
Tox. -
T.VICAT -
T-327 -

T-791-FF -

!
A JH{ ant; ©

Polipropileno isotatico

Policstireno

Poli (cloreto de vinila)

Resisténcia ao Impacto (J/m)

Resisténcia a Tragido no Escoamento (Mpa)
Resisténcia a Tragio na Ruptura (Mpa)
Temperatura de Fusio (°C)

Temperatura de oxidagao (°C)
Temperatura de Amolecimento VICAT (°C)
TINUVIN 327

TINUVIN 791-FF

Variagio de entalpia de fusio da amostra

AIJH‘ 100, = Vanagdo de entalpia de fusdo para 0 mesmo polimero 1009 cristalino



RESUMO

Poliolefinas s3o plasticos largamente utilizados nos setores automobilistico, eletro-
eletrénico e em utensilios domésticos. Uma das desvantagens destes materiais é
serem pouco resistentes as intempéries. Normalmente adiciona-se a estes
plasticos cargas minerais para baratear custos e para adequar suas propriedades
as exigéncias de uso. No presente trabalho, estudou-se o efeito da incorporagéo de
diferentes estabilizantes (TINUVIN 327; 791-FF e uma combinago (1:1) 327/791-
FF) nas propriedades mecéanicas, térmicas e termo-mecanicas do polipropileno
(HF-36) e de um compésito de PP/atapulgita, com teor de carga de 5% em peso,
sujeitos ao envelhecimento natural e térmico. Os resultados indicam que o
estabilizante ao ultra-violeta (TINUVIN 327) nao foi capaz de impedir a degradac&o
téermica da matriz durante o processamento e que melhores resultados foram
obtidos com o estabilizante (UVAérmico) TINUVIN 791-FF, ou com o sistema
TINUVIN 327/791-FF onde a estabilizagado térmica e a luz foram eficientes. A
adicao de atapulgita ao polipropileno acelerou a degradagéo a luz nos estagios
iniciais mas acabou por ter um efeito protetor em tempos de exposi¢do ao
intemperismo mais longos. A degradagao térmica do PP HF-36 foi acelerada com a
adicdo da atapulgita, mas a incorporagdo dos estabilizantes TINUVIN 791-FF e da
combinagao TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF minimizou este efeito.



ABSTRACT

Polyolefins are plastics largely used in the automobilistic, eletro-electronic and
domestic appliances industries. One of the disadvantages of these materials is that
their resistance to weathering is poor. Mineral fillers are commonly added to these
plastics as a means of lowering costs and tayloring its properties to the demands of
use. in the present work, the effect of addition of different stabilizers (TINUVIN 327,
791-FF and a 1:1 combination of 327/791-FF) on mechanical, thermal and thermo-
mechanical properties of polypropylene (HF-36) and of a PP/Attapulgite composite
at 5% w/w filler content subjected to natural and thermal ageing were investigated.
The results showed the uitra-violet satbilizer (TINUVIN 327) was unable to prevent
thermal degradation during processing and that best results were obtained either
with the (UVAhermal) TINUVIN 791-FF stabilizer or with the system TINUVIN
327/791-FF where both thermal and light stabilization was effective. Attapulgite was
shown to accelerate uv degration by weathering on the initial stages but ended up
by having a protective effect at longer exposure times. Thermal degradation was
accelerated by attapulgite addition, but the addition of the TINUVIN 791-FF and the
combination TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF stabilizers lowering this effect .



1 INTRODUGAO

As aplicagdes dos materiais polimencos. nos diversos setores industriais. vém
crescendo a cada ano. Dos artefatos produzidos, a maioria destina-se a aplicagdes
externas. 0 que tem resultado em numerosos estudos sobre a durabilidade dos polimeros
quando expostos as intempeéries. Do ponto de vista pratico, estes estudos abrangem uma
variedade de tendmenos tecnologicamente importantes. partindo de processos a baixas
temperaturas até processos a elevadas temperaturas.

O problema da resisténcia as intempéries € de particular interesse porque alguns
plasticos produzidos em grande escala como, por exemplo, poli (cloreto de vinila) (PVC),
polipropileno (PP). poliestireno (PS) e polietileno (PE). sdo intrinsecamente pouco
resistentes as intempéries. Além disso, no desenvohvimento de formulagdes poliméricas
varios componentes estdo envohidos. dentre eles pigmentos. agentes nucleantes.
plastificantes ¢ cargas. Cada um destes componentes possui sua propria resisténcia as
mtemperies € podem em alguns casos ter um efeito fotosensitivo no polimero
(KOCKOTT, 1989; GACHTER & MULLER, 1985). A degradagdo do polimero pode
ocorrer durante os diferentes estagios do seu ciclo de vida. ou seja. durante a sintese,
estocagem, processamento ¢ uso final. Isto se deve a uma variedade de agentes, tais
como, calor. luz oxigénio. presenca de metais. tensdo mecanica. entre outros. A
descoloragdo, perda das caracteristicas superficiais ¢/ou propriedades fisicas sdo as
consequéncias (KOCKO'TT. 1989: SCHODENBUG., 1988).

Estudos sobre a utilizagio da atapulgita como carga para o polipropileno foram
realizados por RABELLO (1989). LARANIJEIRA (1992). RAMOS (1994) ¢ SILVA
(1995). RABELLO (1989) avaliou as potencialidades da atapulgita, como elemento de
retorgo para o PP ¢ fez uma analise comparativa de algumas propriedades de PP com

cargas comerciais. Neste estudo, o autor verificou que a atapulgita além de ser um



clemento de reforgo para o PP, atua também como fortc nuclcantc hetcrogénco para o
PP. LARANJEIRA (1992) estudou o efeito da incorporagdo da atapulgita tratada com
um agentc de acoplamcento (titanato) nas propricdades mecdnicas do PP ¢ concluiu quc o
tratamento da atapulgita com este agente, ndo proporcionou melhora significativa nas
propricdadcs fisicas do produto final, SILV A (1995) cstudou o cfcito da incorporagio da
atapulgmta tratada com agentes de acoplamento silano nas propriedades mecanicas e
ténmicas do PP’ ¢ verificou quc os agentes de acoplamcnto silano utilizados atuaram como
lubrificantes, n3o favorecendo portanto uma maior interagio polimero-carga.

Todos os cstudos rcalizados, sobrc compositos de I'I’/atapulgita, cvidenciaram quc
a atapulgita apresenta um bom nivel de reforgo e age como nucleante heterogéneo para o
I'P. Entrctanto, apcsar Jostas boas propricdades RAMOS (1994) verificou que a
atapulgita guando incorporada ao polipropileno cataliza a degradacio do mesmo devido a
prescnga de oxidos metalicos como oOxido dc ferro ¢ oxido de aluminio na cstrutura da
carga. Estes oxidos absorvem a luz ultravioleta induzindo reagdes fotoquimicas
sccundarias, acclerando a foto-oxidagio do PP (JIANGQING ct al, 1991). Com basc
nisto, objetivou-se neste trabalho avaliar o efeito da incorporagdo de estabilizantes. em
tipos ¢ tcorcs variados, nas propricdadcs dos compdsitos dc PDatapulgita quando

expostos as intempéries.




2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 Introdugéo

A necessidade de se desemvolver novos materiais tem levado os pesquisadores a
aperleigoarem os malerias ja exislenles. Os plasticos de engenharia com baixo peso
especifico e alto desempenho estio substituindo os metais em muitas aplicagdes. Ok
polimeros sintéiicos ja substituiram. em grande parie, 0 ago, que alé alguns anos atras era
o principal matenal estrutural estudado. O avango tecnoldgico e o aumento na variedade
de bens de consumo tem cnado a necessidade de se desenvolver novos malerials com
propriedades definidas para aplicagdes especificas (RITHARDSON, 1977).

O estudo dos plasticos reforgados vem sendo uma preocupagdo crescenie por
parte das mduistrias, mstitutos de pesquisas € universidades que atuam no setor dos
matenais polimencos.

Termofixos e termoplasticos reforqadbs com fibras de vidro, carbono, asbestos,
celulose ¢ oulras, esldo sendo os compositos que mais respondem as expeclativas. Resinas
de poliésteres mnsaturados, reforgados com fibras de vidro ou de carbono, atingiram uma
importancia maior que o proprio poliésier insaturado nio reforgado, visto que pegas de
alto desempenhe térmico sio fabricadas com aquele compasito (MANRICH, 1984).

Avangos de grande imporiancia nesic senhdo ftiveram  os  composilos
termoplasticos reforcados com fibras curtas, injetaveis ou extrusaveis (MANRICH,
1984), ja gue isio permiic um nivel de reforgo vantajoso em pegas, principalmenie as de
aplicagdes em engenharia, juntamente com uma alta produtivid «de.

Ao longo dos anos, a incorporagdo de cargas ao polipropikeno lem aumentado
significativamente, pnncipalmente em aplicagdes onde grand - rigidez e estabilidade

dimenstonal sdo requeridas. Além disso. a incorporagdo de cargas a polimeros leva a



matcriais com um clevado modulo cspecifico ¢ resisténcia cspecifica, em relagio aos
materiais tradicionais, como. por exemplo. os metais. Isto é um fator de suma importincia
principalmentc na industria dc transportcs, onde redugdo de peso resulta cm grande
eficiéncia e economia de energia (HULL., 1981).

Neste capitulo, alguns fundamcntos tcoricos sobre compésitos poliméricos ¢ sobrc

0s seus principais constifuintes serdo apresentados.

2.2 Compédsitos

Uma das definigdes de composiios € a combinagao fisica de dois ou mais
materiais para produzir um sistema multifasico com propriedades diferentes das dos
componentes individuais ¢ onde cada substituinte mantém suas  caracteristicas
(FELDMAN, 1990; FLINN & TROJAN, 1981). Um compésito polimérico é composto
de uma fase continua, ou matriz polimérica, ¢ uma fase dispersa ou carga, que pode ter
diferentes formas estruturais: esféricas (particuladas), lamelares (plaquetas) e fibrosas ou
aciculares (cilindricas) (CASTELLANOS, 1987).

As propriedades de um composito sdo dependentes das caracteristicas da carga.
do polimero, da formulagio ¢ das condiydes de processamenio. Assim, a constituigdo
quimica e mineralogica da carga, seu tamanho de particula, porosidade e razio de aspecto
e a afinidade carga/matriz afetam significativamente as propriedades mecdnicas e
reologicas de compdsitos poliméricos. Em geral, particulas pequenas e de elevada razio
de aspecto promovem melhor interagdo cargamatriz e, por conseguinte, melhores
propriedades mecanicas e de fluxo em compésitos poliméricos, além de diminuirem o
desgaste nos equipamentos de processamento. A desvantagem no uso de particulas
pequenas € do custo de produgio, estabilidade térmica dos compésitos e a tendéncia das
cargas formarem aglomerados (E RAGG & HELD, 1974; FERRIGNO, 1978, BIGG,
1983: BUSIGIN et al, 1983).



A forma das particulas dc carga dove ser reprosentada por sua razio de aspecto,
isto €. a razio enire o maior e 0 menor eixo da particula. A influéncia da razio de
aspocto das particulas dv carga nas propricdades mccanicas dos matcrais carregados tom
sido extensivamente estudada. Geralmente. 0 modulo € a resisténeia ténsil devem
aumontar ¢ a resisténcia ao impacto dove  diminuir com a razdo dc aspecto das cargas.
Compositos com cargas esféricas em que a razio de aspecto ¢ aproximadamente igual a
unidadc, ndo aprescnfam boa resisténcia mcecamica ja quc a carga aplicada ndo ¢
transmitida diretamente para a inclusdo. e quando a falha ocorre a mesma serd ou na
intcrfacc ou na matiiz (assumindo-sc quc as particulas dc carga scjam mais fortcs do quc
a matnz). Em geral. o modulo e a resisténcia a tragdo aumentam e a resisténcia ao
impacto diminu com o aumento da razio de aspecto da carga (RICHARDSON, 1977).

Um outro efeito da adigdo de cargas em matrizes polimeéricas é que estas podem
agir como nuclcantcs hetcrogéneos, fazendo com que matrizes cristaliziveis cristalizem a
temperaturas mais elevadas. Nestas temperaturas as moléculas poliméricas tém maior
flexibilidadc ¢ mobilidade, ¢ sdo capazes de produzir cristalitos maiorcs ¢ mais perfcitos,
aumentando o teor de fase cristalina (GRIGORIEYV et al, 1973). |

Existcm muitos fatorcs de formulagdo que tém influéncia nas propricdades finais
dos compositos. Os mais importantes sdo a concentrag3o de carga e o tratamento
supcriicial da carga. As condigbcs do proccssamento afctam a dispersdo ¢ intcgridade da
carga e do polimero. bem como a morfologa cnstalina e o grau de cristalintddade do
composito. As propricdades térmicas, fisicas, mccamicas ¢ tcrmo-mccanicas 830
fortemente afetadas pelas condigbes de processamento a que os  materiais sdo
submctidos. A qualidadc do compdsito final ¢ fungdo, dentre outros rcquisitos, do
comprmento € distribuicio de comprimento das fibras, do gran de dispersio destas na
matriz polimcrica ¢ do grau dc cristalinidade do compésito final. A qualidadc do produto
final ob ido depende da eficiéncia de mistura dos requusitos anteriores € da moldagem dos

componcntcs.



Um outro cfcito da adigdo dc cargas a compositos ¢ que, por vezes, cstas afctam a
estabilidade térmica ¢ foto-oxidativa do polimero ao qual sio adicionadas. Cargas
MINCrais possucm, ¢m sua composigdo, ions mctalicos ¢ grupos funcionais capazcs dc
participar das reagbes de foto-oxidagdo e da degradagdo térmica da matriz e a sua
atuagdo podc scr positiva ou ncgativa. A mica ¢ o negro de fumo, por cxemplo, atuam
como estabilizantes a luz ultra-violeta para o polipropileno ( KOCKOTT, 1989;
GACHTER & MULLER, 1985). A atapulgita, por outro lado. acclera a decomposigio
térmica desta matriz (RAMOS. 1994).

2.3 Matriz Polimérica

Os materiais utilizados como matriz polimérica em compdsitos podem ser dos
seguintes tipos: termoplasticos. termofixos e elastdmeros. Dentre os varios tipos de
termoplasticos empregados para este fim, as poliolefinas (polictileno e polipropileno), poli
(cloreto de vinila) e poliamidas sdo os mais utilizados. As resinas epoxi. poliésteres ¢ as
fendlicas sdo comumente usadas como matriz termorrigida, enquanto poliisopreno ¢
polibutadieno sio as matrizes elastoméricas mais utilizadas.

A matriz de um composito representa a superficiec final , determinando
importantes propriedades como resisténcia a agentes quimicos, comportamento térmico €
elétrico, quimico superficial e, além disso, ¢ responsavel pela transferéncia das tensdes
recebidas para a fase dispersa. Neste estudo, a matriz utilizada foi o polipropileno (matriz
termoplastica). A escolha desta matriz foi feita com base nas propriedades apresentadas

por este material conforme sera descrito a seguir.

2.3.1 Polipropileno

O polipropileno ¢ um termoplastico semi-cristalino pertencente ao grupo das

poliolefinas. produzido pela polimenizacio do mondémero propileno na presenca de um



sistcma catalitico cstérco~cspecifico. Estc tipo de sistema catalisador permitc controlar a
posigdo na qual cada unidade monomérica € ligada. dando origem a construgio de longas
cadcias nas quais o grupo mctila da molécula d¢ polipropilcno s¢ coloca de forma
ordenada. gerando estruturas iso e sindiotaticas dependendo do sistema catalisador ¢ das
condigdcs experuncntais apresentadas (RAMOS, 1994).

O polipropileno cuja formula estrutural esta apresentada na Figura 1 ¢ um dos
mais importanics polimeros do grupo das poliolcfinas dovido as suas increntes
versatitidades. bem como custo adequado para consumo em grande escala. E incolor,
inodoro ¢ ¢ o plastico mais leve at¢ hoje produzdo ( com cxcegdo, € claro, dos matcriais
expandidos) (MILES & BRISTON. 1975). Apresenta boa resisténcia quimica. baixa
absorcdo dc umidadc, boa resisténcia ao impacto, boa cstabilidadc térmica, boa rigidez
diclétrica, alem de baixa densidade (0,91 gfcm:‘) e ponto de fusdo (165°C). sendo
portanto um tcrmoplastico muito versatl] para aplicagdes como matriz termoplastica. As
propriedades de resisténcia podem ser significativamente aumentadas ou melhoradas
através de rcforgos de fibras de vidro (ALBUQUERQUE, 1990). As caractcristicas
elétricas ndo sdo afetadas pela isotaticidade ou pelo peso molecular, mas sdo afetadas pela
presenga de residuos de catalisador.

As intercssantes combinagdes de propriedades levaram a um amplo uso dos
artigos produzidos com PP. No campe dos moldados por injcgio destacam-sc tainpas de
lavadoras de roupa. objetos domesticos, brinquedos. etc. (MILES & BRISTON, 1975).
O PP quando nio-rcforgado ¢ utilizado ¢m cmbalagens tais como recipientcs
farmacéuticos. medicos € de cosméticos moldados por sopro. além dos destinados a
alimentos (ALBUQUERQUE, 1990).

Tanto os PP reforgados quanto os nﬁo-reforqados.sﬁo aphicados em automoveis,
aparclhos domdsticos ¢ clctiicos. Por excimplo: carcagas de batenias, de lantcrnas, rotorcs
de ventoinhas, carcagas de ventiladores, forros de protegdo. guarda hivas, bombas

dom¢ésticas, ctc (ALBUQUERQUE, 1990}.
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Figura 1- Formula estrutural de polilpropileno.

|
C
]
H CH,

2.4 Cargas

As cargas sdo solidos adicionados a sistemas poliméricos com a finalidade de
melhorar propriedades e/ou reduzr custos. As cargas podem ser minerais, pés metalicos ¢
produtos organicos. Elas cobrem uma extensa gama de tamanhos de particula e tormas e
podem sofrer tratamentos superficiais. Apesar da maioria das cargas serem solidas, alguns
tipos de silicatos contém vazios para reduzir a densidade efetiva de carga. As
caracteristicas mais importantes das cargas s3o seu tamanho ¢ forma, sua capacidade de
agir como agente nucleante para a cristalizagio e sua capacidade de adenr a matriz
(MORALES & WHITE, 1988).

Cargas minerais s3o amplamente usadas em formulagdes como pigmentos
ocasionando um bom ajustc de aparéncia ¢ boa adesio, ¢ aumentando o conteudo de
solidos a baixo custo. A sua incorporagio aos plasticos provocam aumento na dureza.
afetam as propriedades elétricas, melhoram a resisténcia quimica, ¢ reduzem custos,
podendo ou ndo aumentar a resisténcia ténsil do produto tinal (MORALES & WHITE.
1988).

Cargas particuladas tém encontrado grandes aplicagbes em elastomeros. O negro
de {amo, que além de senvir para aumentar certas propriedades mecinicas das borrachas,
entre elas. a resisténcia a tragdo. durcza ¢ rigidez atua como absorvedor de luz

ultravioleta (MANRICIL, 1984). Por outro lado, cargas como talco, carbonato de cilcio



caulim, fazem com quc scjam altcradas propricdadcs mccanicas de intercssc, afctando
principalmente a elasticidade desses materiais poliméricos (MANRICH. 1984).

Entrc as cargas mincrais, o carbonato dc célcio, o caulim ¢ o talco sio bastantc
utilizadas. A atapulgita esta sendo estudada desde 1989. em um estudo iniciado por
RABELLO (1989) quc obscrvou as potencialidades da mesma come clemento de reforgo

para o PP fazendo uma andlise comparativa de algumas propriedades de outros

compaositos dc PP comumentc utilizados.

2.4.1 Carbonato de calcio

E a carga mais largamente utilizada no estudo dos plasticos. geralmente ¢
empregada na forma natural (carbonato). Outras formas como calcarco, dolomita, pé de
marmore ¢ CaCO; precipitado também sdo usados (McMURRER. 1982).

Calcarcos sdo formas menos puras com cristais de calcita embebidos em materiais
carbonaceos de baixa dureza e argilas. A compressdo ¢ frituragdo de calcareo para
tamanhos adequados a aplicagdes rotineiras sdo praticas comuns.

Po6 de marmore refere-se a0 marmore do solo. que ¢ uma rocha metamorfica de
carbonato cristalino, altamentc cristalina contendo carbonato de magnésio.

Carbonato de calcio precipitado ou sintético estdo disponiveis na forma altamente
pura ¢ em particulas menores que 0,5um. Comparados a carbonatos hidratados ou sccos,
os tipos precipitados tém uma area superficial muito maior. tamanho e distribuigio de
tamanho de particula menores. A absorgdo de oleo ou polimero ¢ muito maior para estes

carbonatos porosos ¢ o desenvolvimento da viscosidade € muito maior.

2.4.2 Caulim

O caulim ou caulinita, um silicato hidratado de aluminio, ¢ um dos mais

abundantes silicatos minerais. Seu nome deriva do chinés Kau-ling, que significa alto
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cumne, isto porquc foi descoberto nas regibes altas da China. Hoje. o caulim ¢ cxplorado
principalmente na Gedrgia e nas Carobinas (Norte e Sul) nos EUA e no distrito de
Comwall na Gra-Bretanha.

Os cristais de caulinita sdo finos. com plaquetas hexagonats com largura de 8 a 12
vczes maiores que a cspessura. Plaquctas individuais s3o cncontradas em fragmcentos
finamente divididos: a maioria das particulas consiste de empilhamentos ou laminas de
plaquctas. Na lavagem com agua, a scparagdo dc fragdes ¢ scgwida por branqucamcento,
filtragio ¢ secagem. As particulas calcinadas sdo uniformes ¢ brilhantes. Caulins
desidroxilados com abrasividade modcrada s3o geralmenatc cstaveis nas temperaturas de
processamento dos polimeros se dispersando bem em sistemas poliméricos. Versdes de
supcrficics modificadas destes sdo usadas cm plasticos, borracha ¢ industria de tintas. O
caulim com faixas de tamanho de particulas muito finas que ocorrem naturalmente,

confcre reforgo, ¢ propricdades de dispersdo a luz ultravioleta (THOMPSON, 1979).

2.4.3 Talco

O talco é. como o caulim. um mineral de silicato hidratado usado largamente na
industria dos plasticos. Talcos comerciais sdo predominantemente silicato de magnésio;
morfologia ¢ impurezas variam de acordo com o local de exploragdo. Os talcos da
Califérnia tém um habito fibroso € contém impurezas de calcita ¢ dolomita. Os talcos de
Montana. os mais puros enconirados nos EUA. sdo lamelares. Os de Vermont tendem a
ser lamelares mas apresentam um baixo brilho por causa do conteudo substancial de
calcita e clorita. Os talcos de Nova lorque apresentam alto britho mas contém aprecidveis
tcores de tremolita e outras impurczas do mincral serpentina. A dispersabilidade de talcos
em sistemas organicos tern crniado aplicagdes comerciais. Um talco de superficie
modificada do oestec dos EUA ¢ usado com nylon ¢ outros termoplasticos de engenharia

(ALBEE. 1984)}.
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2.4.4 Atapulgita

A atapulgita € um silicato hidratado de magnésio com substituigio isomorfica
parcial do magnésio por aluminio e/ou ferro, tendo como formula ideal:
Mg;sSigO,(OH),(OH,;)4.H,0 (SANTOS, 1984). Apresenta uma morfologia fibrosa com
camadas octa¢dricas descontinuas, na diregdo da fibra, e tem uma grande concentragdo
de grupos hidroxila arranjados ao longo das extremidades do octaedro. Estes grupos
fornecem os sitios para modificagdo da estrutura superficial através de vanas reagdes
organicas, permitindo a formagao de superficies ativas adequadas para varias aplicagdes.
Estas propriedades aliadas a elevada abundancia na regidio Nordeste e seu baixo custo,
fornecem a motivagdo para examina-la como uma carga potencial para compositos a base
de PP moldados por injegio.

Tem boas propriedades de moldagem e a cor escura ndo € uma desvantagem, ja
que muitos produtos aplicados as indistrias automobilistica e eletro-eletrénica sdo escuros
(pretos) devido a incorporagao do negro de fumo. Obtém-se um material de cor marrom
clara ou escura (dependendo do teor de atapulgita), com excelente homogeneidade de

cor, liso e brilhante (RAMOS, 1994).

2.5 Degradagéo de Polimeros

Os polimeros sintéticos estdo sujeilos a degradagdo durante os diferentes estagios
de seu ciclo de vida, ou seja, durante a sintese, estocagem, processamento e uso final. Isto
¢ consequéncia de uma variedade de agenies, como por exemplo: calor, luz, oxigénio,
presenga de metais, tensdo mecanica, etc, proporcionando a descoloragio « a perda das
caracteristicas superficiais e/ou de propriedades fisicas. Isto s¢ deve a variagdes estruturais

que alteram suas propriedades com o passar do tempo. O envelhecimento depende de



varios fatorcs como tipo dc polimcro. condigdes de processamento, condigdes de uso,
sistemas de aditivos (composi¢io). entre outros.

Os cstabilizantcs foram descnvolvidos para reduzir parte destes cfcitos, ou scja,
para conferir uma maior vida atil aos artigos em plastico. De acordo com seu mecanismo
dc aditividade podem scr usados sozinhos ou cm combinagdo. As duas classcs mais
importantes sdo os antioxidantes e os estabilizantes a luz.

A degradagio dos matcrais poluncricos tem sido cxtensivamcntc cstudada com a
finalidade de se entender as moditicacdes fisicas e quimicas que ocorrem durante o
processo. O PI por ser largamentc usado cm aplicagdes teenologicas ¢ por apresentar
uma estabilidade inirinseca relathvamente baixa ¢ bastante estudado quanto a sua
resisténeia as intemperics (BAUMITARDT - NETO & De PAOLL 1993). A degradagao
do PP ¢ causada por um processo auto-oxidativo. Este processo causa uma diminuigdo
das propricdadcs mccanicas. Scm cstabilizantes, a velocidade de degradagao do P ¢ tdo
rapida que o torna inadequado para propositos comerciais. Mesmo a temperatura
ambicntc o PP ndo cstabilizado altcra scu comportamento imccanico ao longo do tempo.
Consequentemente. a adicio de estabilizantes pode levar a uma melhora significativa da
cstabilidade, tornando-o Gtil cm aplicagdes de engenharia. Para o PP estabilizado, tempos
de vida de mais de 20 anos em temperatura ambiente tém sido reportados (GIISMAN et
al., 1993). Estcs autorcs obscrvaram quc outros fatorcs afctam a cstabilidade do PP, tais
como pressio do oxigénio. temperatura. estrutura fisica do polimero e residuos de
catalisador. cntrc outros. A cstabilizagdo dc polimcros., através do uso critcrioso de
aditivos. pode alterar drasticamente o seu desempenho durante o uso. Portanto. faz-se
nccessario  avaliar  a  cstabilidadc dos sistcmas polimcricos sob  condigdes  dc
envelhecimento variadas (natural. térmico ou ac ‘lerado).

Todos os polimcros organicos apresentam uma degradagdo maior ou menor
quando expostos a luz solar. O processo de degr dagio pela luz. seja natural ou artificial.
¢ chamado foto-degradagio. A degradagao sob condigdes cxternas, incluindo temperatura

¢ efeitos de umidade. é geralmente chamada envelhecimento. Estudos em processos de
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degradagdo ¢ métodos para cstabilizagio tém sido doscnvohvidos ao longo dos anos, cmn
particular a fotodegracdo de poliolefinas (especialmente PE ¢ PP) (SCHODENBUG,
1988). Estcs sdo polimeros de baixo custo ¢ largamentc submctidos a condizdes cxternas.
Por ser a estabilidade intrinseca destes polimeros baixa. a estabilizagdo ¢ indispensavel.

Os cstabilizantcs sdo considcrados aditivos obrigatérios. A sua incorporagio
geralmente € feita durante ou apos a polimerizagdo. conferindo estabilidade também
durantc o armazcnamcento ¢ mistura do matcrial. Entretanto, antcs do processamcento
pode-se adicionar mais estabihzante em fungio da severidade do processamento, vida 1til
dcscjada do produto ¢ aplicagao (MINAGAW A, 1989).

As reagdes quimicas dos eslabilizantes como por exemplo: absorgdo e
decomposigdo de hidroperoxidos, substituigdo de cloro cstavel no PVC, etc., contribucm
para a estabilizagio dos plasticos. Estas reagdes ocorrem no estado fundido altamente
viscoso ou na fasc solida amorfa ondc macroradicais ¢ macromolcculas com sitios ativos
para degradagio estdo presentes em pequena quantidade. Os aditivos devem. além disso
possuir mobilidadc suficientc para rcagir dentro do plastico. Razio pela qual os pesos
moleculares (Mw) de estabilizantes comerciais sdo sempre na faixa de 200-2000. embora
cxistam algumas cxccgdes. Entretanto, vé-sc quc a tendéncia geral ¢ wm aumcnto dc peso
molecular (Mw) dos estabilizantes para evitar perdas pela severidade das aplicagOes
{migragdo, cxudagao) (MINAGAWA, 1989).

2.5.1 Mecanismos de Degradagio do Polipropileno

2.5.1.1 Terma-oxidagio

O processo termo-oxidativo € . Mo-catalitico,ocorrendo através de reagdes em

cadeia via radicais livres (AGNELLI & CHINELATTO, 1992). A Figura 2 mostra as




ctapas cnvolvidas no proccsso degradativo, scguindo a mesma teoria de oxidagio de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular.

Estc mccanismo basico consistc dc uma ctapa dc iniciagdo ondc um atomo dc
hidrogénio (H) é removido da molécula do polimero. gerando um radical livre R'. Esta
rcagdo podc ocorrer atraves do ataque dircto do oxigénio aos pontos mais vulncraveis da
estrutura molecular do polimero. que no caso do PP sio os atomos de hidrogénio ligados
aos atomos dc carbono terciario (AGNELLI & CHINELATTO, 1992) ou pela
decomposi¢do de peroxidos e hidroperoxidos presentes no polimero. formados durante a
sintcsc ou anmazenamento ou ainda produzidos por forgas de cisalhamento durantc a
etapa de processamento (GEUSKENS. 1991).

Os macro-radicais livics R rcagem rapidamente com o oxigénio dissohvido no
polimero fundido convertendo-se em um macrorradical peroxi (RO;). Este macro-
radical propaga a rcagdo através da abstragio dc novos atomos dc hidrogénio (RH)
presentes em outras macromoléculas (reagdo intermolecular) ou nela propria (reagio
intramolccular), produzindo um novo macro-radical quc podc rcagir com outras
moléculas de oxigénio. Além deste macro-radical. a reagdo de abstragdo também produz
molcéculas de hidroperoxidos (ROOH), responsaveis pcla naturcza auto-catalitica da
termo-oxidagdo. A decomposigdo destes hidroperoxidos gera macro-radicais alcoxi (RO')
¢ radicais hidroxi (HO), podendo atacar outras macromolceulas ¢ completar o ciclo das
indesejaveis reagdes de termo-oxidagdo.

Acima da temperatura de fusdo do polimero, a mobilidade dos radicais produzidos
nas diferentes etapas envolvidas na termo-oxidagio € suficientemente alta para diminuir a
probabilidadc dc sc reccombinarcm ¢ consequentcmentc o ciclo cxposto antcriormente
pode se repetir muitas vezes até que ocorra uma terminagdio (AGNELLI &

CHINELATTO, 1992).
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Iniciagio: H-> R _ ;_ (1)
Propagagio: R + 0O, -» RO, : : C (2)
RO; + RH - ROOH + R (3)
Ramificagdo: - ROOH —» RO + HO (4)
2ROOH -» RO, + RO + H,0 (5)
RO + RH » ROH + R _ ()]
HO + RH - R + H,O (7)
Tertminagdo: R i R — DProduto incric ' (&)
RO, + R -» Produto inerte (9)
RO2 + RO; — Produto inerte 1)’

Figura 2- Oxidacao por mecanismo em cadeia via radicais livres.

A perda de propriedades fisicas ¢ mecanicas no PP ¢ uma consequéncia da
redugdo drastica de seu peso molecular. Esta redugdo pode ocorrer através da cisio-f3 dos
macroradicais alcoxi, gerados pela decomposigdo de hidroperoxidos. A representagio

_ deste processo de cisdo de cadeia € o apresentado na Figura 3.

ClL, _

CH. — f_i--——cn2 < | l(l) CH,
: < + CH;

o

Figura 3- Processo de cisio-p do polipropileno.
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Também podc haver deccomposigdo dc macro-radicais peroxi, com  cfcito
semelhante Desta forma € possivel encontrar na degradagdo do PP. reagdes que resultam
na cisdo das cadcias polimcricas ¢ rcagdes que promovem a formagdo dc ligagdes
cruzadas. como mostrado na Figura 3. atuando de forma competitiva. Porém o
impcdimento cstérico imposto pclo grupamcento mctila associado a alta tcmperatura
desloca o equilibno. favorecendo a cisdo das cadeias de PP (AGNELLI &
CHINELATTO, 1992).

2.5.1.2 Foto-oxidacao

E geralmente assumido que o mecanismo classico de foto-oxidagio do PP ocorre
por meio dc reagdes em cadeia via radicais livres (VINK, 1983).

Os polimeros de cadeia saturada € sem grupos funcionais. como ¢ o caso do PP.
tcoricamente nao deveriam absorver qualquer radiagdo UV presente na luz solar. Porém,
na pratica. durantc a sintese. processamento ¢ uso final do PP. este pode ter suas
estruturas alteradas principalmente pela introdugdo de grupos quimicos funcionais,
capazes de absorver radiagdo na regido do UV e produzr radicais livres. contribuindo
para a iniciagdo do processo foto-oxidatrvo. Sabe-se¢ atualmente que os fotoiniciadores
mais importantes para o PP sdo os hidroperdxidos. Seguindo uma ordem decrescente de
importancia tem-s¢ os residuos cataliticos como os residuos de titdnio, compostos
aromaticos polinucleares. insaturagdes € a formagao de complexos de transteréncia de
carga PP-O, (AGNELLI & CHINELATTO, 1992).

As diferengas entre os processos foto e termo-oxidativo estio no maior carater
auto-acelerativo da foto-oxidagdo (uma vez que os hidroperoxidos, responsaveis por esta
caracteristica, sao resultados da etapa de sintese. armazenamento € processamento) € no
menor numero de ciclos dos radicais formados até a terminagdo. Visto que, no estado
solido a mobilidade destes radicais ¢ muito menor ¢ portanto a probalidade de se

recombinarem ser maior (GEUSKENS, 1991). Outro aspecto importante destes
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processos refere-se a heterogencidade do grau de oxidagio quc ocorrec cm poﬁxncros
semicristalinos como € o caso do PP.

Rccentemente, GUGUNUS (1990, b) propos altcragdes quanto ao mccanisino ¢
a cinética da foto-oxidagdo de poliolefinas. bascado em alguns dados experimentais e
também na investipagdo de mccanismos de cstabilizagdo com aminas cstericamentc
bloqueadas. tambem conhecidas por HALS (“Hindered Amine Light Stabitizers”)
(GUGUMUS, 1990a; GUGUMUS, 1990b). O autor propds quc o mecanismo dc foto-
reagdo envolvendo a interagdo entre o macro-radical peroxi € o atomo de hidrogénio da
cadcia polimcrica ¢ do tipo transferéncia de carga. No caso do polipropilcno, o macro-
radical perdxi formado nas etapas micims serd principalmente. tercidrio. Entretanto. o
scgundo macro-radical formado na foto-rcagdo pods ser tercianio, sccundario ou primario
uma vez que a folo-reagio nao € seletiva quanto a natureza do segundo radical, sendo
dctcrminada cstatisticamentc pela quantidade de atomos de hidrogénio ligados a carbonos
terciarios. secundarios e primarios disponiveis.

Com as altcragdcs propostas para o mecanismo de foto-oxidagio de poliolcfinas,
GUGUMUS (1990b) consegue englobar nio apenas os possiveis produtos para uma
classica rcagdo dc abstragio dc H, mas novos produtos rcsultantcs das difcrentcs
interagdes bimoleculares. Assim explica-se a quantidade relativamente alta de produtos de
oxidagio formados ao longo do processo foto-oxidative quando comparado ao tcrmo-
oxidativo. |

A ctapa dc terminagdo tamb¢m sofrc algumas mudangas importantcs. Além das
reaghes de terminagio usualmente empregadas para poliolefinas expostas a radiagio UV,
mostradas na Figura 4, duas novas possibilidadcs dc terminagdcs devem scr obscrvadas,
devido & presenca dos radicais lidroperoxi. A primeira t>rminagio envolve a interagio

entrc dois radicais hidropcroxi:
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HO; 5 HO; - HOOH + 02 (13)

¢ a scgunda cntrc o radical hidroperoxi ¢ o macro-radical peroxi:

ROOH + O, (14)
Ho.z T RO;
R=0 + H,0 + O, (15)

Figura 4-Etapas de terminacdo para a foto-oxidacao de poliolefinas.

A segunda reagdo € a mais importante pois mostra uma possibilidade de
terminagdo para o polimero. De fato, a terminagao entre os dois macro-radicais ¢ pouco
provavel no estado solido se ambos nio forem proximos.

Estas dificuldades podem ser superadas atraves da interagido de um macro-radical
com um radical de baixo peso molecular, apto a migrar dentro da matriz polimérica.

Assim, teorias tem sido desenvolvidas para tentar abranger todos os fenomenos
que acontecem durante as reagdes de oxidagido de polimeros influenciadas ou ndo pela

presenga de cargas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

As propriedades de um compoasito dependem fortemente da natureza da matriz,
do tipo, caracteristicas e concentragio da carga ¢ das condigdes de processamento
adotadas. Varios sio os trabalhos que versam sobre os efeitos destes fatores nas
propriedades finais de compdsitos de matriz polimérica (RABELLO, 1989,
LARANJEIRA, 1992; SILVA, 1992; RAMOS, 1994; SILVA, 1995). De um modo
geral. a incorporagdo de cargas minerais rigidas a polimeros termoplasticos provoca
aumento acentuado no modulo clastico ¢ redugdo na resisténia ao impacto ¢
alongamento na ruptura enquanto que a resisténcia mecanica podera aumentar ou
diminuir, dependendo do efcito reforgante da carga e do grau de adesdo enire as fases.
Estes fatores por sua vez, dependem da porosidade, razio de aspecto ¢ da afimdade
guimica entre os componentes do sistema. Cargas minerais podem ainda agir como fortes
agentes nucleantes para polimeros, alterando a sua microestrutura e, por conseguinie, as
suas propriedades mecanicas. Um outro efcito da adigdo de cargas a polimeros € que
estas podem catalizar a degradagio da matriz polimérica. (KOCKOTT,1989; GACHTER
& MULLER, 1985; SCIIODENDBUG, 1988; RAMOS, 1994).

A seguir sera feita uma breve revisdo do estudo da arte sobre compdsitos a base
de polipropileno, visto que, no presente trabatho o efeito da estabilizagio da matriz nas
propriedades de compositos de PP/atapulgita sujeitos a envethecimento témico e natural

sdo investigadas.

3.1. Compdsitos

O talco vem sendo usado como carga para o PP ha mais de dcz anos

(SCHOBER. 1991). Os compdositos de PP/talco sdo amplamente usados pelas industrias
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automotnvas ¢ dc clctrodomdsticos pois a carga ¢ barata, abundantc, pouco abrasiva ¢ dc
facil incorporagdo com os equipamentos ¢ técnicas convencionais de processamento e
moldagem. Os resultados indicam quc o talco age como fortc agenic nucleantc ao
polipropileno ¢ que. apesar de ndo ser possivel modificar a sua superficie por
acoplamento com agentes silano, hd grandc interessc cm sua utilizagdo pois ¢ carga
barata. abundanic ¢ que confere ao PP um conjunto de propriedades bastante
intcressantc. Estcs estudos mostraram quc a resisténcia mecdnica ¢ pouco afctada
enquanto que 0 modulo elastico em flexdo chega a triplicar quando 40% em peso de talco
¢ adicionado ao PP, ¢ que apesar das propricdades de impacto da matriz screm reduzidas,
ainda permanecem em niveis aceitaveis para aplicagdes automotivas (DELPHIN, 1991).

MORALES & WHITE (1988) fizcram um cstudo comnparativo sobrc as
propriedades mecanicas de compositos de PPr.cargas minerais ¢ mostraram que as
propricdades mccanicas dos compdsitos de PP talco sdo supcriores as de PD/scpiolita,
Segundo os autores. este efeito € decorréncia da orientagdo das particulas de talco durante
o processo de moldagem, evidenciado por analisc microscopica. A oricntagdo paralcla a
direcio do fluxo fornece reforgo na diregdo do eixo da barra e pode-se esperar melhoria
das propricdadcs tCnscis uniaxiais mcdidas ncsta dircgdo. Ficou evidenciado quc a
sepiolita nio apresenta esta forte tendéncia a onentagio.

Propricdadcs t¢nscis de compositos dc I'P/caulim foram avaliadas na proporgao
de 0-40% por MAITI & LOPEZ (1992). Estes mostraram que o modulo de flexdo
aumcntou com a concentragdo dc carga cnquanto o alongamento na ruptura ¢ a
resisténcia a tragio diminuiram. O aumento do mddulo de flexio foi atribuido a restrigdo
na mobilidadc molccular do polimicro imposta pclas particulas de caulim. O decrdscimo
no alongamento foi também um efeito desta restricdio € o decréscimo na resisténcia a
tragdo atribuido ¢ devido ao caulim scr uma carga particulada ¢ incrtc  ndo podendo,
portanto. transferir tensoes.

HAWLEY (1983) cstudou as micas (flogopita ¢ moscovila) como cargas

potenciais para termoplasticos. Estas cargas sio lamelares ¢ podem apresentar razdo de
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aspecto vanando de 5 a 40, podendo portanio auarcin como cangas tclorganics. O aulor
concluin que as micas quando delaminadas em linas plaguctas com clevada razio de
aspecto amnentam: stgmificativamente o madulo dos matetiais compositos ¢ que st
aumento ¢ superior ao obtido com o lalco.  provavelmente devido a raziao de aspecto
waior. Outro fator importanic ¢ que as micas sio caigas passiveis de soficrom reagics de
acoplamento com agentes silano ¢ que, neste caso, lllélhm'ﬁﬂ significativas na resisténcia a
tragdo dos compositos Lambem sio obtidas (CIHHIANG & YANG, 1988).

A necessidade de se  desenvolver matertais  compdsitos com  boa  relagiio
propricdades/custos tan resultado no cstudo da viabilidade ¢ convenineia da utilizagio
de cargas ndo convencionais. Além das cargas ciladas anterionnenie (carbonalo de cilcio.
cauliim ¢ talco), a mica (FROTIGNON, 1991), a volastonita ('I'R(')'i'!(}N(.)N, 1991; JIAN
et al. 1992 a sepiolita (ACOSTA ¢t al.. 1986: MORALES, 1988) ¢ a atapulpita
(RABELLO, 1989; LARANIEIRA, 1992 ; RANMOS, 1994) também Em sido utilizadas
como elemento de retorgo em matrizes poliméricas. O custo da carga ¢ sen cieito no
preyo ¢ propricdades tinais do composito alcta Toriemente a sua cscolha.

. Como citado anteriormente. a sepiolita, que ¢ um argillommeral do prupo da
atapulgita, fot cstudada por ACOSTA o al. (1986). Esics autores obscrvaram que a
seprohita ¢ uma carga adequada para utilizagio cm termoplisticos  devido as boas
propricdades de adesdo ¢ compatibilidade com a matriz de I'P ¢ que isto ¢ verdade tanto
para a sepiolita iratada como para a ndo tratada. A septolita, por possuir grupos funcionans
hidroxila na suva superlicic, permite uma gama de modificagies superficials que alteram a
sua adesao as malnzes lermoplishcas cm mnor ou menor graa (ACOSTA b al.. 1986:
MORALES & WIHITLE, 1988), alicrando portanto as propricdades Hnais do composito.
MORALES & WHITE (1988) observaram que a sepiolita ¢ um nuclcante heterogénen
para o I'’, aumentando o grau de cristalinidade da matnz ¢, conscquentamente, allcrando
suas propricdades.,

A volastonita (silicalo de calcio) ¢ outra carga amplamcnic usada como rclorgo

para termoplasticos ¢ TROTIGNON. 19910 AN cf al., 1992). Estes autores concliiram
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quc os compositos contendo cstc mincral apresentam boas propricdades de tragdo devido
tanto a sua forma acicular e razio de aspecto quanto a boa adesdo interfacial com as
matrizes utilizadas, entrc clas o polipropilcno.

Estudos sobre a utilizacio da atapulgita como carga para compdsitos de matriz
termoplastica foram feitos por RABELLO (1989) quc verificou as potencialidades da
atapulgita. como elemento de reforgo para o PP e fez uma andlise comparativa de
algumas propricdades dc compositos de PD/atapulgita com propricdadcs dc outros
compositos de PP comumente utilizados. RABELLO (1989) estudou também a
influéncia da taxa d¢ deformagdo no cnsaio dc tragdo, tratamentos supcrficiais da
atapulgita com acido cloridrico e efeito do tratamento térmico de recozimento nas
propricdadcs dc compositos moldados por compressdo. Concluiu quc a atapulgita agc
como forte nucleante € que € carga reforgante para o polipropileno € que tratamentos
térmicos ¢ supcrficiais lograram mclhorar um pouco cstas propricdades, o quc foi
atribuido a melhora na adesdo entre os componentes do sitema ou a alteragdes na sua
microcstrutura. LARANJEIRA (1992) estudou o cfecito da incorporagdo da atapulgita
tratada com um agente de acoplamento (titanato) nas propriedades mecanicas de
compositos a basc de PP moldados por injegdo. Ficou cvidenciado que csics tratamentos
foram ineficazes em promover melhora na adesdo do sistema e, por conseguinte. nas suas
propricdadcs mccanicas.

SILLVA (1992) estudou o efeito da incorporagdo de atapulgita tratada com acido
cloridrico ¢ acido nitrico nas propricdades mecanicas dc compdsitos a basc de polictilcno
de baixa densidade moldados por compressio. Seus estudos indicaram gque o tratamento
acido promovc discreto aumento nestas propricdades, resultado dc uma mclhor adcsdo
carga/matriz.

SILVA (1995) avaliou a influéncia dc diferentes tratamentos superficiais na
atapulgita com agentes de acoplamento silano. Seus estudos mostram que as propriedades

dcstcs compositos deccrcscem com a maioria dos tratamentos quc tiveram  cfcito
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lubtificantc para os compositos de PP/atapulgita, contrariando alguns dos resultados
obtidos anteriormente por RABELLO (1989).

RAMOS (1994) avaliou os cieitos da adigio de atapulgita no convelhecimento dc
compositos a base de PP moldados por inje¢do. Concluiu que a atapuigita provoca
aumcnto nas propricdades mecanicas destes compositos ¢ que age como forte nuclcante
heferogéneo para o PP. Estes estudos mostraram também que boas propricdades
mecanicas {oram obtidas quando da otimizagdo do processo de nustura, através da
extrusdo em dupla-rosca, {RAMOS & BAUMGARTNER, 1993). RAMOS (1994)
tamnbém veriticou que a atapulgita tem grande influcneia na cstabilidade tetino ¢ folo-
oxidativa do PP o que fot atribuido a presenga de ferro nesta carga que absorve a luz
ultraviolcta induzindo rcaydes foto-quimicas sceundarias, acclerando a foto-oxidagio do
PP. A baixa estabilidade mtrinseca do polipropileno exige a sua estabitizagio para uso
como material cstrutural de engenharia, Ponanto, a transtormagdo de compositos & basc
de PP {(muito scnsiveis aos efeitos de temperatura) acarretam drasticas alleragdes na sua
cstrutura molecular, levando a produtos ndo unilomucs ¢ com propricdades mecinicas
indescjaveis (HIENNINGER et al.. 1993; HHERBST et al., 1993). A baixa estabilidade
ténnica ¢ foto-oxidativa dos compositos I'P/atapulgita lcvou a sealizagdo deste cstudo
sobre a incorporagio de estabilizantes (térmicos ¢ a luz) nas propriedades a longo termo

dous coinpositos de I'/atapulgita.

3.2 Estabilizagao

Diversos trabalhos tém sido repostados a0 longo dos anos a respetto da
estabilizagio dc compositos poliméricos, principalmente de PP/cargas minerass. Nesle
item falarcmos a respeito de alguns destes trabalhos.

1.A MANTIA (1986), cm csludo sobre a cstabilidade oxidativa de PI? sujeito a

diferentes condigdes de processamenio ¢ oXIrusdes  SUCCSSIVAS,  COMProvou que a
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resisténcia as intempérics dos materiais poliméricos depende Tortemente das condigaes de
processamento. Assim, quanto maior o lempo de processamento ¢ taxa de cisalhzmento
aplicada, menor a cstabilidade. Além disto, ficou cvidenciado que a prescnga de oxigénio
duranic o processamento provoca torte deerésctimo na estabitidade do polipropileno.
Assiin, as operagdes de processamcnto rcalizadas a altas taxas dc cisalhamcato com
polimeros de alto peso molecular levam a produtos finais com pouca resisténcia as
mtemperics. Lste decréscimo da resistCocia as intemperics torma-se bom mais preocupante
s¢ 0 processamento ocorrer na presenga de O, ou s¢ grupos polarces forem mtroduzsdos
com a reciclagem de polimeros degradados.,

SEVERINI ¢t al. (1988) concluiram que quando o PP ¢ estabilizado

adcquadamcente, ha uma forte redugido de sua oxidagio micial quando cxposto ao
intemperismo. As propricdades mecdnicas comegam a decrescer rapidamente entre 700 ¢
1000 hotas de cxposigio, quando a formagdo dos radicais carbonil ¢ acclerada. As
principais rcaghes de degradagio sio provavelmente cisbes-3 da cadeia ¢ formagiio de
radicais macroalcoxi lorimados pcla foto-decomposigdo de hidroperonidos.
. GOREILIK ct al. (1993). em estudos sobre a depradagio do PP miciada por
irradiagio por raios-gama na prcscnga ¢ na ausCneia de oxigénio tentaram diferenciar o
efeito da cisio direta da cadeia provocada pela fragpmentagdo de macro-radicais peroxi.
Os autorcs quantificatam a dependéneia da taxa de degradagao com a intensidade de
irradiagio levando em conla caracterisiticas especificas da cisiio de cadeia na prescnga ou
auséneia de oxigénio ¢ de um inibidor (ionol). Concluiram quc, para o modclo proposio,
sob certas doses de irradiagdo. quanto maior a intensidade da iradiagio, menor a
destruigio da matriz. Os autores aponlam para a importincia desta conclusio ¢ suas
implicagies na csterilizagio de instrumentos de polipropileno utilizados pa arca médiea,
como ¢ o caso das scringas de injegdo.

WILILIAMS et al. (1993) realizaram cstudos sobre a estabilidade termo-oxidativa
de PEBD lincar.  Investigaram os clcitos de varias condigdcs de reagio termo-oxidativa

entre 110 ¢ 420°C ¢ concluitam quc o fcor de oxigénio meomorado  aumcentou
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consideravehnente a temperaturas acima do ponto de fusdo do PL, decrescendo a altas
temperaturas. O peso molecular. por outro lado. apresentou comportamento inverso, ou
scja, at¢ o ponto de fusiio, decrescen; aumentando posterionmente. Este comportamento
loi atribuido 4 ocorréncia de reages de oxidagdo com o aumento de temperatura até o
ponto dc fusdo do PEBD onde a cisio de cadeia scria 0 mecanismo predominante. A
medida em que a  femperatura fosse elevada, a volatilizagdo de pequenas moléculas
contendo oxignio nos produtos de degradagio passationn a ocorrer, promovendo a
tormagdo de ligagies entre estas cadeias provocando o decréscimo no teor de oxigénio ¢
aumcito no peso molecular do produto linal.

SEVERINI et al. (1993) estudaram o eleito da degradagio ambiental do PEBD
por cspectroscopia no ulzaviolcta. Concluiram que a degradagdo do mcsino cin ambicnic
natural ou em condighes simuladas ocotre com a queda das propricdades  isico-
meccanicas ¢ com grandes mudangas nas propricdades quimicas. A foto-oxidagio do
polimero gera grupos vinil, carboxil, carbonil ¢ ésteres na matriz. A identificagio selctiva
destes grupos Tuncionais, que cstio presentes a baixas concentragdes nas  amostras
envelhecidas, pode ser obtida através de espectroscopia UV, Esta técnica ¢ mais cleliva
guc cspectroscopia infravernlha para revelar grupos funcionais tais como os o~
carboml msaturados. sobre os quas trabalhos anteriores atribuem uma participacao
cspecial na iniciagdo de reagdcs de foto-oxidagdo de poholelinas (AMIN, 1975; ALLEN,
1976) e de poliamudas (ALLEN. 1984).

DAY (1990) cstudou a influcncia da adigido do pigmento didxido de titdnio na
degradagao ¢ cstabilizagio de plasticos submetidos ao intempensmao natural. Conchnu que
devido a habilidade destc pigmento cm agie simultincanicntc como  tenno ¢ loto-
catalisador mas também coma absorvedor de luz, os pigmentos de Gtanio €m um cleito
significativo no cinvelhecimento de plasticos cspecialmente quando  expostos a luz solar,
A degradagiio foto-catalitica pode ser minimizada através da modificagio superficial do
pincito por deposigio de silica ¢ alumina lidratadas. Para uina boa relengio de

propricdades mecinicas em plisticos a serem utilizados em aplicagies externas, DAY



20

(1990) sugere a utilizagdo de pigmento recoberto juntamente com  antioxidantes ¢
folocstabilizantes.

IVANOV ct al. (1990) cstudaram a cstabilizagdo e polimcros por mcio de
estabilizantes a luz a base de aminas bloqueadas (HALS) . Concluiram que a cliciéncia
destes cstabilizantes pode ser significativainente miclhorada através de misturas sinéigicas
de diferentes estabilizantes. 0 que € imporlantissimo para resolver problemas praticos de
cstabilizagio a luz. Além disso, os aulores aleriam para o lato que sc deve levar em conta
um possivel antagonismo cntre antioxidantes ¢ oulros aditivos comumenle adicionados
aos polimcros. Concluiram que, cm sistemas com maior percentagem de amdioxidanies,
maiores efeitos sinérgicos podem ser obtidos e o antagonismo reduzido.

ZAMOTAEY ¢ al. (1993) cstudaran a influcncia de antioxidantes na toimio-
oxidagiio de PE foto e termo-reticulado.  Antioxidantes sdo peralmente usados para
prevenir a terino-oxidagdo, que ¢ a causa principal da degradagiio das poliolclinas na laixa
de 100-200°C. O mecanismo determinante na eficiéncia dos antioxidantes € sua
habilidade cin capturar macro-radicais, prevenindo as rcagdes de oxidagio da cadeia, Os
autores concluiram que antioxidantes fendhcos ¢ IRGANOX 1010 podem ser usados
como cstabilizantcs cficicntes para o PE foto ¢ termo-reticulado. O antioxidante adcquado
deve ser selecionado enlre os varios tipos existentes no mercado ¢ o processo de
rcticulagiio deve scr otimizado para manter sua atividade termocstabilizanlte.

ALBERTSSON & CARLSON (1993) desenvolveram estudos sobre maneiras de
adcquar polimeros ao mcio-ambicntc. Com o uso crescente dos materiais polimicsicos nas
mais variadas aplicagbes, tem surgido uma infinidade de problemas eclacionados
poluigio ambicntal pois a maioria dos polimeros sintéticos ndo ¢ biodegradivel. Assim,
estes aufores eshudaram manciras de acelerar a degradagio tolo-oxidativa de polimeros
como o 'L ¢ o I’S. Concluiramm que, para obicr polimeros adaptaveis ao meio-ambicnote
pode-se: incorporar complexos de metais de transigdo; polimerizar ctileno na presenga de
monoxido de carbono;, adicionar grupos cctonicos ao PE ou aov PS ou cnldo utilizar

biopolimeros (amidos) come aditivos. Neste 0llimo caso. que por sinal for 0 método mais
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cficicntc  dentre  os  investigados,  os  biopolimeros  podem  scr  atacados  por
microorganismas. resullando num material fragil com uma area superficial mais propensa
a auto-oxidagdo.

GIISMAN (1994) realizou trabalhos sobre o uso de aminas estericamente
blogqueadas (11AS) como cstabilizantes para o polipropileno. Scgundo o autor, um dos
prablemas com este tipo de estabilizante ¢ que a sua eficiéncia depende da temperatura,
sendo malor a bawxas temperaturas (100°C), cstudos sobre o scu descmpenho cxigem
tempos prolongados ¢ que as propricdades mecanicas de PP assim estabilizados
decrescem lentaimentc com o tempo, ao contrario do que acomtcce comn os antioxidanics
fenolicos. Isto ¢ devido aos diferentes mecanismos de atvagio entre 0 HAS ¢ os
antioxidantes fenolicos, bem como as mudangas no mecanistio de degradagao do PP com
a temperatura. (3 HAS ¢ capaz de evitar a dcgrada.;ﬁo de aldeidos, formados a baixas
temperaturas, mas ndo a de hidrocarbonictos que ocoircin a altas tcmperaturas. () autor
atribui o leve decréscimo das propriedades mecanicas de PP estabilizado por TTAS a
oxidagido do polimcro, oconida durante o processamcento.

. GUGUMUS (1994) também realizou estudos sobre o mecanismo de estabilizagiio
do HIAS om rclagio ao dos cstabilizantes fenolicos. Concluiu que enguanto  os
estabilizantes lendlicos apresentam um perodo de induglo bem caracterizado durante o
qual nio ocoite praticamente degradagio do polimero, scguido de degradagio muito
rapida e falha catastrofica, com os estabilizantes HAS. em temperaturas acima de 100°C,
nio ocotre periodo de indugio bem caractcrizado. A degradagdo oxidativa comcga coto
micio do envelhecimento  térmico, mas sua velocidade diminui com o aumento da
concenlragio do TIAS. O desempenho destes dois antioxidantes  depende da soa
concenlragio e do crilério de tesle. Se o crilério tor as propriedades fisico-mecanicas de
matcriats levemente degradados o descmpenlio dos antioxidantes tenolicos ¢ lavorceido
a0 passo que para a degradagio avangada o HAS scrd favorecido. ) HAS ainda

apresenta a vantagem de, sob ceitas condigbes, aumentar a sua cliciéncia lmcanmente
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com a concentragdo, cnquanto quc os antioxidantes fenolicos aumentam a sua eficiéncia
com a raiz quadrada da concentragao.

CIIMLELA & HRDLOVIC (1993a) sintctizaram ¢ cstudaram a cficiéneia dc uma
nova classe de estabilizantes a luz de alto peso molecular (HALS) baseada em
terpolimeros ¢ copol;'mcros contendo uma unidade sensivel ¢ outra de cstabilizagdo a luz
em sua estrutura. como estabilizantes para o PP. Concluiram que sob irradiagio a
cficicneia de cstabilizagdo depende do teor da unidade sensivel a luz ¢ que, quanto maior
o seu teor. maior a eficiéncia de estabilizagio. Este comportamento foi atribuido a
dccomposigao do cstabilizantc ¢ a formagao dc fragmentos mais movcis, capazcs dc
migrar para a superficie da amostra. protegendo-a.

QAYYUM & WHITE (1993) fizeram um estudo comparativo sobic  a
degradagdo das propriedades mecanicas de polipropileno estabilizado por negro de fumo
¢ por HALS. Obscrvaram quc ambos os cstabilizantcs foram cficazes ¢, cnquanto o
material estabilizado por HALS deteriorou lentamente no primeiro ano e degradou
rapidamcntc no scgundo, o cstabilizado por ncgro de fumo cxibiu comportamento oposto,
tendo mantido sua ductilidade mesmo apds oito anos de exposigdo ao intemperismo
natural cm Jcddah, Arabia Saudita. Concluiram quc a degradagdo proxima a superficic
provoca a formagido de fissura superficiais mas que a fratura nem sempre € nucleada na
supcrficic. A degradagdo no intcrior da amostra ocorre muito mais lentamentc mas podc
ser suficiente para alterar o modo de fratura no caso de PP estabilizado HALS. No que se
referc as propricdades de fratura ¢ melhor quc os danos scjam concentrados na rcgiao
superficial € ndo na sua espessura.

YACHIGO ct al. (1993) fizcram um cstudo sobre a influcncia da cstrutura dc
estabilizantes térmicos a base de fendis acrilicos (Sumilizer GM e GS produzidos pela
GM) na cstabilidadc térmica ¢ descoloragdo dc polimcros SBS ¢ polibutadicno.
‘nvestigaram o efeito de diferentes estabilizantes comerciais ¢ de compostos modelo.
Concluirain quc o cstabilizantc GS ¢ mais cficaz do quc o GM tanto na cstabilizagdo

térmica quanto na estabilizagio a descoloragdo oxidativa. Isto foi atribuido a estrutura
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daquclc cstabilizantc (GS) quc ¢ mais bloqucado cstericamcente ¢ gquc tcm Imais grupos
alquila terciarios que evitam a formagio de produtos coloridos na sua degradagio.

XINGZHOU HU et al. (1994) avaliaram as propricdadcs dc compasitos de
PP/cargas minerais ¢ da mfluéncia destas cargas (talco e carbonato de célcio) na eficiéncia
dc cstabilizantes tcrmo ¢ foto-oxidativos. Concluiram quc a incorporagdo dc cargas
provocou decréscimo na eficiéncia de todos os estabilizantes investigados ¢ atribuiram
estc comportamento a adsorgdo dc molcculas de cstabilizante na supcrficic da carga.

RYSAVY & TKADLECKOVA (1992) estudaram a foto-oxidagio de compositos
dc¢ PP carrcgados com talco ¢ carbonato dc calcio, comparando a profundidadc da
camada superticial decomposta em cada composito em fungdo do teor e tipo de carga ¢
do cfcito de cstabilizantcs nestas composigdcs. Os autorcs concluiram guc a degradagao
de PP estabilizado como uma consequéncia da exposigdo a luz UV ocorre rapidamente
durantc os cstagios iniciais. A cspessura da camada degradada dependc da concentragdo
de aditivos protetores ¢ em menor grau. da concentragdo de carga. O negro de fumo é
capaz dc cstabilizar os compoOsitos pelo menos uma ordem Jde magnitude a mais do quc o
dioxido de titinio. Os estabilizantes HALS. se empregados sozinhos, oferecem protegio
limitada aos compositos de¢ PP, sobrctudo os dc PPtalco, cxpostos a radiagdo UV. Por
outro lado. as combinagdes de pigmentos'HALS sdo altamente eficientes na estabilizagio
UV dc todos os compdsitos investigados ¢, nestc caso, baixas concenfragdes de pigmento
sdo requeridas.

CHMELA & HRDLOVIC (1992) cstudaram a cficicncia dc HALS cm I
Concluiram que para se conseguir uma otima eficiéncia estabilizante de aditivos para
polimcros, ¢ nccessario cstabilidade de proccssamcento, ou scja, habilidade para prescrvar
a alta atividade durante o processamento témmico € estabilidade a longo praze. ou seja.
habilidadc ¢m manter sua atividade por um longo tempo dc forma ativa.  Scgundo os
autores. dependendo do processamento e aplicagdo, a eficiéncia € aumentada com o peso

molccular do cstabilizante.




CHMELA ct al. (1993b) cstudaram o cfcito dc combinagdes dc fosfitos com
HALS. em misturas e numa Unica molécula. na estabiliza¢io térmica e foto-oxidativa de
filmes dc polipropilcno. Os autores obscrvaram um fortc cfcito sincrgistico para a
molécula de estabilizante contendo partes HALS e fosfito enquanto que. para as misturas.
cfcitos sincrgisticos, antagonisticos ou aditivos foram obscrvados. Ficou cvidenciado quc
a eficiéncia das misturas depende da natureza quimica do fosfito e da estrutura dos HALS
utilizado, bem como da proporgdo entrc os componcntcs. Ficou dcmonstrado quc, sc
combinados adequadamente. os sistemas HALS/fosfito podem agir como bons
estabilizantcs a luz ¢ cxcclentes cstabilizantcs térmicos.

TORIKAI et al. (1990) estudaram a fotodegradagdo e os fatores que afetam a
foto-cstabilidade do PE. Para tanto, uradiaram filmes de PE com distintas densidades ¢
seguiram o processo fotodegradativo por espectroscopia no ultra-violeta € no infra-
vermelho ¢ pelas propricdades mecanicas ¢ formagao de géis. Concluiram quc a formagao
de sub-produtos oxigenados ¢ favorecida com o polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) ¢ quc a taxa dc formagdo destcs produtos aumcnta com o decréscimo da
densidade dos polietilenos. Esta mesma tendéncia foi observada na formagao de géis que
foi maior para os produtos dc menor densidade. O alongamcento na ruptura mostra quc
materiais mais frageis foram obtidos com os polictilenos de menor densidade e os
resultados mostram quc a densidade (ou cristalinidade) ¢ o tamanho dos cristais do
polietileno exercem forte influéncia na sua foto-estabilidade.

PASTERNAK (1995) cstudou a modificagdo da superficic do PP por uma
combinagdo de foto-oxidacdo e reagdes de foto-substituigdo. Desenvolveu um processo
foto-oxidativo cficicntc para aumentar a molhabilidade da supcrficic de polipropilcnos por
inser¢do de grupos acido, ester e amida. Para tanto. embebeu filmes de PP em alcoois ou
aminas antcs da sua irradiagdo por UV/EB (fcixe eletronico). Concluiu que e¢m todos os
casos a foto-oxidagido precede a foto-substituigio e que maior molhabilidade € obtida para
os produtos irradiados na prescnga dc aminas, gerando grupos amida, sem quc a

morfologia em massa fosse alterada. Segundo o autor, este processo deve facilitar a
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fabricagdo dc membranas compostas de barrciras hidrofilicas sobrc suportes hidrofobicos
como € o caso do polipropileno. |

SCHEIRS ct al. (1995) cstudaram a técnica dc absorgio dc oxigénio como
medida de oxidagdo de poliolefinas. Concluram que esta técnica €. em principio. o
m¢étodo mais dircto para sc avaliar a degradagdo dc um polimcio ¢ quc, com scnsorcs
modernos, € possivel medir a absor¢do de oxigénio a niveis de 2x10-> mol OyKg de
polimcro. Contudo, o mcétodo ¢ afctado por cicitos téimicos ¢ nos casos dc scrcm
formados grandes quantidades de produtos volateis na oxidagdo. perdendo precisio.
Outra dcsvantagem do método ¢ quc somentc uma amostra pode scr oxidada no apaictho
enguanto que em ensaios de envethecimento e de espectroscopia no infra-vermelho varias
amostras podcm scr testadas num ¢spago de tempo relativamentc pequene. Apcsar disto,
o autor demonstra que. usado adequadamente e interpretado cnoteriosamente. este

mdétodo gera os dados mais confidveis para sc avaliar a cstabilidade dc um polimcero.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Introdugéo

Neste capitulo, serio descritos os materiais € a metodologia empregados na

preparagao ¢ caracterizagdo dos compdsitos em estudo.

4.2 Materiais

4.2.1 Matriz Polimérica

O polimero utilizado como matriz fei o polipropileno HF-36 (homopolimerc) na
forma de pé, fornecido pela Polibrasil S.A. Industria e Comércio, Camacari-BA. Este
polipropileno ¢ aditivado com uma pequena quantidade (2per) de antioxidante primario,
pertencente a classe dos fenois estericamente blogueados e antioxidante secundario,
pertencente a classe dos fosfitos, na proporgo de 1:2, para estabilidade na estocagem.

As propriedades fisico-mecanicas apresentadas pelo PP HF-36 sio as descritas na
Tabela 1. Estes dados sdc valores medios obtidos no laboratonio da Polibrasil S. 4,

conforme reportado por RAMOS (1994).
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Tabela 1 - Propriedades fisico-mecanicas do polipropileno HF-36

PROPRIEDADES POLIPROPILENO
HF-36

Resistencia a tragcao no

escoamento (MPa) 28,90
Madulo de flexao (GPa) 1,34
Resisténcia ao impacto (J/m) 21,00
Temperatura de fusdo (°C) 161,90
Temperatura de cristalizagio (°C) 103,80
Grau de cristalizacdo (%) 55,60
Indice de fluidez (g/10 min) 27,00
4.2.2 Carga

A carga utilizada neste estudo foi a atapulgita, fornecida pela Unido Brasileira de
Mineragio (UBM), Campina Grande-PB ¢ proveniente de Nova Guadalupe-Pl. Esta
carga, utilizada sem qualquer tratamento, foi caracterizada anteriormente, pela técnica de
analise quimica (RAMOS, 1994). Os resultados desta andlise indicados na Tabela 2
mostraram que a atapulgita ¢ composta basicamente por oxido de silicio (Si0,;) e
apresenta em sua composi¢do teores consideraveis dos oOxidos de aluminio (ALO,)

magnésio (MgO) e ferro (Fe,G,).




Tabela 2 - Analise quimica da atapulgita

COMPONENTE TEOR(%)
PR(Perda ao rubro) 18,30
RI(Residuo Insolivel) 0,38
Si0.(Oxido de siticia) £9.72
Fe,0,(Oxido de ferro) 3,86
ALOy(Oxido de aluminio) 12,49
CaO(Oxido de calcio) Tragos
MgO(Oxido de magnésio) 5,43
Na,O(Oxido de sodio) 0,03
K.O(Oxido de potassio) 0,12

4.2.3 [Estabilizantes

(s estabilizantes uniizados foram o TINUVIN 327 ¢ o TINUVIN 791-FF,

fornecidos pela Ciba-Geigy Quimica S.A., Sdo Paulo-SP.

4.2.3.1 TINUVIN 327

Pertecnce ao grupo dos Denzotnazois substituidos que confcrem protcgdo aos
polimeros contra a radiagio ultravioleta. E designado 2(2- hidroxi-3,5-ditercbutilfenil)-5-
cloro-benzotriazol, sua estrutura quimica ¢ apresentada na Figura 5, e apresenta s

seguintes propriedades: peso molecular de 358 g/mol; aspecto de péd levemente
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amarelado; ponto de fusio na faixa de 154 a 158°C e peso especifico de 1,26 glem® a
20°C. Estas boas propriedades (estabilidade ao calor ¢  luz, baixa volatilidade, boa cor e
resisténcia a lavagem) tomam o TINUVIN 327 extremamente util para a estabilizagio de
poliolefinas. poliésteres curados a frio ¢ PVC (Dnisdo de Aditivos. Ciba-Geigy Quimica

S.A., 1994).

— N HO C(CH;);

Cl

Figura 5- Estrutura quimica do TINUVIN 327.

4.2.3.2 TINUVIN 791-FF

O TINUVIN 791-FF ¢ composto de uma mictura sinérgica de estabilizantes a luz
ultravioleta pertencentes a classe das aminas estericamente bloqueadas. Sua composigio
quimica resulta de uma mustura de Pob-{[6-[(1,1,3,3-tetrametilbutil}-imino}-1,3.5-
triazina-2,4-diill]  [2-(2,2,6,6-tetrametil-piperidil -imino]} e BIS(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil) sebacato. Lm outras palavras, 0 TINUVIN 791-I'T ¢ uma mistura fisica dos
produtos CHIMASSORB 944 ¢ TINUVIN 770 (50% dc¢ cada um), cujos pesos
moleculares sido [602],, n= 4-6 e 481g/mol, respectivamente. As estruturas quimicas do
CHIMASSORB 944 ¢ TINUVIN 770 estdo apresentadas respectivamente nas Figuras 6

e 7. Outras propriedades apresentadas por este estabilizante sdo: aspecto de granulos



brancos a levemente amarelados; temperatura de inicio de fusio de 55 °C e peso
especifico de 1 a 1.2 glem® a 20°C. Seu campo de aplicacdo inclui policlefinas ¢
copolimeros otefimcos (Divisio de Aditivos, Ciba-Geigy Quimica S.A., 1994).

Devido a sua alta eficiéncia. o TINUVIN 791-FF ¢ mdicado especialmente para a
estabilizagio de artigos espessos, como os destinados as mdustrias automobilistica e
eletro-eletronica assim como para artigos de espessura fina. tais como rafias e sacasias em
PP ¢ Polictileno de alta densidade (PEAD). Além disso. estc estabilizante ¢ cficiente
como antioxidante e com isto contribui significativamente para a estabilidade prolongada

das poliolefinas ao calor (Divisio de Aditivos, Ciba-Geigy Quimica, 1994).
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Figura 6- Estrutura quimica do CHIMASSORB %44.
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Figura 7- Estrutura quimica do TINUVIN 770.

4.3 Preparagéao das Formula¢coes

As composigdes € concentragdes dos aditivos (estabilizantes-TINUVIN 327,
TINUVIN 791-FF e carga-atapulgita) incorporadas ao polipropileno estio listadas na

Tabela 3.



Tabela 3 - Formulagdes experimentais

Amostra Polipropileno Atapulgita TINUVIN 327 TINUVIN 791-FF
(&) (per) (per) (per)
PP 5000 - - .
PP/T-327 5000 - 1.00 =
PP/T-791-FF 5000 - - 1,00
PP/T-327/T-791-FF 5000 - 1,00 1,00
PP/ATAP 5000 5,00 - d
PP/T-327/ATAP 5000 5,00 1,00 -
PP/T-791-FF/ATAP 5000 5,00 - 1,00
PP/T-327/T-791FF/ATAP 5000 5,00 1,00 1,00

Os aditivos utilizados em cada formulagdo foram individualmente pesados e
misturados a frio, por tamborecamento, com o polipropileno em pé'. Depois de 45
minutos de mistura a frio, foi realizada a mistura a quente (mistura distributiva) em
extrusora dupla-rosca do Redmetro de Torque System 90 da Haake-Buchler (com uma
razio L/D de 25 e matriz capilar de.didmetro médio de 1mm). operando a 60 rpm ¢ com
um perfil de temperatura 175, 185, 195, 195 ¢ 195 °C nas zonas de 1 a 3,

respectivamente.

'A atapulgita, antes de ser incorporada ao PP, foi passada em peneira ABNT n? 200 (D = 7Sum) e seca em

estufaa 110 + 5°C durante 48h



Através da extrusio das amostras, foram obtidos monofilamentos, de secgdo
circular e com didmetro médio de 1,5mm. Estes foram resfriados 3 temperatura ambiente
e triturados em moinho de facas, visando a obtengdo de granulos com tamanho médio de
3.0 mm. Os granulos provenientes do triturador foram secos em estufa e posteriormente
moldados por injegdo, na forma de corpos de prova de tragdo tipo I segundo ASTM
D-638-87D. Esta moldagem foi feita em uma injetora Baitenfeld modelo FB-1450 230,

As condigdes de injegdo utihizadas estio descntas na Tabela 4.

Tahela 4 - Candicdes de inje¢an para corpos de prova de tracio tipo |

Temperatura (°C ) Pressio(MPa) Tempo(s)

cdll* ol ? .3 04 Oleo Injechko Recalque Contre  Injecho Recalque Rasfriamento
Zone Zoma 7ons Zona de Preszio
Rel.

170 180 190 210 40 833 735 2,59 8 7 25

As outras condigdes dc injegio utilizadas foram:
- Ciclo total de injegdo de 40s

- Curso de alimentagdo de 36mm

- Rotagdo da rosca de 150 rpm

- Velocidade de injegao de 30 mm's

4.4 Testes de Envelhecimento

As amostras moldadas por injegio na forma de corpos de prova e tragio tipo 1,

segundo ASTM D-638-87-b, foram utilizadas para os testes de envelhecimento natural.



Para o teste de envelhecimento térmico foram utilizadas amostras na forma de discos

injetados com didmetro médio de SOmm e espessura de 1mm.

4.4.1 Envelhecimento Natural

Todos os polimeros organicos se degradam em maior ou menor extensio quando
expostos a luz solar. Isto depende basicamenie da natureza quimica do polimero ¢ da
presenga de aditivos como pigmentos, cargas, estabilizantes, entre outros. Neste sentido,
estudos da degradagdo de formulagdes poliméricas sob envelhecimento por intemperismo
(degradagdo sob condigdes externas, incluindo efeitos de temperatura e umidade), sdo
comumente conduzidos visando avaliar a fotoestabilidade das mesmas.

Este método ¢ geralmente indicado para expor 0s materiais aos mais Severos
efeitos associados a qualquer clima especifico ¢ € usado para avaliar a estabilidade dos
materiais plasticos quando expostos as intempérics (RAMOS, 1994). Para este estudo,
foram utilizadas estantes de intemperismo natural localizadas sobre uma area de
revestimento natural (grama cortada baixa, limpa, longe de arvores e edificios) em
Camagari-BA. Estas estantes sdo ajustadas de modo que os corpos de prova sejam
montados sem tensdo, em suportes de madeira inclinados 13° em relagdo ao plano
horizontal, ndo havendo assitn nenhuma sombra incidindo sobre qualquer amostra.

O envelhecimento natural foi realizado durantc um periodo de até¢ 149 dias,
segundo ASTM D1435-85 ¢ ISO 4607 e amostras coletadas e caracterizadas
mecanicamente apos 30, 50, 70, 128 e 149 dias de exposigdo. As amostras obtidas foram
também caracterizadas termicamente por DSC. apos 149 dias de exposigdo. Em ambos os

estudos, os resultados obtidos foram comparadosa aos de amostras nao envelhecidas.
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4.4.2 Envethecimento Térmico

A estabihdade termo-oxidativa de formulagdes de PP € frequentemente analisada
pelo envelhecimento de amostras em foros com circulagio de ar. Uma temperatura de
teste de 150°C € quase um padrio aceitavel pela industria de polimeros embora ela tenha
frequentemente pouca relagao com a temperatura de servigo real, mostrada durante a vida
do PP a qual ¢ frequentemente menor que 100°C. Neste esmudo, o envelhecimento
térmico das formulagde de PP, foi realizado em uma estufa Brasimet-modelo B-UT
50/60 com circulagdo de ar, onde foram mantidas na temperatura de 150:1°C ¢
velocidade de circulagdo de ar de 3m’s. As amostras foram examinadas duas vezes ao dia
com intervalos maximos dc 8 horas para cada investigagdo. Este método ¢ importantc na
avaliagiio do desempenho de estabilizantes térmicos. Através deste teste é possivel estimar
a resisténcia do PP sob envelhecimento, acelerado por aquecimento e na presenga do ar.
O nivel térmico deste teste é considerado suficientemente severo para causar fathas em
amostras de PP por um periodo de tempo razoavel (ASTM D1870-83). O parametro de
teste avahado foi o tempo de vida a 150°C, o qual ¢ determinado por meio de inspecio
visual. As amostras com superficies amareladas ¢ microfissuradass (quebradigas) sao

entdo consideradas degradadas termicamente.

4.5 Caracterizacao dos Compositos

Os compusitos de PPratapulgita foram caracterizados mecanicamente (resisténcia
a trag3o no escoanmento ¢ na ruptura. alongamento na ruptura. modulo de flexdo,

resisténcia ao impacto ¢ dureza), termicamente (temperatura de oxidagao, temperatura de



42

fusdo ¢ grau de cristalinidade) e termomecanicamente (indice de fluidez ¢ temperatura de

amolecimento VICAT).

O processo de degradagdo, destes compasitos, foi acompanhado por meio de: (1)
medidas das propriedades mecanicas {resisténcia a tragdo no escoamento e alongamento
na ruptura); (2) anahse termica (temperatura de oxidagdo, temperatura de fusio e grau de
cristalinidade) e (3) tempo de vida a 130°C. Este ultimo parametro foi utilizado para

acompanhar a degradagdo das amosiras submeltidas a envelhecimento (érmico.

4.5.1 Caracterizagdo Mecénica
4.5.1.1 Resisténcia a Tragdo e Alongamento

Os lestes de resisiéncia a tragdo ¢ alongamento foram conduzidos em Maguina
Instron modclo 1122 opcrando a uma vclocidade de deformagao de  50mun/’min,
temperatura de 23:2°C ¢ umidade relativa do ar em torno de 50+£5%, segundo a ASTM
D-638-87b, com corpos de prova de tragdo tipo I (com dimensdes de 115mm de

comprimento, 13mm de largura e 3mm de espessura) moldades por injegio.

4.5.1.2 Mdédulo de Flexio

Este teste também foi realizado na maquina tipo Instron, segundo a norma
ASTM D-790-86. O tipo de teste empregado foi o teste de flexdo de trés pontos, que &
o testc padrio mais comumentc usado para termoplasticos. Para estc teste utilizou-sc

também corpos de prova de tra¢do tipo I (ASTM D-638-87b), com as extremidades
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removidas para produzr barras de secgio regular, com dimensdes nominais de 80mm de

comprimento, 13mm de largura e 3mm de espessura. A velocidade de flexio foi de
10mm/min.

4.5.1.3 Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto Izod de corpos de prova entalhados ¢ com dimensdes:
63,5 x 12,7 x 3,2mm ¢ entalhe de 2,5mm de profundidade, foi determinada segundo
ASTM D-256-87, obedecendo as tolerincias estipuladas pela norma. Para tanto, foi

utilizado uma maquina de Tmpacto Izod TMI modelo 43-02, com péndulo de impacto de

2.

4.5.1.4 Dureza

A durcza dos matcriais foi dctcrminada com basc na norma ASTM D-2240-86,
utilizando corpos de prova de tragdo tipo L. O equipamento utilizado para este fim foi um
Durémetro Shore Microtest modelo 7206 D, com tempo de aplicagdo de carga de 3s.

Foram feitas quatro determinagdes para cada material.
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4.5.2 Caracterizacdo Térmica
4.5.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas dc calorimctria difcrencial de varrcdura ou calorimetria cxploratdria
diferencial (DSC), foram obtidas através do Thermal Analyst 2000 operando com a
céhula DSC10. Todas as amostras foram cortadas na regido util dos corpos de prova de
tracdo. As amostras pesadas (7.4 a 7.9mg) foram colocadas em panclas de alumimio
techadas e colocadas na celula do DSC. As medidas calorimétricas foram realizadas sem
purga de gas.

A taxa dc aquccimento utilizada foi de 10°C/min, com o cquipamcnto opcrando
de 50 a 400°C. Durante este aquecimento, transigdes exotérmicas, resultantes da
degradagdo do polimero sdo registradas e a temperatura inicial da transigio € uma
indicagdo da estabilidade da resina. Os parametros de teste utilizados foram temperatura
de oxidagdo, temperatura de fusdo € grau de cnstalimdade. Este uluimo foi determinado

de acordo com a Equagao 1.

!

ASHUM 1009
C= /
g ASH 100; ’ (l)

onde: gr= grau de cristalinidade do polimero em %,;
!
A,I 1 ( am) - Vatiagao da entalpia de fusio da amostra;

! . : . ’ ,
A,H( 100; = variagdo Jda entalpia de fusdo para o mesmo polimero 100%

cristalino.
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4.5.3 Caracterizagdo Termo-mecanica

4.5.3.1 indice de Fluidez

As mcdidas dc indicc dc fluidcz (MFI) foram conduzidas cm um Plastémctio
Davenport, modelo 3, utilizando amostras extrusadas e trituradas conforme ASTM
D-1238-86. As condigdes de teste utilizadas foram:

-temperatura do cilindro: 230°C.

-carga: 2,16kg.

4.5.3.2 Temperatura de Amolecimento VICAT

A temperatura de amolecimento VICAT foi determinada segundo ASTM

D-1525-87 em uma méquina Davenport, com taxa de aquecimento de 50°C’h e peso da

carga de 1kg; o fluido utilizado foi o Oleo de silicone.

A metodologia de preparagio e caracterizagido das formulagdes esta mostrada de

torma resumida no fluxograma da Figura 8.
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Figura 8. Metodologia de preparaciv e caracterizacio dos compositos de

polipropileno/atapulgita.




5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introdugao

O efeito dos estabilizantes TINUVIN 327 (estabilizante i luz ultravioleta) e
TINUVIN 791-FF (combinagio de estabilizante 3 luz ultravioleta com antioxidante), na
estabilidade dos compositos de PP/atapulgita, foi avaliado através das propriedades
mecanicas ¢ térmicas apresentadas por estes matenais quando submetidos a
envelhecimento natural € termico. As amostras em estudo, antes de serem submetidas a
envelhecimento, foram caracierizadas mecanica, térmica e termo-mecanicamente. Os

resultados desta caracterizagdo estio sumarizados nas Tabelas 5, 6 ¢ 7, respectivamente.

5.2 Caracterizacao Mecanica

A Tabela 5, mostra que a incorporagdo de Sper de atapulgita ao polipropileno HF-
36, elevou os valores da resisténcia a tragdo no escoamento(R.T.esc.) ¢ na ruptura
(R.T.rup.) do mesmo para todas as formulagdes estudadas. Isto ¢ atribuido ao efeito
reforgante da atapulgita para o PP, conforme ja evidenciado nos estudos realizados por
RABELLO (1989). LARANJEIRA (1992). RAMOS (1994) ¢ SILVA (1995). Estas
propricdades nao apresentaram mudangas significativas com a incorporagao dos
estabilizantes TINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF, embora valores levemente mais
elevados sejam obscrvados para as amostras estabilizadas por TEINUVIN 791-FF ou pela

combinagdo TINUVIN 327 TINUVIN 791-FF.



Tabela 5- Propriedades mecanicas dos compositos de PP/atapulgita

Amostra R.T.esc. R. T.rup. Along. M.F. R. L Dureza
(MPa) (MPa) rup. (%) (Gpa) {(J/m) Shore (D)

PP 31.56 17.59 60 1,46 2241,6 73

PP/ATAP 32,59 19,43 48 1,93 2211,1 75
PP/T-327 29.70 18,78 63 1.28 22417 73
PP/T-32TIATAP 32,61 19,01 51 1,94 22109 75
PP/T-791-FF 32.18 19.24 57 1.61 21114 74
PP/T-793-FF/ATAP 33,32 19,04 54 2,02 22£1,7 78
PP/T-327/1-791-FF 32.02 19.30 72 1.60 2316 72
PP/T-327/T- 791-FF/ATAP 32,18 19,87 70 1,90 21110 74

Conforme esperado. a incorporagio de atapulgita ao PP provocou diminuigio no
alongamento na ruptura, para todas as formulagdes avaliadas conforme indicado na
Tabela 5, pois a incorporagao de cargas rigidas a uma matriz ductil restringe a mobilidade
livic da matriz ¢ a conscqulncia ¢ uma rcdugdc no alongamcnto. Quanto ao cfcito da
incorporagac dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF, fica evidenciado que
o TINUTVIN 791-FF ¢ a comhtnagio TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF atuaram como
protetores da termodegradagio do PP e de seus compdsitos, pois, nestes casos, mailores
valores de alongamento na ruptura, foram obtidos (Tabela 5). A razio para isto ¢
ainbuida a capacidade que o TINUVIN 791-FF tem de proteger o polimero da
teninodcgradagdo, por cstc contcr cm sua cstrutura win antioxidantc.

A resisténcia ao impacto (R.1.) do PP diminui com a incorporagido da étapulgita.
Entretanto, esta diminuigdo ndo ¢ muito acentuada conforme pode ser observado pela

Tabela 5. isto se deve provavelmente ao pequeno teor de carga (Sper) incorporado 3
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matriz polimérica. Cargas minerais s3o concentradores de tensio ¢ como tal fornecem aos
materiais compdsitos sitios potenciais par o crescimento de fissuras. Consequentemente,
na maioria dos casos, sua presenga provoca diminuigdo da resisténcia ao impacto dos
polimeros € aumento da probabilidade de ocorréncia de fratura fragil.

A Tabela 5 tambem mostra que a incorporagdco de atapuigita ao PP provocou
aumento no seu modulo de flexdo ¢ dureza. Isto ¢ devido ao fato da carga ser mais rigida
do que a matriz, impedindo sua mobilidade. A incorporagio dos estabilizantes TINUVIN
327 e TINU'VIN 791-FF nido provocou mudangas nestas propriedades (module de flexio
¢ dureza).

Os resultados obtidos para as propriedades mecadnicas de compositos de
PP/atapulgita, sdo caracterisicos de compositos de poliolefinas/cargas minerais. Cargas
minerais sao mais rigidas do que as poliolefinas e o efeito final de sua inclusio em
matrizes termoplasticas ¢ o enrjecimento do material €, consequentemente um aumento

no mddulo e na dureza e diminuigio na resisténcia ao impacte e alongamento na ruptura,

5.3 Caracterizagao Térmica

Os resultados experimentais da temperatura de oxidagao (Tox.), temperatura de
fusio (Tm) e grau de cristalinidade (gc), apresentados pelos composites de PP atapulgita,
com os diferentes estahilizantes utilizados, estio sumarizados na Tabela 6. A técnica
utilizada para estas determinagdes foi a calonimetna diferencial de varredura (DSC). que
mede o fluxo de calor absorvido ou hberado por uma amosira como fungdo da
temperatura. Esta ¢ wmna téenica bastante poderosa para avaliar a eficiéncia da adigdo de

varios aditivos com relagdo a estabilidade oxidativa de materiais.



Tabela 6- Propriedades térmicas dos compésitos de PP/atapulgita

Amostra Tex. (°C) Tm (°C) ge (%)

PP 229,66 166,58 41,01

PP/ATAP 201,71 167.50 35.03
PP/1-327 224,71 167,40 41,21
PP/I-IZHATAP 201,36 163,82 35,54
PP/T-721-FF 22727 169,05 36,77
PP/T-791-FF/ATAP 23931 167,76 34,13
PP/T-327/T-791-FF 233,67 166,42 38,99
Pr/E-327/T-791-FF/ATAP 239,53 165,44 39,04

A Tabela 6 mostra que a atapulgita acelera a termodegradagio do polipropileno,
confirmando os resultados obtidos por RAMOS (1994). Comparando-se a amostra de PP
(polimero nio estabilizado) com a amostra do mesmo polimero carregade com atapulgita,
verifica-se que esta ultima amostra (PP/atapulgita) ¢ significativamente menos estavel, o
que € refletido pela mais baixa temperatura de oxidagao (temperatura de inicio da
degradagio termo-oxidativa, 201,71°C) quando comparada  temperatura de oxidagdo da
matriz (229,66°C). A diminwmgdo na estabilidade termo-oxidativa do PP, com a
incorporagio da atapulgita. foi de 12,17%, ¢ pode ser atribuido a presenga de ions
metaticos como terro. aluminio ¢ magnésio na estrutura desta carga que catalizam a
degradagdo do PP. Estes resultados estdo de acordo com os observados por IANGQING
et al. (1991) para a degradagdo de compdsitos de PP/CaCO; usados para aplicagoes a

longo prazo.
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A incorporagdo do estabilizante TINUVIN 327 (estabilizante 3 luz ultravioleta)
ndc favoreceu a uma significante estabilizagio termo-oxidativa dos compésitos de
PP-atapulgita (Tabela 6). Isto pode ser visto pela temperatura de inicio da degradagio
termo-oxidativa do PP que apresentou um decreéscimo de 10.29% em presenca da
atapulgita. A razio para este comportamento pode ser atribuida ao fato de o TINUVIN
327 ser um estabilizante a luz ultravioleta. Por outro lado, tanto o TINUVIN 791-FF
{combinag¢do de estabilizante a luz ultravioleta com antioxidantc) quanto combinagdes
TINUVIN 327TINUVIN 791-FF mostraram-se bastante eficientes em prevenir a
degradagio termo-oxidativa do PP quando em presenga da atapulgita. Isto porque o
TINUVIN 791-FF ¢ um antioxidante eficiente. capaz de proteger o PP da degradagio
termo-oxidativa durante o processamento, contribuindo significativamente para a
estabilidade da matriz durante o processamento.

A temperatura de fusioc do PP ndo sofreu mudanga significativa com a
incorporagio da atapulgita e dos estabilizantes em estudo, como pode ser visto através da
Tabela 6. Isto pode ser atribuido a pequena sensibilidade desta propriedade com a
degradagio térmica.

O grau de cnstabnmidade do polipropileno diminui com a incorporagio da
étapu]gita, exceto para as amostras de PPratapulgita estabilizadas com TINUVIN 791-FF
¢ com a combinagio TINUVIN 327/Tinuwnvin 791-FF, caso em que o gc permanece
praticamente inalterado. Nio esta clara a razio para a diminuigic ou inalteragio do grau
de cristatinidade do PP, quando da incorporagio de Spcr de atapulgita visto que, estudos
anteriores. (RABELLO. 1989. LARANJEIRA, 1992: RAMOS. 1994 ¢ SILVA 1995)
mostraram que a atapulgita age como forte nucleante heterogéneo para o PP, provocando

i aumento no grau de cristalinidade do mesmo.
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5.4 Caracterizagao Termo-mecéanica

Na Tabela 7 estio sumarizados os resultados do indice de fluidez e da
temperatura de amolecimento VICAT para as amostras de PPratapulgita, Verifica-se uma
diminuigdo do indice de fluidez (MFT) quando da incorporagdc de alapulgila as
composizOcs ndo cstabilizadas ¢ cstabilizadas com o TINUVIN 327. A inclusio dc cargas
minerais, rigidas e mfusivels, em principio deve provocar um decréscimo no indice de
fluidez do polimero, enquanto que um decréscimo no peso molecular da matriz
polimérica leva a um aumento desta propriedade. Com base nisto. atribui-se o aumento
do indice de flmdez do PP ¢ dos compositos de PP atapulgita, ndo estabilizado ¢
gstabthzado com o TINUVIN 327 a mator degradagdo iermo-oxadativa solrida por esles
compositos. As amostras dc PI’ ¢ PP/atapulgita cstabilizadas com TENUVIN 791-FF ¢
com a combinagio TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF, por outro lado, apresentaram
decréscimo no indice de fluidez com a incorporagdo da carga mineral. Fste
comportamento € reflexo da menor degradagio termo-oxidativa durante o processamento,

para os compositos estabilizados por antioxidantes.



Tabela 7- Propriedades termo-mecanicas dos compositos de PP/atapulgita

Amostra MFI1 T. VICAT
(g/10min) CO
PP 14,9 150
PP/ATAP 7.4 153
PP/T-327 139 150
PP/T-327/ATAP 19 152
PP/T-791-FF 6,1 153
PP/T-791-FF/ATAP 6,8 152
PP/T-327/T-791-FF 7.0 152
PP/T-327/T-791-FF/ATAP 7.1 152

O efeito da incorporagdo dos estabilizantes TINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF
na temperatura de amolecimento VICAT do PP ¢ dos compositos de PP:atapulgita estao
mostrados também na Tabela 7, Verifica-se que a termperaimra de amolecimento VICAT
do PP permancce praticamente inalterada com a incorporagdo de Spor de atapulgita.
Verifica-se também que os matores valores desta propriedade foram apresentadoes pelo
PP estahilizado com o TINUTVIN 791-FF e com a combinagdo TINUVIN 327/ TINTTVIN
791-FF. Isto se deve @ menor degradagdo termo-oxidativa soirida pelo PP quando em
presenca destes estabilizantes, o que implica em uma menor fluéncia do PP devido a
presenga de cadelas polimnéricas longas, contribmndo assun para uma maior resisiéncia a

penetragdo e portanto 2 uma maior temperatura dc amolecimento VICAT.
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5.5 Envelhecimento Natural

A degradagio sofnida pelos compdsitos de PP/atapulgita. quando submetidos a
envelhecimento natural (exposigdo as intempéries) por periodos de 30, 50, 70, 128 ¢ 149
dias {oi acompanhada por meio de medida das propriedades mecinicas ¢ (Ermicas dos

mMcCsimos.

5.5.1 Caracterizagao Mecénica

Sob condigdes externas, os polimeros se degradam, principalmente devido a luz
ultravioleta: calor e umidade tém efeitos secundanos. A fotodegradagdo altera a estrutura
molecular do polimero e assim altera suas propriedades mecanicas. Neste sentido, testes
mecanicos, como resisténcia ao impacto, resisténcia a tragdo no escoamento € na ruptura
¢ alongamento na ruptura (Along.rup.), sio muito utlizados para avaliar a degradagio de
polimeros em fungdo do tempo de envelhecimente. Neste estudo, as propriedades
mecanicas utilizadas para acompanhar a fotodegradagao dos compositos de PP atapulgita
em tungio do tempo de envelhecimento natural (envelhecimento por intempenismo)

foram resisténcia a tragao no escoamento e alongamento na ruptura.

5.5.1.1 Resisténcia a Tracdo no Escoamento

Os resultados experimentais da influéncia dos estabilizant.s TINUVIN 327 ¢

TINUVIN 791-FF, na resisténcia a tragdo no escoamento dos compositos de
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PP/atapulgita, envethecidos por intemperismo (envelhecimento natural) durante 30, 50,

70, 128 ¢ 149 dias, estdo apresentados na Tabela 8 e Figuras 9-14.

Tabela 8- Resisténcia a tragcio no escoamento dos compositos de PP/atapulgita
quando submetidos a cnvelhecimento natural

Resisténcia 3 Tracio no Escoamento (Mpa)

Amostra
Tempo de Fxposicio Natural (dias)

0 30 S0 0 128 149
PP 31,56 3182 2535 20,54 17,59 1520
PP/ATAP 32,59 3042 2949 2680 2494 2312
PP/1-327 29,70 30,06 31,04 30388 3112 2866

PP/T-327/ATAT oy 32,23 32,4% 32,44 31,51 287
PP/T-791-FF 3218 32,44 3326 3347 3378 3145
PP/T 791-FF/ATAP 33,32 33,94 3451 31,76 3471 3252
PP/T-327/T-791-FF 32,02 3202 3264 3285 33.06 3166

PP/T-27T-T91.FE/ATAP 32,18 32,33 3306 33,26 33,16 31,61

A Tabela 8 ¢ Figuras 9-12 mostram que a incorporagdo de Sper de atapulgita ao
polipropileno HF-36, elevou a resisténcia a tragdo no escoamento do mesmo para todas
as amostras estudadas ¢ em todos os tempos de envelhecimento avaliados. Isto € atribuido

a0 efeito reforgante da atapulgita para o polipropileno, conferme descrito anteriormente.
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A incorporagdo do estabilizante TINUVIN 327 aos compositos de PP/atapulgita
ndc impediu a degradagio dos mesmos de forma significativa. Contude, comparando-se
as amostras de PP/atapulgita ndo estabilizadas com aquelas estabilizadas com o TINUVIN
327 (labela 8 ¢ Figura 13). verifica-se que a diminuigdo da resisténcia a tragdo no
escoamenlo, para as amostras nao estabilizadas submetidas a envelhecimento natural
durantc 149 dias, foi de 21,9% e para as amostras nio estabilizadas com o TINUVIN
327 foi o que evidencia a cxisténcia de uma certa estabilizagio dos compositos de
PP/atapulgita com a incorporagio deste estabilizante. Por outro lado, a diminuigio da
resisténcia a tragdo no escoamento dos compositos de PP/atapulgita establizados com
TINUVIN 791-FF. submetidos a envelhecimento natural durante 149 dias. foi de 2.4%
(Tabela 8 e Figura 13). A razio para esie comportamenio pode ser atribuida a termo-
degradagdo sofiida pelo polipropileno durante o processamento, que nio pode ser evitada
pelo TINUVIN 327 visto que este € um estabilizante puramente foto-degradativo; jd o
TINUVIN 791-FF protege 0 PP da fermo-degradagic durante o processamente ¢ da
foto-degradagio durante a exposigio do mesmo as intempéries por este (TINUVIN 791-

FF) ser tormado por uma combinagio de estabilizante a luz ultravioleta com antioxidante.
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Apesar do TINUVIN 791-FF aprescntaf-sc efetivo como estabilizante para os
compdsitos de PP atapulgita, fica evidenciado (Tabela 8 ¢ Figura 13) que os melhores
resultados de resisténcia 3 tragdo no escoamento em fungio do tempo de envelhecimento,
foram obtidos quando da estabilizagio dos compdsitos de PP/atapulgita com a
combinagdo TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF na proporg¢io de 1:1, pots neste caso a
perda de propriedade, apresentada pelos compositos em estudo, envelhecidos as
intempéries por 149 dias, foi de apenas 1,7%. O efeito da combinagdo de estabilizantes
em aumentar a estabilidade dos compodsitos pode ser atiibuido a reaydo das moléculas de
estabilizante com os ions metalicos na superficie da atapulgita ou simplesmente pela
adsorgio das moléculas de estabilizante na superficie da carga durante o processamento,
reduzindo ou retardando a agio degradativa da matriz provocada pelos ions metalicos

(ferro, aluminio ¢ magnésio) presentes na carga mineral. Este ipo de comportamento foi
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venificado por XINGZHOU HU et al. (1994) no estudo sobre a influéncia do carbonato
de calcio e talco na estabilidade do polipropileno.

As amostras de PP nido carregadas apresentaram comportamento similar quelas
carregadas. ou seja. menor degradagio em tungdc do tempo de envelhecimento toi
observada para as amostras de PP estabilizadas com a combinagio TINUVIN
327/ TINUVIN 791-FF (Figura 14). A razio paia isto é atrubuida 4 capacidade que esta
combinagio de estabilizantes tem de proteger o polimero da termo e foto-degradagio,

conforme ja mencionado anferiormente.
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Figura 14-Influencia dos estabilizantes TINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF na

resisténcia a tracio no escoamento do polipropileno HF-36 em fungéo
do tempo de envelhecimento natural. :

5.5.1.2 Alongamento na Ruptura

O prncipal efeitc da degradagio no PP é o enrjjecimento, pois este polimero
quando fotodegradado apresenta como reagdo principal a cisao de cad*a. a qual reduz a

massa molecular do mesmo causando perda de ductilidade que ¢ observada por uma
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redugio no alongamento na ruptura (SCHODENBUG, 1988). Com base nisto, observa-
se através da Tabela 9 e Figura 1§ que os compdsitos de PP/atapulgita que apresentaram
maior degradagao em fungio do tempo de envethecimento foram agueles com matriz nao
estabilizada ¢ aqueles estabilizados com o TINUVIN 327. Nestes dois casos. a redugio
no alongamento na ruptura para as amostras envelhecidas as intempéries por 30 dias foi
de 75% € 08.,6%. respectivamente. A partir deste tempo de envethecimento, os
compositos de PP atapulgita com matniz nio estabilizada ¢ estabilizada com TINUVIN
327, mostram (Tabela 9 e Figura 15) perdas graduais do alongamento na ruptura até um
tempo de envelhecimento de 149 dias, sendo estas perdas em torno de 58,3% para os
compositos com matriz ndo estabilizada e 68.7% para os compdsitos com matriz
estabilizada com TINUVIN 327. Os compositos com matriz estabilizada com o
TINUVIN 791-FF ¢ com a combinagio TINUVIN 327:TINUVI}\TV 791-FF nido
apresentam variagbes tao significativas do alongamento na ruptura quando envelhecidos
por periodos de até 149 dias. A Tabela @ ¢ Figuras 15-19 mostram que as perdas do
alongamento na ruptura sdo maiores para o periodo inicial (30 dias), atingindo 33,3%
para os compositos de PP/atapulgita com matniz estabilizada com o TINUVIN 791-FF ¢
de 36,9% para os compositos de PPratapulgita com a matnz estabilizada com a
combinagio TINUVIN 327 TINUVIN 791-FF. Estes compdsitos quando expostos as
intempérics por periodos de tempo subsequentes apresentaram: diminuigdo do
alongamento na ruptura inferior a 5%. Em outras palavras, compdsitos estabilizados por
TINUVIN 791-FF ou pela combinagdo TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF, tiveram uma
redugdo inicial no seu alongamento na ruptura nos pnimeiros 30 dias de exposi¢do ao
intempensmo e, apos este periodo, praticamente mantiveram esta propniedade para

tempos de exposigao de até 149 dias.

e
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Tabela 9-Alongamento na ruptura dos compésitos de PP/atapulgita quando
submetidos a envelhecimento natural

Alongamento na Ruptura (%)
Amosira Tempo de Exposicio Natural (dias)

0 30 50 70 128 149

PP 60 54 3 1 3 1

PP/ATAP 48 12 10 9 8 ]
PP/T-327 63 28 26 25 23 17
PP/T-327/ATAP 1 16 14 13 11 5
FPP/T-791-FF 57 53 56 49 43 45
PP/1-791-FF/ATAP 54 36 37 37 36 38
PP/T-327/T-791-FF 72 46 41 44 42 47
PP/1-327/T-791-FF/ATAP 65 41 40 40 35 40
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Figura 15-Influéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF
no alongamento na ruplura do polipropileno HF-36 em fungao do

tempo de envelhecimento natural.

Os melhores resultados de alongamento na ruptura, em fungdo do tempo dc
envelhecimento, foram obtidos quando da estabilizagdo dos compositos de PP/atapulgita
com a combinagido TINTTVIN 327/TINUTVIN 791-FF (Tabela 9 e Figura 15), o que esta
de acordo com os resultados de resisténcia a tragdo no escoamento descritos
anteriormente. Isto confirma a eficiéncia da combinagao TINUVIN 327/ TINUVIN 791-
FF na estabilizagdo dos compositos de PPratapulgita, emboia o TINUVIN 791-FF
também s¢ mostre bastante eficiente.

Conforme descrito anteriormente, a incorporagio de atapulgita ao polipropileno
levou a diminuigio do alongamento na ruptura do mesmo. FEste comportamento foi
observado para todas as amostras estudadas ¢ em todos os tempos de envelhecimento
avaliados (Tabela 9 e Figuras 16-19), pois a incorporagao de cargas rigidas a uma matriz
dictil provoca resirigdo da mobilidade livie da matniz ¢ a consequencia € uma redugdo no

alongamento. Obscrva-se também pela Figura 20 que quanto maior a degradagio da
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matriz maior a perda de propricdade {(alongamento na ruptura) em fungio do tempo de

envelhecimento.
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Figura 16-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita, com
matriz nio estabilizada, em funcio do tempo de envethecimento
natural.
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Figura 17-Alongamento na ruptura dos compasitos de PP/atapulgita, com
matriz estabilizada com TINUVIN 327, em fungiv do tempo de
envelhecimento natural.



75

65

80

tal
g
-
et
[~ N
a L]
s 71 —J—rrT I 5F
= —
Q —
- L] -—
5 30 + ——PPTINFFATAP
E —
o
e 15+
°
-4
(o] + +

0 15 30 45 60 75 80 105 120 135 150

Tempo de exposigao natural (dias)

Figura 18-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita, com
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matriz estabilizada com TINUVIN 791-FF, em func¢ido do tempo
de envethecimento natural.
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Figura 19-Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita, com

matriz estabilizada com a combinacio TINUVIN 327/TINUVIN
791-FF, em fungio do tempo de envethecimento natural.
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Figura 20-Influéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF

no alongamento na ruptura do polipropileno HF-36 em funcio
do tempo de envelhecimento natural.

5.5.2 Caracterizagido Térmica
5.5.2.1 Temperatura de Oxidacao

Os resultados cxperimentais da temperatura de oxidag3o apresentada pelos

compositos de PPlatapulgita, com os diferentes estabilizantes utilizados, estio

sumarizados na Tabela 10.
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Tabela 10-Temperatura de oxidagio dos compésitos de PP/atapulgita envelhecidos
naturalmente

Amostra Temperatura de Oxidagio (*C)

Nio Envelhecida  Envelhecida por 149 dias

PP 229,66 191,72

PP/ATAP 201.71 196,66
PP/T-327 224,47 200,91
PP/I-32TIATAP 201,36 191,12
PP/T-7T91-FF 27,7 214,89
PP/T-791-FF/ATAP 239,31 202,22
PP/T-327T-791-FF 233,67 224,73
PP/T-327/T-791-FF/ATAP 239,53 228,43

Observa-se atraves da Tabela 10, que a incorporagdo do estabilizante TINUVIN
327 (¢stabilizante a luz ultravioleta) ndo favorece a uma significativa estabilizagzo foto-
oxidativa dos compositos de PP/atapulgita. Isto podc ser visto pela temperatura de inicio
da degradagio termo-oxidativa do PP (temperatura de oxidagio) que apresentou um
decréscimo de 10,29% em presenga da atapulgita. A razio para este comportamento pode
ser atribuida a degradagdo termo-oxidativa sofrida pelo PP durante o processamento.
devido ao efeito dos 1ons metalicos (Fe, Al e Mg) presentes na carga, que nio pode ser
evitada uma vez gue o TINUVIN 327 € um estabilizante a luz ultravioleta. Por outro
lado, o TINUVIN 791-FF (combinagic de estabilizante & Juz ultravioleta com
antioxidante) mostrou-se bastante efictente em prevenir a degradagio do PP quando em

presenga da atapulgita, peis este protege o PP da degradagio termo-oxidativa, durante o




processamento, por ser este estabilizante cfetivo como antioxidante ¢ com isto contribui
significativamente para a estabilidade durante o processamento.

A eficiéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF na
estabilizagdo dos compositos de PP/atapulgita ¢ verificada através da temperatura de
oxidagdo apresentada por esies matenais quando expostos as intempéries (envelhecimento
natural) por um periodo de 149 dias. A Tabela 10 mostra que maior estabilizagio foi
obtida quando da utihizagio da combinagio dos dois estabilizantes na proporgio de 1:1,
pois neste caso a temperatura de oxidagdo apresentada pelos compdsitos se mantém na
faixa de 230°C mesmo depois de expostos as intempéries por 149 dias. Isto pode ser
atribuido a maior guantidade de estabilizante a luz ultravioleta presente na combinagio
destes estabilizantes. Com base nisto, fica evidenciado que a incorporagdo da combinagio
dos estabilizantes TINUVIN 327 ¢ TINUVIN 791-FF na proporgdac de 1:1 aos

| compositos de PP/atapulgita foi suficiente para estabilizar estes materiais por periodos de
149 dias de exposigdo as intempénies (envelhecimento natural). Acredita-se que a
incorporagio de 2pcr de TINUVIN 791-FF aos compdsitos de PP/atapulgita apresente
comportamento similar, ou mesmo melhor. aoc dos compositos de PPratapulgia
estabilizados com a combinacio de Ipcrlper dos dois estabilizantes, 0 que sera
confirmado em trabalhos futuros.

O efeito da combinagio de estabilizantes (TINUVIN 327 TINUVIN 791-FF) em
aumentar a estabilidade dos compositos de PP/atapulgita pode ser atribuido a reagio das
moléculas de estabilizante com os ions metilicos na superficie da atapulgita ou
stmplesmente pela adsorgdo das moléculas de estabilizante na superticie da carga durante
o processamento reduando ou retardando a agio degradativa na matniz provocada pelos

fons metalicos presentes na carga mineral, conforme descrito anteriormente.
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5.5.2.2 Temperatura de Fusio

A temperatura de fusio dos compdsitos de PP/atapulgita ndo sofreu mudanca |
significativa com a incorporagio dos estabilizantes TINUVIN 327 e TINUVIN 791-FF,
como pode ser visto araves da Tabela 11. Esta propriecdade permanece praticamente
inalterada quando as amostras de PP/atapulgita foram submetidas a envelhecimento
natural por 149 dias, embora um leve decréscimo na temperatura de fusio seja observado
para os compositos de PPlatapulgita com matriz ndo estabilizada, evidenciando a
degradagido do PP. Pois como este se degrada predominantemente por cisio de cadeia; o
efeito € uma redugdo no peso molecular ¢ consequentemente uma diminuigio da

temperatura de fuséo.

Tabela 11- Temperatura de fusao dos compaositos de PP/atapulgita envelhecidos
naturalmente

Amostra Temperatura de Fusio ("C)

Nio Envelhecida Envelhecida por 149 dias

PP 166,58 161,95
PP/ATAP 167,50 166,36
PP/T-327 167,40 167,37

PP/T-327/ATAP 163,82 164.97
PP/T-791-FF 169,05 167,70
PP/I-T91-FFIATAP 161,76 165,22
PP/T-327/1-791-FF 166,42 ' 166,76

PP/T-327/T-791-FF/ATAP 165,44 168,40
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5.5.2.3 Grau de Cristalinidade

Observa-se através da Tabela 12 que o envelhecimento natural (envelhecimento
por intempensmo) dos compositos de PP/atapulgita. por um periodo de 149 dias,
proporcionou um aumento do grau de crstalinidade destes materiais. Este tipo de
comportamento ja foi reportado ¢ € atribuido a quimicristalizagdo (“chemocristallisation™)
e a cristalizag3o secundaria dos polimeros envelhecidos, provocada por alteragbes na

estrutura e peso molecular das suas cadeias (SCHODENBUG, 1988).

Tabela 12- Grau de cristalinidade dos compaositos de PP/atapulgita envelhecidos
naturalmente

Amostra Grau de Cristalinidade (%)

Niao Envelhecida  Envelhecida por 149 dias

PP 41,01 53,53
PP/ATAP 35,03 46,20
PP/T-327 41,21 40,96

PT/T-327/ATAT 35,54 31,49
PP/T-791-FF 36,77 35,98
PP/T-791-FF/ATAP 34,13 40,80
PP/T-327/1-791-FF 38,99 42,38

PP/T-327/T-T91-FF/ATAP 39.04 47,94
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5.6 Envelhecimento Térmico

A estabilidade termo-oxidativa de formulagdes de polipropileno é frequentemente
analisada pelo envelhecimento de amostras em fomos com circulagdo de ar. Uma
temperalura de tesie de 150°C ¢ praticamenic o padrio adolado pela mndistria de
polimcros, cmbora cla tcnha frequentemente pouca relagdo com a temperatura de scrvigo
real, mostrada durante as aplicagdes do PP a qual ¢ frequentemente menor que 100°C.
Neste estudo, a temperatura de teste utilizada, para avaliar a estabilidade termo-oxidativa
das formulagtes de polipropileno nido camregada e carregadas com atapulgita, foi de
150°C. O parametro utilizado para avaliar a eficiéncia dos estabilizantes TINUVIN 327 ¢
TINUVIN 791-FF na estabilidade termo-oxidativa das amosiras em estudo foi o tempo
dc vida a 150°C, cujos rcsultados cstio aprescntados na Tabela 13. O tempo de vida a
150°C, aprcsentado pelas amostras, corresponde ao tempo em que a amostra nado
apresentou nenhuma modificagio superficial, ou seja, microfissuras ¢ nio formagio de

cor.



Tabela 13- Tempo de vida dos compositos de PP/atapulgita envelhecidos em estufa

a 150°C
Amostra Tempo de vida a 150°C (dias)

PP 1

PP/ATAP 1

PP/1-327 1
PP/T-327/ATAP 1
PP/T-791-FF 19
PP/I-791-FF/ATAP 19
PP/T-3271-791-FF 20
PP/T-327/1-791-FF/ATAP 19

Com base nos resultados apresentados na Tabela 13, verifica-se que as amostras
com maior tempo de vida a 150°C foram aquelas estabilizadas com o TINUVIN 791-FF
¢ com a combinagao TINUVIN 327/ TINUVIN 791-FF, cyjos tempos de vida siiuaram-
sc na faixa dc 19 dias. Dc certa fonma, cstes resultados cram csperados visto quc o
estabilizante TINUVIN 791-FF € composto por uma mistura de estabilizante 3 luz
ultravioleta e antioxidante, o que favorece a prote¢io do PP e de seus compositos a este
tipo de exposigdo. A presenga do TINUVIN 327 niio apresentou nenhum efeito em
prevenir a degradagio termo-oxidativa do PP e de seus compositos, pois, este
estabilizante tem a fungio de proleger o polimero da degradagio a luz dliraviolela, nao
tcndo portanto ncnhuma influcncia na cstabilizagao térmica do matcrial. Ior isto, o tcmpo
de vida apresentado pelas amostras nio estabilizadas e estabilizadas com o TINUVIN 327

apresentaram o mesmo tempo de vida a 150°C o qual situou-se na faixa de 1 dia.
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De um modo geral, os resultados indicam que melhores propriedades sio obtidas
com a estabilizagdo da matriz dos compoésitos de PP/atapulgita pela combinagdo
TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF. Isto porque neste caso, tem-se estabilizagio térmica e
a luz ultra-violeta eficientes. A estabilizagdo por Tinuvin 791-FF, contudo foi bastante
eficiente e € possivel que a incorporagio de 2pcr de TINUVIN 791-FF supere a

estabilizagdo obtida pela combinagao TINUVIN 327/TINUVIN 791-FF.
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6 CONCLUSOES

A influéncia dos estabilizantes no envelhecimento de compésitos de PP/atapulgita

foi avaliado. O resultados obtidos levaram as seguintes concluses:

- A inclusdo de Sper de atapuigita a0 PP HF-36 proporcionou um aumento nas
propriedades ténseis do mesme com relagao ao envelhecimento. Isto ocorreu devido ao

efeito estabilizante da atapulgita no PP;

- A incomporagdo de Sper de atapulgita an PP tornou os cnmpésitos‘ menos
estavels. o que ¢ relletido pela mais baixa temperatura de oxidagio destes. quando
comparado a temperatura de oxidagao do PP puro. Isto ¢ atnbuido a presenga de ions
metalicos como ferro, alumimio ¢ magnésio na estrutura desta carga que catalizam a

degradagio do PP,

- Quando da incorporagdo do TINUTVIN 327, observou-se que este nio favoreceu
a uma significativa estabilizagdo termo-oxidativa dos compositos de PP/atapulgita. Isto
ocorreu devido ao fato deste ser um estabilizante a luz ultravioleta. Ja ao incorporar-se o
TINUVIN 791-FF ocorreu uma melhor estabilizagao pois este estabilizante ¢ efetivo

como antioxidante, contribuindo significativamentc para a cstabilidade do processamento;

- Observou-se que a combinagio TINUVIN 327/TINUTVIN 791-FF proporcionou

melhor estabilizacdo aos compositos de PP/atapulgita. A razio para isto € atribuida a
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capacidade que o TINUVIN 791-FF tem de proteger o polimero da termodegradagio e
da fotodegradagdo, por este conter em sua estrutura um antioxidante e maior teor de

estabilizante a luz ultravioleta;

- Observou-se que as amostras que mais resistiram ao calor foram as estabilizadas
com o TINUVIN 791-FF ¢ a combinagao TINUVIN 327/ TINUVIN 791-FF. Estes
resultados eram esperados ja que o TINUVIN 791-FF ¢ composto de uma mistura de

estabilzante a luz ultravioleta e antioxidante.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

1-Verificar o efeito da incorporagio de variados teores do TINUVIN 791-FF no

envelhecimento de compdsitos de PP/atapulgita.

2-Estudar a influéncia de outros estabilizantes na degradagio dos compdsitos de

PP/atapulgita.

3-Avaliar o comportamenio mecanico dos compositos de PP/atapulgita  quando

submetidos a tempos de exposigido as intempérics mais elevados (1, 2, 3, 4 anos).

-l

4-Avaliar a estabilidade dos compdsitos de PP/atapulgita quando  submetidos  a

envelhecimento acelerado no Weather-o-Meter.

-

5-Verificar o efeito da eliminagdo dos oxidos de ferro, aluminio ¢ magnésio da estruiura

da atapulgita, na estabilidade dos compositos de PP/atapulgita.

6-Fazer uma correlagio entre envelhecimento térmico e acelerado.

T-Venticar o eleito da incorporagio de araldite na cstabilidade dos compositos de

PP/atapulgita.

8-Verificar o teor de 10, 15, 20% de atapulgita TINUVIN na R.1. dos materiais (sugestio

do examinador)
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Fluxo de calor (W/g)

9 ANEXOS

ANEXQ 1 - Curvas de DSC das amostraes de PP/atapulgita néo

envelhecidos e envelhecidos.

a) Curva de DSC do PP nio envelhecido.
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b) Curva de DSC do PP envelhecido por 149 dias.
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¢) Curva de DSC do PP/T-327 nio envelhecido.
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d) Curva de DSC do PP/T-327 envethecido por 149 dias.

— - -
-t '-_.:{ H -"ll
i R g
- - ERTRE N A =
HE s
3 i -— =
Ved T4 T i =
s h H —
et i LRSS =
. - =
= K e : 1 T o
A ST e e I T = - rd
H et - e PE o= d S0y
ik [ . e S WAL L LUE
. T
H o " — - - — -
iy —_— = ; S T &
He . -, & t
L : . — - " i b
PRI R
\
Y

TI’_I—II‘II

?@ 0 130 160 155 2% 25@ B/ 310 M 0 4

Temperatura °C)

T L l T

L 1 T bl




¢) Curva de DSC do PP/T-79i-FF néo envelhecido.
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N} Curva de DSC do PP/T-791-FF envelhecido por 149 dias.
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g) Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF ndo envelhecido
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h) Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF envelhecido por 149 dias.
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i) Curva de DSC do PP/ATAP n#o envelhecido.
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1) Curva de DSC do PP/ATAP envelhecido por 149 dias.
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Fluxo de calor (W/g)

K) Curva de DSC do PP/T-327ATAP nio envelhecido.
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1) Curva de DSC do PP/T-327/ATAP envelhecido por 149 dias.
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m) Curva de DSC do PP/T-791-FF/ATAP n#o envelhecido.
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n) Curva de DSC do PP/T-791-FF/ATAP envelhecido por 149 dias.
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o) Curva de DSC do PP/T-327/T-791-FF/ATAP nio envelhecido.
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p) Curva de DSC do PP/T ~327/T-791-FF/ATAP envelhecido por 149 dias.
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ANEXO 2 - Tabelas dos testes de caracterizagdo mecénica dos
compositos de PP/atapulgita.

Tabela 14- Resisténcia a tragao no escoamento dos compositos de PD/atapulgita
quando submetidos a envelhecimento natural (com desvio padrio).

Resistencia a Tracio no Escoamento (Mpa)

Amostra
Tempo de Exposicao Natural (dias)
0 30 50 70 128 149
PP 31,5610,95  31,6210.37  253511,63  20,5410,14  17,5934,05  15,206,89
PP ATAP 32,5940,48  30,4210,39  29,4910,45  26,8010,23  24,9440,23  23,1210,23
PP/T-327 29.7040,22 30061043  31,04+026  30,85+0,29 31124030  28,6610.56
PP/T-327/ATAP 32,0140,24  32,2340.43  32.4940,29  32.4440,43  31,514092  28,7610,2%
PP/T-791-FF 32,18+0,83  32,44+054 33264014  33,4740,39 33783060  31,4520,72
PP/T-791-FF/ATAP 313,3240,28 131043043 34514020 31764043 34714034 32524013
PP/T-327/T-791-FF 32,0240,12  32,020,50  32,6410,34  32,85+0,32  33,0610,34  31,6610,39

PP,/ T1-327T1-791-FF ATAF 32,1810,39 32,3510,73  33,0610,62 33,2610,587 33,i610,43  31,6110,50
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Tabela 15- Alongamento na ruptura dos compositos de PP/atapulgita quando
submetidos a envelhecimento natural (com desvio padrio).

Alongamento na Ruptura (%)

Amostra
Tempo de Exposicao Natural (dias)
0 30 50 70 128 149

PP 640,10 547,91 340,00 110,61 310,00 140,01

PP/ ATAF 4540,04 1240,01 1640,01 910,01 810,01 540,01
PP/T-327 6340,31 28+9,24 264055 254566 23+0.39 1741,14

PP/T-327/ATAP 5140.16 164002 1410.01 1340.01 140,01 <4+0,00
PP T-791-FF 5740,08 $340,10 3613,16 490,08 4347,05 454236
PP/T-791-FF/ATAF 5410,14 365,07 3740,14 3743,00 3610,16 35+6,36
PP/T-327/T-791-FF 7240.16 464577 41+4.61 444264 4244.16 474148

PP/T-327/T-791-FF/ATAP 6510.31 4114,04 401256 4010.19 3515,72 4013565




