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RESUMO

O polipropileno (PP) € um polimero amplamente utilizado comercialmente
devido as suas boas propriedades, mas € muito vulneravel a degradagao. Diante
disto vé-se a necessidade de estudar seu comportamento quando submetido a
fontes de degradagdo a fim de que se consiga um bom desempenho nas mais
diversas aplicagbées desse polimero. Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo
avaliar a fotodegradacdo de filmes PP contendo dois foto-estabilizadores: um
absorvedor de UV (Tinuvin 326) e uma amina HALS estéricamente impedida
(Chimassorb 2020), e sua combinacdo com um pigmento orgénico vermelho. Os
filmes de PP foram produzidos por extrusao, avaliadas por espectroscopia de UV-
visivel (UV-vis), Espectroscopia no infra vermelho (FTIR), colorimetria, microscopia
optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e propriedades mecéanicas,
sendo entdo expostas por até 15 semanas a radiagcao UV artificial. De acordo com a
analise UV, o pigmento nao influenciou a degradacédo do material. A partir de FTIR o
indice de carbonila foi determinado para cada tempo de exposi¢ao, mostrando a
progressdo da degradagdo quimica com o tempo de exposicdo. Em relagdo a
colorimetria, observou-se uma alteragdo significativa na escala (red, blue e green)
RGB com a adi¢cao de pigmentos e foto-estabilizantes. As analises de microscopia,
Optica e eletrdnica, revelaram particulas bem distribuidas na superficie e evidéncia
de degradacao do material (fissuras) nos filmes expostos durante 15 semanas, com
excegao das composi¢cdes contendo HALS. A resisténcia a tracdo dos filmes nao
expostos nao foi alterada com a adicdo dos fotoestabilizantes, no entanto, quando o
pigmento foi adicionado houve um aumento nestes valores, exceto para a
composicao contendo HALS. Para o alongamento observou-se uma redugao dos
valores quando o pigmento foi adicionado. Diante dos resultados observou- se que
as composicoes contendo HALS apresentaram desempenho superior especialmente
quando em conjunto com o pigmento, evidenciando uma combinagao favoravel de

efeitos por periodos de até 15 semanas de exposig¢ao.

Palavras chave: Degradacao. Polipropileno. Pigmento. Fotoestabilizantes.



ABSTRACT

Polypropylene (PP) is a polymer widely used commercially due to its good properties
but it is very vulnerable to degradation. This work had as objective to evaluate the
photodegradation of PP films containing two photostabilizers: a UV absorber (Tinuvin
326) and a sterically hindered amine- HALS (Chimassorb 2020), and its combination
with a red organic pigment. PP films were produced by extrusion, evaluated by UV-
vis spectroscopy, infra-red spectroscopy (FTIR), colorimetry, optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM) and mechanical properties, then exposed
for up to 15 weeks to artificial UV radiation. According to the UV analysis the pigment
did not influence the degradation of the material. From FTIR the carbonyl index was
determined for each exposure time, showing the progression of chemical degradation
with exposure time. Regarding colorimetry, a significant change was observed in the
RGB scale with the addition of pigment and photo-stabilizers. The microscopy
analyses revealed well distributed particles on the surface and evidence of
degradation of the material (cracks) in the films exposed for 15 weeks, except for
those compositions containing HALS. The tensile strength of the unexposed films
was not altered with the addition of the photostabilizers, however when the pigment
was added there was an increase in these values, except for the composition
containing HALS. For the elongation a reduction of the values was observed when
the pigment was added. In view of the results, it was observed that the compositions
containing HALS presented superior performance especially when combined with the
pigment, evidencing a favorable combination of effects for periods up to 15 weeks of

exposure.

Keywords: Degradation. Polypropylene. Pigment. Photo stabilizers.
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1 INTRODUGAO

O polipropileno (PP) € um polimero semicristalino conhecido comercialmente
por apresentar um bom balango de propriedades, que inclui: elevada resisténcia
quimica, razoavel ductilidade, boa rigidez, baixa densidade e excelente
processabilidade. Como resultado, suas aplicagdes industriais sado bastante
diversificadas, envolvendo artigos de uso geral como embalagens, brinquedos e
produtos de uso doméstico, como também componentes onde se exige elevado
desempenho, tais como artefatos da industria automotiva, produtos hospitalares,
caixas de baterias, tubulagdes industriais, etc. Em muitas dessas situag¢des praticas
o PP esta sujeito a condigdes que levam a deterioragdo de suas propriedades em
servigo, como resultado de processos degradativos. Devido a existéncia de um
carbono terciario na sua estrutura quimica, o polipropileno é especialmente
vulneravel a degradacao oxidativa, que ocorre principalmente em temperaturas
elevadas e na presencga de radiacao ultravioleta (Allen, 1983). Essa é uma das
maiores limitacbes do polipropileno, que o torna extremamente dependente de
aditivos estabilizantes, como os antioxidantes térmicos, fotoestabilizantes e
desativadores de metais (De Paoli, 2009).

A degradacao de polimeros pode ser iniciada diretamente pela presenca de
pontos vulneraveis na cadeia, como insaturagées e grupos laterais, ou a partir de
elementos estranhos, como residuos de catalisadores, impurezas oriundas do
processamento ou aditivos presentes (Carlsson e Wiles, 1976). Uma vez iniciada, as
reagcdes de degradagao ocorrem por um mecanismo autocatalitico que, na presenca
de oxigénio, tende a se propagar com velocidade crescente. Esses processos estao
muito bem estabelecidos na literatura, com inumeros estudos envolvendo os mais
diversos polimeros, incluindo o polipropileno (Carlsson et al., 1978; Allen et al., 1985;
Girois et al., 1996). No caso de aditivos presentes, estes podem atuar como (i)
retardantes da degradacao, limitando a difusdo de oxigénio ou bloqueando a
passagem da radiagao ultravioleta (Rabello e White, 1996) ou (ii) acelerando a
degradacgdo, caso sejam fontes geradoras de radicais livres (Zaikov e Polishchuk,
1993) ou contenham sitios potencialmente ativos (Ramos Filho et al., 2005; Ben
Hadj Salah et al., 2016).
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Especificamente no caso de pigmentos, os livros texto e as fichas técnicas
dos fabricantes geralmente mostram suas limitagdes de aplicagdes em uso externo
devido a alteragdo na estrutura quimica da molécula do aditivo ou mesmo pela
possibilidade deste iniciar a degradacado do polimero-matriz (Zweifel, 2001). Isso é
especialmente critico no caso de pigmentos organicos. Por outro lado, existem
registros de acdo de pigmentos, especialmente o dioxido de titanio e o negro de
fumo, como protetores dos efeitos da fotodegradacao (Delprat e Gardette, 1993;
Hulme e Mills, 1994; Changquing et al., 2006; White et al., 2006), possivelmente pelo
bloqueio da radiagéo ultravioleta. Curiosamente, esse tema é pouco reportado na
literatura cientifica, com um numero bastante restrito de artigos que lidam com a
degradacao (e estabilizacdo) de polimeros contendo pigmentos além do diéxido de
titdnio ou negro de fumo. A importancia da investigagao €, evidentemente, maior no
caso de produtos coloridos que necessitam apresentar uma vida longa em
aplicagcbes externas. Nesses casos, a utilizacdo de aditivos fotoestabilizantes é
obrigatoria, mas o desempenho destes pode ser alterado na presenga de pigmentos,
seja por efeitos sinérgicos (White et al., 2006; Ahmadi,. et al., 2008). ou antagdnicos
(Kikkawa, 1995; Vaillant et al., 1997; Gesenhues e Hocken, 2000). Assim, pode-se
considerar que a fotoestabilizacdo de sistemas poliméricos pigmentados ainda
carece de um melhor entendimento e busca de otimizagdo de composi¢des para a
vida util compativel com as demandas da sociedade. Pela maior vulnerabilidade do
PP em aplicagdes externas, essa necessidade € ainda mais premente.

Este trabalho teve como objetivo investigar a fotodegradacéo de filmes de
polipropileno pigmentado na presenga de dois fotoestabilizantes: um absorvedor de
UV e uma amina estericamente bloqueada (HALS). Para isso, filmes extrudados
foram expostos em camera de ultravioleta por diversos tempos e os efeitos

degradativos foram avaliados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Degradacgao de polimeros

Os materiais poliméricos exibem uma vasta gama de aplicagbes, desde as
mais simples as mais complexas e, dependendo da aplicagédo, 0 mesmo pode estar
exposto a varios fatores que acelerem sua degradagéo, desde o processamento até
o uso (Baraniec-Mazurek e Mianowski, 2010; Ammala et al., 2011).

A degradacao pode ser considerada como qualquer reagao quimica que
altera a qualidade de interesse do material e pode ser causada por diferentes tipos
de agentes fisicos, quimicos ou biolégicos e, em consequéncia, ha a modificagéo
das propriedades do material (Santos et al., 2002; Singh e Sharma, 2008). As
reacbes quimicas podem ser intra ou intermoleculares do tipo: cisdo de cadeia
principal ou de grupos laterais, reticulagao, eliminacdo ou substituicdo de grupos
laterais, auto-oxidacdo e despolimerizacdo e podem causar descoloragao,
fissuramento, perda de brilho, queda de resisténcia mecénica, entre outros (Scott,
1995).

O mecanismo mais difundido para explicar a degradacéo de polimeros é a
propagacado de reacdes oxidativas iniciadas pela formacao de radicais livres no
material quando exposto a fontes degradativas. A degradagéo polimérica pode ser
classificada de diversas formas, dentre elas, as baseadas no processo de iniciagao
destas reacgdes, que podem ser classificadas como (De Paoli, 2009):

Térmica: A degradacao térmica, sem acao de outros fatores de degradacéao
também chamada de pura, acontece quando um dado polimero é exposto a altas
temperaturas, em ambiente inerte, ou seja, que ndo contenha outros elementos que
iniciem a degradacdo como o oxigénio, por exemplo. A temperatura de iniciagado da
degradacdo depende da energia de ligacdo quimica do polimero, onde esta é
influenciada pelos grupos substituintes presentes no polimero, pelo numero de
ramificagdes na cadeia e pela presencga ou néo de co-mondmeros (De Paoli, 2009).

Este tipo de degradagédo pode ocorrer com o material no estado sdlido, ou
seja, durante o uso do mesmo ou ainda no processamento, onde o material esta
exposto a altas temperaturas em um curto espaco de tempo, degradando mais

rapidamente do que quando exposto a temperatura ambiente (De Paoli, 2009).
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Termo-oxidativa: Consiste na combinacdo de degradagdo térmica e

oxidativa, ou seja, aqui se tem também a a¢do do oxigénio, que quando combinado
com radicais livres, acelera o processo de degradagao e acontece quando oxigénio
€ absorvido pelo polimero (Allen et al., 2000).

Termomecanica: A degradagdo termomecanica durante o processamento é

inevitavel, especialmente no que se refere ao processamento de termoplasticos que
requer altas temperaturas e pressdo. O calor é conhecido por iniciar e acelerar o
processo de degradagao e o cisalhamento contribui para a geragao de calor por
meio do atrito entre o polimero e as paredes do equipamento (Saw et al., 2015).

Fotodegradacdo: Causada pela exposicdo do polimero a luz, depende da

existéncia de um grupo cromdéforo no polimero (ou em seus aditivos). A
fotodegradacao é determinada pela propriedade de absorgdo de luz do polimero
(fragcdo da luz incidente que o polimero é capaz de absorver) e pela interagao da luz
absorvida com o material, que varia de acordo com o comprimento de onda. Cada
comprimento de onda esta associado com fétons de uma energia especifica. A
relacdo entre as energias dos fotons absorvidos e a energia de ligacao determina o
tipo de ligagdes quebradas (Valadez-Gonzalez e Veleva, 2004) .

Degradacao por ions metalicos: Os ions metalicos podem atuar catalisando

a degradacgao de materiais poliméricos. Estes podem estar presentes no polimero ou
nos aditivos, podem ser provenientes dos equipamentos de processamento, de
pigmentos, de residuos de catalisadores, etc (Osawa, 1988).

Biodegradacado: Ocorre devido a agdo de microorganismos como bactérias,

fungos e algas que, sob condi¢des favoraveis, podem ser consumidos em semanas
ou meses. Podem ser provenientes de fontes naturais renovaveis, serem
sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como o acido butirico ou o
acido valérico dando origem ao polihidroxibutirato — PHB e ao polihidroxibutirato-co-
valerato — PHB-HV, ou podem também ser derivados de fonte animal (Brito et al.,
2011).

2.2 Fotodegradagao

O termo fotodegradacao esta relacionado a perda de propriedades de um

material quando este é exposto a luz. Para que ocorra fotodegradagao € necessario
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que o polimero absorva a radiagao ultravioleta, e para que isto aconteca essa
energia deve ser maior que a energia de dissociagéo das ligagdes quimicas, a ponto
de romper a ligagao.

Uma das principais fontes causadoras da degradagdo de materiais
poliméricos é a radiacdo ultravioleta, que € uma pequena por¢ao da radiacio
recebida do sol, que possui comprimento de onda entre 100 e 400 nm (Flor et al.,
2007). O comprimento de onda minimo da radiacdo que atinge a superficie da terra
€ de 290 nm destacado na Figura 1, que apresenta os comprimentos de onda na

regido do Espectro visivel, ultravioleta (UV) e o infravermelho (1V),

Ultravicletas

L B A

1S &0l

Figura 1 — Espectro visivel ultravioleta (UV) e o infravermelho (IV) , em destaque o
comprimento de onda minimo da radiacdo que atinge a superficie da terra
(saudeesegurancadotrabalho.wordpress.com ).

Para que ocorra fotodegradagao é preciso que ocorra absor¢cao de luz por
algum grupo quimico presente na cadeia polimérica. Estes grupos quimicos sao
conhecidos como cromoforos (constituidos geralmente de insaturagbes, como
carbonilas e grupos vinilicos), e estes podem ser classificados como intrinsecos ou
extrinsecos. Os intrinsecos pertencem a cadeia do polimero, enquanto os
cromoforos extrinsecos sdo aqueles que nao pertencem a estrutura do polimero;
neste caso a absorgéo luminosa se da através de impurezas e imperfeigcdes (Mena,
2013).

A absorcdo desta radiagdo, causa uma excitacdo eletrdbnica que pode
ocorrer por incidéncia de luz solar ou por outras importantes fontes de luz, como as
ldmpadas usadas na iluminacao artificial. Esta absorcido pode ocasionar a quebra
das ligagcbes C-C e C-H, através de um processo homolitico, que originara radicais
livres (Ammala et al., 2011).

Cada material exibe uma sensibilidade espectral diferente dependendo da
estrutura quimica do mesmo, ou seja, cada material absorve a radiagéo ultravioleta

com comprimento de onda especifico (Rabello, 2000).
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Neste tipo de degradacgéo € levada em consideragdo somente a luz que é
absorvida pelo sistema, logo a energia fornecida ao sistema que nao for absorvida
na forma de uma excitagao eletrbnica ndo causara um efeito fotoquimico (De Paoli,
2009).

Um aspecto de grande importancia é que, quando se trata de pecas
espessas a degradacao fotoquimica é um processo localizado na superficie do
material, porém o mesmo nao acontece com filmes finos e transparentes. A
profundidade de penetragdo da luz depende do seu comprimento de onda, mas,
sempre sera limitada a uma camada de alguns pm de espessura (De Paoli, 2009).

Em presengca de oxigénio tem- se a fotooxidagdo, que é similar a
termooxidagao, a diferenca esta na etapa de iniciacdo e no fato dos processos
fotooxidativos possuirem maior carater auto acelerativo da degradacgéao; os principais
responsaveis por esta caracteristica sdo os hidroperéxidos e estes séo resultado das

etapas de sintese, armazenamento e processamento. (Agnelli e Chinelatto, 1992).

2.3 Fotodegradacgao do polipropileno

O polipropileno é produzido a partir da polimerizagdo do propeno,
subproduto gasoso do refino do petréleo, na presenca de um catalisador e sob
condicdes controladas de temperatura e pressdo. E um polimero semicristalino e é
um dos mais utilizados comercialmente devido as suas boas propriedades, como
resisténcia quimica, resisténcia a umidade, razoavel ductilidade, boa rigidez, baixa
densidade, boa processabilidade, facil pigmentacéo, etc.

Devido a auséncia de grupos cromoforos em sua estrutura, alguns
polimeros, como por exemplo o polipropileno, ndo deveriam ser afetados pela
radiacao UV, contudo o PP é um dos mais afetados quando exposto a luz pois
durante a sintese, processamento e vida util podem ocorrer formacado de grupos
como: carbonilas, insaturagcdes e hidroperoxidos, que permitem a absor¢ado de luz
UV atuando como iniciadores da degradagao fotoquimica do material (Carlsson e
Wiles, 1976; Singh e Sharma, 2008; Ammala et al., 2011).

Uma das caracteristicas da degradagdo do polipropileno é a sua
heterogeneidade. Primeiro porque as reacgdes oxidativas geram varios grupos

quimicos (éster, aldeido, carbonila e hidroperdxidos) na molécula de PP e estes séo
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dispostos ao acaso ao longo da cadeia. Segundo porque o PP ndo absorve radiagao
ultravioleta suficiente para causar cisdo homolitica, a iniciagdo da degradagao
acontece através de impurezas.

No geral, os polimeros passam por processo auto-catalitico de degradacgao,
envolvendo a formacdo de um radical livre, porém no caso do polipropileno a
formacgao deste radical se da preferencialmente na cisdo homolitica da ligagdo C-H
do carbono terciario, que possui menor energia de ligagédo, 390 KJ.mol"' (De Paoli,
2009).

O mecanismo classico de fotooxidacdo do polipropileno ocorre por meio de
racdes em cadeia via radicais livres, similar a termooxidagéo. Este mecanismo esta

representado na Figura 2.
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Figura 2 — Mecanismo de fotooxidagao do polipropileno (Bocchini et al., 2008).

O produto principal da agao combinada da radiacdo UV e do oxigénio € um
hidroperoxido terciario (1) que por sua vez prevalece ao hidroperéxido secundario. O
hidroperdxido terciario se decompde para produzir radicais alcoxi (lll) e radical
hidroxi OH. Estes radicais podem abstrair o hidrogénio da cadeia polimérica principal
(I) onde se propaga a reacao de oxidagao da cadeia. O radical alcoxi (lll) também
pode sofrer B cisdo com a cisdo da ligagcao carbono-carbono na cadeia principal do
polimero e a ligagdo metila. A oxidagdo sucessiva dos varios produtos que sao
formados continua até a producido de acidos carboxilicos, ésteres, peresteres de
lactonas (Bocchini et al., 2008).
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2.4 Estabilizantes

Os polimeros estdo sempre sujeitos a processos degradativos, desde o
processamento até o uso final, estes causam alteragcdes na estrutura molecular dos
mesmos, prejudicando suas propriedades, sendo de fundamental importédncia a
estabilizagao do sistema polimérico, visando maior vida util ao artigo final.

Os estabilizantes sédo aditivos utilizados em sistemas poliméricos com a
intencdo de proteger o material contra agentes quimicos ou fisicos, capazes de
provocar ou acelerar reagdes quimicas na cadeia polimérica, que causam alteragcdes
de propriedades afetando o desempenho e a vida util do material (Rabello, 2000).

Os estabilizantes podem agir na prevengdo ou no controle de processos
responsaveis pelas alteragbes de propriedades caracterizadas pela degradacéo do
material. O processo de estabilizacdo deve estar presente em todas as etapas de
vida de um material polimérico, desde a armazenagem do mondémero, produgdo da
resina, processamento, até seu uso e reciclagem (De Paoli, 2009).

Varios sao os tipos de estabilizantes usados nas industrias para a
estabilizacdo de polimeros, podendo estes ser classificados de acordo com as

etapas do ciclo degradativo em que estes atuam em:

Absorvedores de luz ultravioleta (UV);
Agentes de ocultagéo;

Antioxidantes primarios;
Antioxidantes secundarios

Supressores de estado excitado;

AN N N N SN

Estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente impedidas ou aminas

estericamente bloqueadas (HALS).

2.4.1 Absorvedores de luz ultravioleta (UV)

Cada polimero apresenta maior sensibilidade a um comprimento de onda, o
que é definido de acordo com a estrutura quimica do mesmo. Pode-se dizer que o
estabilizante tem carater de especificidade e atua absorvendo preferencialmente a

radiacdo na faixa mais prejudicial ao polimero. Os absorvedores atuam absorvendo
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a radiagdo na faixa do ultravioleta (Coltro e Buratin, 2004) que é a principal
responsavel pelos prejuizos causados pela exposi¢do a luz, como o amarelamento e
perda das propriedades mecéanicas, por exemplo.

Esses aditivos agem na primeira etapa do ciclo degradativo, evitando que
sejam iniciadas as reagdes de formagao de radicais livres. O mecanismo envolvido
consiste na absor¢cdo de luz ultravioleta e sua dissipagdo na forma de energia
vibracional (térmica). As classes principais de absorvedores UV sdo as
benzofenonas e as benzotriazolas. Suas estruturas quimicas estdo apresentadas na
Figura 3 (Rabello, 2000).

0

Figura 3 — Exemplos de aditivos absorvedores (Li et al., 2016; Sarker et al., 2017).
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A maior desvantagem desse tipo de estabilizante é a pouca eficiéncia em
proteger materiais com pequenas espessuras (<50 uym) tais como filmes e fibras.
Para que um absorvedor de UV seja considerado ideal, € necessario que o0 mesmo
atue sobre a luz proveniente do sol, sem afetar a coloragdo do polimero, para isto o

mesmo deve absorver na regido de 290 a 400nm (Edenbaum, 1992).

2.4.2 Agentes de ocultagao

Os agentes de ocultagdo sdo pigmentos e cargas que agem contra a
degradagdo provocada pela radiagdo luminosa, atuam como filtros, evitando a
penetracado desta, quer por reflexdo ou absor¢do. Dentre os pigmentos inorganicos
nao coloridos mais empregados destacam-se o dioxido de titanio (branco) e o negro
de fumo (preto). Por outro lado, esses estabilizantes reduzem propriedades de
transparéncia a luz, inviabilizando em muitos casos seu emprego (Giordano e
Campos, 2000).

Esses pigmentos atuam de acordo com suas caracteristicas espectrais. Os
pigmentos brancos refletem a luz incidente no polimero, que é capaz de causar
degradagao. Os pigmentos de cores escuras sdo mais eficazes para a estabilizagao

de polimeros que os de cores claras. Estes agem como um corpo negro, absorvendo
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radiagbes energéticas (UV) que provocam a degradacdo do material, emitindo
radiagcbes menos energéticas e nao alterando a estrutura do polimero (Allen et al.,
1998).

2.4.3 Antioxidantes primarios

Os antioxidantes primarios, também conhecidos como terminadores de
cadeia, agem inibindo a oxidacéao interceptando os radicais livres (POO-,PO-, P-, etc)
que propagam as reagdes de degradacgao do polimero (Parrondo et al., 2002).

Os representantes principais deste grupo sao os fendis estericamente
impedidos e as aminas aromaticas secundarias. Os antioxidantes fendlicos agem
como doadores de hidrogénio ou desativadores de radicais livres por meio de
reacoes de adicdo ou transferéncia de elétrons. Estes apresentam comprovada
eficiéncia como estabilizantes de processamento e também como estabilizantes
térmicos a longo prazo. Podem atuar também como fotoestabilizantes, porém para
esta aplicacdo a sua eficiéncia € baixa. Para aumentar o desempenho destes
estabilizantes € comum combina-los com outros tipos de estabilizantes como
absorvedores de luz ultravioleta, antioxidantes secundarios e estabilizantes a luz do
tipo aminas estericamente impedidas (HALS) (Parrondo et al., 2002).

As aminas estéricamente secundarias sao caracterizadas por proporcionar
um menor impedimento estérico e nenhum efeito de estabilizagdo do radical livre
causado pelo anel aromatico. Assim como nos fendis, esses substituintes sao
utilizados ainda para controlar o coeficiente de difusdo do estabilizante na massa
polimérica. Apresentam custo mais baixo do que os fendis impedidos, no entanto
provocam a formacgao de cor em termoplasticos. Sdo empregados principalmente em
materiais que contém negro de fumo em sua formulagédo. Devido a sua toxicidade,
nao podem ser utilizadas em embalagens de alimentos, em artefatos que ficam em
contato direto com alimentos ou em brinquedos para recém-nascidos (De Paoli,
2009).
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2.4.4 Antioxidantes secundarios

Os antioxidantes secundarios atuam na desativagdo ou decomposi¢cao dos
hidroperdxidos, exibem desempenho excelente quando combinados com
antioxidades primarios. Transformam o hidroperéxido em produtos nao radicalares
menos reativos e termicamente estaveis. Geralmente o hidroperéxido &
transformado em um alcool. Existem varios tipos de antioxidantes secundarios, tais
como os compostos de fosforo trivalente, como os fosfitos ou fosfonitos, compostos
organicos de enxofre, como os sulfetos, e os sais metalicos de
dialquilditiocarbamatos e ditiofosfatos. Os mais comuns s&o os fosfitos (Saron, 2005;
De Paoli, 2009).

Podem atuar como agentes quelantes ou desativadores de metais,
promovendo a complexagcdo de ions metalicos que catalisam a oxidagao,
desativando-os; regenerar antioxidantes primarios pela reposigcdo de hidrogénio;
decompor hidroperoxidos em espeécies nao reativas; desativar o oxigénio singlete;
absorver a radiagao ultravioleta ou agir como sequestradores de oxigénio. Eles
tendem, muitas vezes, a aumentar a atividade dos antioxidantes primarios (Choe e
Min, 2006).

2.4.5 Desativadores de metais

Metais podem acelerar o processo de degradagao de poliolefinas quando
presentes nos diversos tipos de aditivos adicionados ao polimero ou podem ser
provenientes das etapas de sintese, armazenamento, processamento e uso a que o
material € submetido. Muitos artefatos poliméricos permanecem em contato direto
com metais, por exemplo, fios e cabos elétricos. Praticamente todos os metais
desenvolvem camadas de oxidos em suas superficies e muitos desses 6xidos sao
catalisadores de processos de oxidacdo. O cobre em particular € conhecido por ser
um bom catalisador da decomposi¢cao de hidroperéxido em radicais alcoxilicos e
peroxilicos (Hendrickson e Connole, 1995).

Os metais que possuem diferentes estados de oxidacdo com relativa

estabilidade s&o catalisadores muito ativos para a reagdo de decomposicdo de
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hidroperoxidos em radicais livres, acelerando o processo degradativo, de acordo

com as reagdes apresentadas na Figura 4 (Osawa, 1988).

M™ + ROOH — M™"*+RO +HO (1)
M™"* + ROOH - M™+ ROO"+H'  (2)

2R0O0H — RO+ ROO" + H;O

Figura 4 — Decomposicao de hidroperéxidos, produzindo radicais alcoxi (1) e perdxi (2)
(Osawa, 1988).

Os estabilizantes do tipo desativadores de metais atuam reagindo com os
metais presentes no material através da formacdo de um complexo metalico,
neutralizando sua funcgao catalitica. Os principais representantes deste grupo sao os

derivados de hidrazina e hidrazona (Hendrickson e Connole, 1995).

2.4.6 Supressores de estado excitado

Na degradacao fotooxidativa a formagao de radicais livres se da a partir da
absorcao de energia luminosa, que causa um aumento na excitagao eletrénica do
polimero e consequentemente uma quebra de cadeias iniciando o processo
degradativo (Allen et al., 2000).

Através da desativagédo dos estados excitados de alta energia, esse tipo de
estabilizante, também conhecido como “quenchers” tem a fungao de evitar a quebra
das cadeias. Isto acontece através da desativacao do grupo cromdforo fazendo com
que a molécula retorne ao seu estado fundamental (Allen et al., 2000). Os mais
efetivos desativadores de ions metalicos sdo os agentes quelantes, principalmente
0os compostos organicos de niquel, e os compostos derivados da hidrazina e da

hidrazona, capazes de formar quelatos metalicos muito estaveis.

2.4.7 Estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente impedidas (HALS)

O estabilizante a luz do tipo amina estericamente impedida (HALS), € um

dos aditivos comerciais mais utilizados e mais competentes em sua funcido. Atua
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bloqueando os radicais livres e também funciona como antioxidante térmico. Devido
ao sua alta massa molar, quase nao apresenta migracdo, tornando-o especialmente
adequados para estabilizagdo a longo prazo. Tem como estrutura base a 2,2,6,6
tetrametil piperidina (Figura 5) (Haider e Karlsson, 2001; Marney et al., 2008;
Maringer et al., 2016).

HsC  CHa
HN R
H,C' CHy

Figura 5 — Tetrametil piperidina (Saron, 2005).

O mecanismo de estabilizagdo do HALS € autorregenerativo, 0 mesmo tem
sua estrutura alterada, durante a exposicdo a radiagao ultravioleta, formando
radicais nitroxilas estaveis, que sdo gerados pela oxidagdo da amina secundaria,
que capturam radicais alquila dando origem a esteres hidroxil-amina. Os ésteres, por
sua vez, reagem com os radicais peroxil, interrompendo assim o0 processo

degradativo e regenerando os radicais nitroxila. Este mecanismo esta representado
Ry Ry i Ry
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Figura 6 — Mecanismo de ag¢ao de um estabilizante tipo HALS (Lombardo, 2015).

na Figura 6.

2.5 Substancias empregadas como colorantes em polimeros

A cor é uma sensacao recebida pelos olhos e interpretada pelo cérebro
humano quando se observa um objeto que contém elementos colorantes. A
percepcgao da cor envolve uma variedade de processos fisicos, quimicos, fisioldgicos
e psicologicos. Esta presente em tudo que observamos, o sucesso de um
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determinado produto esta intimamente ligado com esta caracteristica (Zollinger,
2003).

Desde a antiguidade o uso de colorantes no registro e expressao cultural
humana €& importante, ndo s6 em pinturas corporais, rituais de tribos antigas, como
também para elaboragdo de pinturas pré-histéricas em paredes de cavernas. Nesta
época, ja era sabido que diferentes cores e tonalidades poderiam ser obtidos pela
adicdo de diferentes metais em substancias que continham grupos cromdforos
(Allen, 1994). A cor surge da percepgao obtida através da recepcgao de diferentes
comprimentos de onda de luz. As cores estabelecidas dentro do espectro de luz sao:
vermelho, laranja, amarelo, verde, ciano, azul e violeta, as outras tonalidades s&o
misturas entre as citadas. Varios comprimentos de onda ndo podem ser observados
pelo olho humano, a faixa de luz visivel, regido de luz que os olhos humanos podem
ver, é definida em comprimentos de onda entre 400 nm e 700 nm, isto pode ser visto
na Figura 7 (Nassau, 1997).

Luz visivel

Raios Gama Raio-X uv IR Micro-ondas Radio, TV e Radar

Nantmetros

alta frequéncia baixa frequéncia
ondas curtas ondas longas

Ultravioleta Infravermelho

300 800
400 450 500 550 600 650 700 MNandmetros

Luz visivel

Figura 7 — Espectro eletromagnético (Saron e Felisberti, 2006).

Nos materiais poliméricos usa-se aditivos colorantes para conferir cor aos
mesmos, que sao classificados em pigmentos e corantes. A diferenca entre eles esta
basicamente no tamanho da particula e na solubilidade no polimero. Os pigmentos
geralmente possuem maior tamanho de particula e s&o insoluveis no polimero, os
corantes sdo moléculas soluveis no polimero (Allen, 1994).

Dependendo da interagao entre colorante e polimero, o agente de coloragao
pode se comportar como pigmento ou como corante, isto pode ser determinado

pelos grupos quimicos presentes na estrutura do polimero (Saron e Felisberti, 2006).
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Ambos, pigmentos e corantes apresentam vantagens e desvantagens, conforme
mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens dos pigmentos e corantes.

Vantagens Desvantagens
. e N&o migram; e Geralmente
Pigmentos
e Nao sublimam; abrasivos;
e Mais baratos; e Dificeis de dispersar;
e Apresentam baixa e Quando incorporados
toxicidade tornam o material
opaco
e N&o sdo abrasivos; e Migram ara
Corantes 9 P
e Alta capacidade de superficie do
absorgao luminosa material, causando
mudancgas na

coloragéo do mesmo;
e Podem sublimar e

apresentar

toxicidade;

e Mais caros

Fonte:(Saron e Felisberti, 2006).

Os colorantes podem ainda ser classificados quanto a sua estrutura quimica,
podendo ser organicos ou inorganicos. Para que um composto organico atue como
colorante € necessario que a estrutura quimica do mesmo permita ressonancias
eletrbnicas sendo capaz de absorver radiagdes eletromagnéticas na regido do
espectro visivel, devendo também apresentar boa estabilidade térmica, quimica e
mecanica. Os colorantes organicos apresentam como caracteristicas: bom poder
tintorial, alto brilho, boa transparéncia e variavel solidez a luz e ao calor. As duas
estruturas basicas que representam os principais grupos de colorantes organicos
s&o: os do tipo azo e os policlinicos (Kuehni, 2012).

Os colorantes do tipo azo compdéem a classe mais importante de
substancias que promovem cor, sdao 0s mais produzidos no mercado por causa da
ampla gama de aplicagbes, podem ser sintetizados facilmente, além de
apresentarem boas caracteristicas de fixacdo e custo acessivel. Esses colorantes

possuem como estrutura geral uma ligacdo -N=N- entre anéis aromaticos. Grandes
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sao as possibilidades de modificagdes estruturais para esta classe de compostos e
feitas geralmente em fungdo das propriedades que se deseja obter (Saron et al.,
2008).

Os colorantes do tipo Azo sao subdivididos em monoazo, diazo, - Naftol,
Naftol AS, azo toners, benzomidazol, diazo de condensagao, azo complexados com
metais e isoindolinonalisoindolina, cujas estruturas estdo apresentadas na Figura 8
(Herbst e Hunger, 1997).
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Figura 8 — Estruturas dos colorantes orgéanicos tipo azo (Saron e Felisberti, 2006).

Os colorantes organicos caracterizados por sistemas de anéis aromaticos
heterociclicos ou condensados sdo conhecidos como policiclicos. Suas principais
caracteristicas sdo: boa resisténcia a luz e resisténcia a migragao; apresentam custo
mais elevado que os colorantes orgéanicos do tipo azo, apenas poucos sao
produzidos em grande volume. Sao subdivididos em ftalocianinas, quinacridonas,
perilenos e perilonas, dicetopirrdis e pirréis, tioindico, antrapirimidinas, flavantronas,
pirantronas, antrantonas, dioxazinas, triarilcarbonil e quinoftalonas. A Figura 9

apresenta as estruturas destes grupos.
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Figura 9 — Estruturas dos colorantes orgéanicos policiclicos (Saron e Felisberti, 2006).

Os colorantes inorganicos (constituidos sobretudo por complexos de metais
de transicdo, como por exemplo, compostos contendo molibdénio, cadmio, ferro,
cromo, cobalto e niquel) possuem uma vasta aplicacdo, sendo usados com
frequéncia combinados com colorantes organicos. Possuem alta estabilidade
quimica e alto poder de tingimento, como exemplo tem- se o dioxido de titanio
(branco) e o negro de fumo (preto), apresentam boa opacidade/cobertura, pouco
brilho, boa solidez a luz e variavel solidez ao calor, exibem limitagao coloristica, uma
das principais desvantagens (Kuehni, 2012).

Ao se escolher o tipo de colorante utilizado no material € necessario levar
em consideragdo alguns fatores como o tipo de polimero, as condigbes de
processamento e o uso final do produto acabado. Esta escolha ndo pode ser feita
com base apenas na cor, brilho, poder de recobrimento (Rabello, 2000).
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2.6 Efeitos da presencga de colorantes na fotodegradagao de polimeros

Um dos maiores problemas comerciais quando da utilizagdo de colorantes
em polimeros é a fotodegradagao e a fotodescoloragéo. Estas reagbes envolvem um
conjunto complexo de fenbmenos e mecanismos, onde muitos destes fendmenos
relacionam-se ndo apenas ao colorante ou ao polimero isoladamente, mas as
interagdes entre os polimeros e os colorantes. A perda da cor de colorantes causada
pela exposi¢cao a luz e na presenca de ar, envolve comumente reagdes de oxidagao
que & um processo irreversivel (Allen et al., 2004).

Os colorantes, entretanto, ndo apenas sofrem descoloragcdo no ambiente,
estes também podem afetar dramaticamente a fotoestabilidade da matriz polimérica.
Diante disto quatro fatores s&o de grande importédncia quando se diz respeito a
fotoestabilidade de polimeros pigmentados. O primeiro esta relacionado com a
natureza quimica e fisica intrinseca do polimero, aqui se leva em consideragao a
interagdo entre a luz UV e o polimero ndo pigmentado, neste caso 0s processos
degradativos s&o controlados pelas propriedades fisicas do polimero. O segundo
fator diz respeito ao ambiente em que o sistema € utilizado onde, a temperatura, a
umidade, o oxigénio, e a fonte de luz UV, irdo influenciar a taxa de degradacao
fotoquimica. O terceiro fator é a natureza quimica e fisica do pigmento/corante; este
€ um dos mais importantes e esta relacionado com a distribuicdo do tamanho da
particula, a presencga de tratamentos superficiais, a estrutura quimica do corante ou
pigmento e a ligagado quimica envolvida entre o corante e o polimero. O quarto fator
€, a presenca de antioxidantes e estabilizantes a luz, sempre utilizados em
polimeros comerciais (Allen, 1994).

Alguns mecanismos foram propostos com a finalidade de explicar os efeitos
fotocataliticos dos colorantes na fotodegradacdo dos polimeros. Em um desses
mecanismos a fotodegradacéao pela agao do colorante se da através da formacéao de
espécies reativas capazes de atacar diretamente o polimero, provocando a
degradacdo do mesmo. Neste caso a sensibilizagdo do processo de degradagao
concentra-se na capacidade do colorante em produzir espécies reativas e néao
depende da existéncia da interagao polimero colorante. Tal mecanismo esta exposto
na Figura 10 (Allen, 1994).
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D;hé, 1[}* s 3[}* (ﬂ

D+ 0P D+ 0 (2

'0, + P-H {Polimero) ¥ produtos de oxidacio (3)
'O, + 2H0-% 2H,0, (4)

HaOo + P-H -¥ produtos de oxidacdo (5)

Figura 10 — Primeiro mecanismo de fotodegradacgéo de polimeros sensibilizada pela agdo do
colorante em presencga de O2 e H>O (Saron, 2005).

Neste mecanismo, o estado excitado fotoativo do colorante (D),
normalmente o triplete (3D*), é desativado pelo estado fundamental da molécula de
oxigénio para produzir um oxigénio singlete ativo ('O2) (reagbes 1 e 2).
Posteriormente o oxigénio singlete reage com o polimero ou com agua formando
hidroperoxidos ou peroxido de hidrogénio, induzindo a degradagdo do material
(reacdes 3 e 4). A reagcdo 3 se da na auséncia de umidade, enquanto que as
reacoes 4 e 5 se da na presenca de umidade (Allen, 1994).

A acéo do colorante de acordo com este mecanismo, é devido a formacgao
de espécies reativas, que sdo capazes de atacar diretamente o polimero, causando
assim sua degradacao.

De acordo com o segundo mecanismo (Figura 11), proposto em 1949 por
Bamford e Dewar, apds o colorante ser excitado por radiacdo luminosa (reacao 6),
ocorre uma interacgao inicial entre o colorante na forma excitada (*D) e o polimero (P-
H) que resulta na abstracdo de um atomo de hidrogénio do polimero, formando um
macro-radical (P-) (reacao 7), que € atacado pelo oxigénio (O2), formando espécies
PO2 - (reagdo 8). O corante fotoativo abstrai um eletron do anion hidroxilico,
formando radicais hidroxila ativos (OH-) e o radical anionico do corante (D) (reagao
11) (Allen, 1994).

D—D* (8)
D*P—H—DH" + P’ (7)
P+ O,— PO; (3}

PO;+P—H—PO,H+P (9)

PO; + D—H = PO,H+ D (10)
D*+DH —D~-+HO (11)
HO' + P—H— H,0+ P (12}

Figura 11 — Segundo mecanismo de fotodegradagao de polimeros sensibilizada pela agao
do colorante (Allen, 1994).
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Posteriormente, um terceiro mecanismo foi proposto (Figura 12), seguindo a
teoria da abtracdo do atomo de hidrogénio da molécula de agua pelo colorante
fotoativo, gerando dois radicais livres (reacdo 13). Este mecanismo explica a
aceleracdo do processo fotodegradativo pela acédo da umidade, como também a

regeneracao do colorante durante o processo (reacao 14) (Allen, 1994).

D* + H,0—DH + HO" (13)
DH' + 0,—D+HO0: (14)

Figura 12 — Terceiro mecanismo de fotodegradagao de polimeros sensibilizada pela agédo do
colorante. (Allen, 1994).

Trabalhos anteriores relatam a degradacdo oxidativa acelerada pela
incorporagao do pigmento didxido de titanio (TiOz). Por exemplo, Zhao et al. (2007)
observaram que o processo de degradagao fotocatalitico de compdsito na forma de
filmes de polietileno/TiO2 foi bem mais rapida do que a do filme puro. Um aumento
notavel na degradacdao de filmes foi relatado também por Asghar et al. (2011)
quando incorporaram o fotocatalisador TiO2 dopado com Fe, Ag e Fe / Ag. Da
mesma forma, Fa et al. (2008) relataram uma alta atividade fotocatalitica de TiO2 na
reacdo de degradacdo de poliestireno sob irradiagdo de luz visivel, quando a
superficie do material foi modificada com ftalocianina de ferro.

Os colorantes do tipo azo, caracterizados por possuirem um ou mais grupos
do tipo (-N=N-), sofrerdo reag¢des de fotooxidagdo ou fotoreducdo dependendo da
natureza e da estrutura do colorante, do polimero, da atmosfera em que o mesmo se
encontra e principalmente da existéncia de tautomerismos dos grupos azo para as

formas hidrazonas (Figura 13) (Saron et al., 2008).

R@ B0 R )—I = Q

x — N

\ —

\ : 0
Azo

Hidrazona

Figura 13-Tautomerismo do colorante tipo azo para a forma hidrazona (Karpicz et al., 2001)
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Os efeitos dos grupos substituintes presentes sdo também bem conhecidos.
Aqueles que possuem em sua estrutura grupos receptores de elétrons como o
CO2zH, NO2 e Cl, exibem resisténcia a luz reduzida, enquanto aqueles que possuem
grupos doadores de elétrons como o OH, CHs, CsHs e OCHs, apresentam aumento

na resisténcia a luz (Allen, 1987).

2.7 Influéncia de colorantes na estabilizagao de polimeros

Os colorantes podem sensibilizar a degradagdo dos polimeros, porém, em
varios casos, a utilizacdo destes aditivos junto aos materiais poliméricos, pode
causar a estabilizacdo do material. Exemplos tipicos desse tipo de aditivo sdo os
agentes de ocultagdo, que refletem ou absorvem a radiagcdo UV na superficie do
material impedindo a transmissdo para o interior do mesmo. O mecanismo de
atuacao destes pigmentos depende das caracteristicas espectrais do mesmo (Allen
et al., 1998; Rabello, 2000; Saron e Felisberti, 2006). Como exemplos destes
pigmentos utilizados como agentes de ocultagao tém- se o didxido de titanio (branco)
e o negro de fumo (preto), que possui excelente agcdo na estabilizagdo térmica e
fotooxidativa de termoplasticos e borrachas.

O didéxido de titénio (TiO2) € vastamente empregado, por ser bastante
eficiente na dispersao da luz visivel, proporcionando ao material brancura, brilho e
opacidade quando incorporado. Sob as mais adversas condi¢cdes de processamento,
€ quimicamente inerte, insoluvel em polimeros, e estavel ao calor. Esta disponivel
comercialmente em duas formas do cristal: rutilo e anatasio. Os pigmentos de rutilo
dispersam luz de forma mais eficiente, sdo mais estaveis e catalisam menos a
fotodegradacao (Allen et al., 1982).

Os pigmentos escuros atuam absorvendo a radiacdo UV que provoca a
degradacao do material, emitindo radiagcdes menos energéticas, nao alterando assim
a estrutura do polimero. Neste caso, o principal representante € o negro de fumo
que por sua vez é bastante utilizado em borrachas e plasticos. E produzido a partir
da combustao parcial de uma variedade de substancias organicas. Considerado um
material policristalino, sua interagdo com a matriz do polimero depende muito da
natureza dos grupos de superficie, tais como quinonas, fendis, carboxifendis,

lactonas, etc. O efeito antioxidante € provavelmente devido a decomposicao
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catalitica de perdéxidos e a eliminagdo de radicais livres pelo negro de fumo. A
resisténcia a degradagdo UV é geralmente relacionada ao tipo e tamanho de
particula do negro de fumo, bem como a concentragao e dispersdo do mesmo na

matriz polimérica (Allen et al., 2000; Jakab e Omastova, 2005; Povacz et al., 2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O polipropileno utilizado foi o PP H301 produzido pela Braskem, com indice
de fluidez de 10 g/10min (230°C/2,16 Kg). Segundo o fabricante, trata-se de um
grade aditivado para uso geral, podendo ser utilizado tanto para injecdo quanto para
extrusdo. Os aditivos fotoestabilizantes, foram escolhidos de forma a proporcionar
uma boa protegéo ao polipropileno, sendo um absorvedor de UV (Tinuvin 326) e um
do tipo amina estericamente bloqueada - HALS (Chimassorb® 2020), ambos
fabricados pela Basf S.A. O pigmento orgénico foi o Irgalite Red 2BSP do tipo Azo
2B produzido pela Basf S.A e recomendado para uso em poliolefinas. As estruturas
quimicas dos fotoestabilizantes estdo mostrados nas Figuras 14 e 15. A ficha técnica

dos materiais utilizados esta em anexo.
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=
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Figura 15 — Estrutura quimica do absorvedor de UV Tinuvin 326.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao das amostras

Neste trabalho se fez a opgao de utilizar os corpos de prova na forma de
filmes. Essa escolha visou maximizar os efeitos degradativos causados pela
radiacao ultravioleta, reduzindo a influéncia da espessura e, como consequéncia, da
heterogeneidade da degradagao ao longo da profundidade que ocorre, por exemplo,
com corpos de prova injetados (Rabello e White, 1997). Filmes planos de PP né&o
aditivado e aditivado, com espessura aproximada de 50 ym, foram produzidos em
extrusora Chill-Roll 16 da AX Plasticos, operando a 180°C na zona de alimentacao e
200°C nas demais zonas, torque de 44 N/m e velocidade de rosca de 70 rpm.

Para a produgéo dos filmes contendo fotoestabilizantes e pigmentos, antes
da extrusdo foi realizada uma pré mistura do PP com os aditivos (cujas quantidades
estdo especificadas na Tabela 2), em um misturador interno de laboratério (Rheomix
600), operando com rotores do tipo roller, a uma temperatura de 180°C e 60 rpm por
10 minutos. As misturas obtidas foram trituradas em moinho de facas e em seguida
processadas na extrusora Chill-Roll, operando nas condi¢cbdes descritas acima. Os
filmes obtidos foram cortados nas dimensdes de 10 cm x 1,5 cm mantendo-se a
direcdo de extrusdo sempre ao longo do eixo maior do corpo de prova e montados

em suportes conforme Figura 16.

Tabela 2 — Composigao dos filmes preparados em pcr (partes por cem de resina).

Amostra Teor (pcr) Caddigo

PP Tinuvin326 HALS Pigmento

Polipropileno 100 - - - PP

Polipropileno/Tinuvin326 100 0,5 - - PP

Polipropileno/HALS 100 - 0,5 - PPH
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Polipropileno/Pigmento 100 - - 0,15 PPp
Polipropileno/Pigmento/ 100 0,5 - 0,15 PPpr
Tinuvin326

Polipropileno/Pigmento/ 100 - 0,5 0,15 PPpn
HALS

Figura 16 — Suporte utilizado para alocagéo das amostras na cadmara de envelhecimento.

Os cortes foram feitos antes da exposig¢ao para evitar formagao de fissuras
laterais durante o corte dos filmes degradados. Os suportes com as amostras foram
colocados em dispositivo de exposicdo contendo quatro lampadas fluorescentes
(Philips R-UVA TL 80W/10R) para simular a luz solar natural. Essas |lampadas s&o
utilizadas para bronzeamento artificial e possuem emissao predominantemente do
tipo UVA. A distancia suporte-lampada foi ajustada para manter a radiagdo em 0,15
mW/cm?. Apds tempos variados, as amostras foram retiradas e caracterizadas por
Espectroscopia de UV-visivel (UV-vis), espectroscopia no infra vermelho (FTIR),
colorimetria, microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e

propriedades mecanicas (tragcao e alongamento).
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3.2.2 Caracterizacao das Amostras

3.2.2.1 Espectroscopia UV- visivel (UV-Vis)

Os espectros de absor¢ao na regido do ultravioleta (UV-vis) dos filmes de
PP puro e aditivado, ndo envelhecidos e envelhecidos durante 2, 4, 6, 8 e 15
semanas, foram medidos usando um espectrofotémetro Perkim Elmer (Lambda 35)

operando na faixa de 200 nm a 700 nm.

3.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As analises de FTIR dos filmes de PP puro e aditivado, ndo envelhecidos e
envelhecidos durante 2, 4, 6, 8 e 15 semanas, foram conduzidas em
espectrofotometro SPECTRUM 400 da Perkin Elmer com varredura de 4000 a 650
cm™' operando em transmiss&o. A partir dos espectros de FTIR foi possivel calcular o
indice de carbonila (IC), pela razdo entre a banda correspondente aos grupos
carbonila (na faixa 1700-1800 cm') e uma banda de referéncia, banda que nao é
alterada pela fotodegradacgéo. Neste trabalho adotou-se a banda de referéncia como
aquela centrada em 2720 cm™ (Tochadek e Vratnickova, 2014). O indice de
carbonila vem sendo utilizado por décadas como um parémetro para quantificar a

degradagao oxidativa do polipropileno, (Rouillon et al., 2016).

3.2.2.3 Colorimetria

A variacdo de coloracdo dos filmes nao envelhecidos e envelhecidos foi
determinada utilizando um analisador de cor portatii ACR-1023 da Instrutherm
equipado com um sensor externo de geometria de medicdo de cor de 45°/0° ou
seja, a amostra foi iluminada em 45 graus na superficie e a luz refletida medida em 0
grau. As medi¢des obtidas nas escalas RGB, vermelho, verde e azul (red, green e
blue), de 0 a 1023, e HSL tonalidade, saturagdao e luminosidade (hue, saturation,
lightness), de 0 a 1000.
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3.2.2.4 Microscopia ética

As analises de microscopia otica (MO) das amostras preparadas foram
conduzidas em equipamento Hirox DIGITAL MICROSCOPE KH-1300 operando no

modo de transmissdo. O aumento escolhido foi o de 4X.

3.2.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das superficies
dos filmes foram realizadas em microscépio Tescan, modelo Vega3. Para as
analises de MEV as amostras foram fixadas em uma fita de carbono e recobertas

com uma camada fina de ouro. O aumento escolhido foi o de 500X.

3.2.2.6 Propriedades mecanicas

Os testes em tracdo dos filmes nao envelhecidos e envelhecidos foram
conduzidos em maquina universal de ensaios Emic (DL1000), com célula de carga
de 20 kgf operando a uma velocidade de 5 mm/min com distancia entre garras de 50
mm (ASTM D882-95). Corpos de prova de comprimento de 100 mm; largura de 15
mm e espessura na faixa de 50 ym foram empregados para o teste. Os ensaios
foram conduzidos a temperatura de 23°C e uma média de 5 corpos de prova foi

usada para cada composicao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Espectroscopia UV- visivel (UV-vis)

Os espectros de absorgdo de UV-vis dos filmes, ndo envelhecidos e
envelhecidos durante 2, 4, 6, 8 e 15 semanas, do (a) PP puro (PP), PP
fotoestabilizado (PPt e PPhx), (b) PP pigmentado (PPr) e PP com a combinagéo de
fotoestabilizante/pigmento (PPet e PPpH) estdo apresentados na Figura 17.

O espectro do PP apresentou duas bandas de absor¢cdo de energia, a
primeira em cerca de 222 nm, que segundo a literatura (Kawanishi et al., 1991) é
atribuido a um dieno (ligagcéo dupla conjugada), e a segunda banda em torno de 267
nm, atribuido ao cromaoforo trieno (Vieira; et al., 1998) que pode ter sido formado nas
etapas de sintese e processamento do material. Quando os filmes de PP foram
envelhecidos durante 2, 4, 6 e 8 semanas, as bandas de absor¢gdo em 222 nm e 267
nm foram mantidas, contudo, estas desapareceram quando exposto durante 15
semanas, indicando a degradacgao do polimero para este tempo de exposigéo.

Os filmes de PP aditivados apresentaram absorcdo de energia dentro da
faixa do ultravioleta. O PPt apresentou duas absor¢des maximas dentro da faixa do
ultravioleta (em aproximadamente 315 e 357nm), comportamento caracteristico
desse aditivo (Scoponi et al., 2000), quando nao envelhecido e envelhecido durante
2, 4, 6 e 8 semanas. Por outro lado, apés 15 semanas de envelhecimento estas
bandas desapareceram. Isto pode ser atribuido ao consumo do aditivo durante o
periodo de exposicao, perda do aditivo por difusdo para a superficie do polimero ou
por reacdes quimicas de degradacao (Richaud et al., 2011).Para esta composi¢ao
também observou- se a presencga do pico atribuido ao trieno ( em cerca de 267nm)
Para os filmes de PP estabilizados com HALS (PP+), Figura 17, observou-se apenas
um pico maximo de absorgao (em cerca de 227 nm), também dentro da faixa do
ultravioleta, atribuida a transicao eletrénica n, T de fragdes de 1,3,5-triazina nas
cadeias oligoméricas do aditivo (Scoponi et al., 1992). E, ao contrario do observado
para PPt, ndo houve desaparecimento da banda caracteristica apds 15 semanas de
envelhecimento, sugerindo a maior eficiéncia deste fotoestabilizante (Pena et al.,
2001).(Rabello, 2000).

Os filmes de PP pigmentado (PPr), ndo expostos e expostos, apresentaram

comportamento semelhante aos filmes de PP nao pigmentado, porém os espectros
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do PPp apresentam um pequeno pico de absorg¢ao na faixa de 550-600nm, atribuido
ao pigmento (Saron, 2005).

Os filmes de PP preparados com a combinacdo de
fotoestabilizante/pigmento (PPet e PPpH) apresentaram comportamento semelhante
aos filmes de PP sem pigmento, sugerindo que o mesmo nao influenciou na
degradagao do PP. Isto pode ter acontecido devido a possivel estabilizagdo por
parte do pigmento vermelho, que é atribuida a um mecanismo de conversao interna
de energia deste colorante, onde parte da radiagdo luminosa € absorvida pelo
mesmo e transformada em forma de energia incapaz de causar a degradacao do
polimero. Resultado semelhante foi obtido por Saron et al.(2008) em seu estudo
sobre a influéncia do pigmento vermelho tipo azo na fotodegradagdo do

policarbonato.
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Figura 17 — Espectros de absorcao dos filmes de (a) PP puro (PP) e PP fotoestabilizado
(PPt e PPn) nao envelhecidos e envelhecidos durante 2, 4, 6, 8 e 15 semanas. (b) PP
pigmentado (PPr) e PP com a combinacao de fotoestabilizante/pigmento (PPrr € PPph)

4.2 Espectroscopia no Infra Vermelho (FTIR)

A Figura 18 mostra os espectros de FTIR dos filmes, ndo expostos e
envelhecidos por varias semanas, do (a) PP puro (PP), PP fotoestabilizado (PPt e
PPH), (b) PP pigmentado (PPr) e PP com a combinacdo de
fotoestabilizante/pigmento (PPpt € PPpH). Todas as amostras apresentaram bandas
de absorgao caracteristicas de ligagdes CH presentes no polipropileno, ou seja,
estiramento de grupos CH/CH2/CHs entre 2850 e 2980 cm-', deformagéo angular de
grupos CH3 em 1354 e 1460 cm', estiramento de ligagbes C-C em 1167 cm™ e
deformagdo angular dos grupos C-H em 890 cm™' (De Carvalho et al., 2007). A
degradagao oxidativa do PP caracteriza-se pela formagdo de grupos carbonila,
sendo este o principal parametro de quantificacdo de sua degradagdo quimica uma
vez que nao sao eliminados em reacgdes posteriores (Carlsson e Wiles, 1976). Nota-
se nos espectros que os filmes nao expostos nao apresentaram a banda
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caracteristica da carbonila (em ~1700 cm'), indicando que o processamento n&o
causou degradacgao oxidativa suficiente para formar grupos carbonila detectaveis.
Por outro lado, os filmes expostos a radiagao ultravioleta apresentaram as bandas
tipicas de grupos carbonila, confirmando a ocorréncia de degradagdo nessas
amostras. A partir dos espectros, o indice de carbonila foi calculado como uma forma
de quantificar a degradacdo quimica do PP e os resultados estdo mostrados na
Figura 18. Nota-se que o filme padrao (PP sem aditivos adicionais) apresentou uma
maior extensao de degradagdo quimica, com elevados valores de indice de
carbonila a partir de 8 semanas de exposicdo. Comparando-se os dois tipos de
fotoestabilizantes, o HALS apresentou uma eficiéncia mais elevada, fato bem
estabelecido na literatura (Zweifel, 2001).

Destaca-se nos resultados da Figura 18 uma boa eficiéncia do pigmento
para retardar a degradagdo do PP, em especial quando combinado com os
fotoestabilizantes. Uma vez que a fotodegradagdo do PP é iniciada a partir da
incidéncia de luz e sua acgao sobre grupos cromoforos, acredita-se que a maior
opacidade nos filmes devido a presenca do pigmento dificulta a passagem de luz UV
para iniciar a degradacao. Isso é especialmente importante em tempos menores de
exposicao (até 8 semanas). Portanto, a combinagdao pigmento-fotoestabilizante
parece conferir um efeito sinérgico com acédo de protecdo por mais de um
mecanismo: (i) absorcdo de UV juntamente com bloqueio de UV no caso da
combinagdao absorvedor- pigmento (Zaikov e Polishchuk) ou acado antioxidante
juntamente com bloqueio de UV no caso da combinacdo HALS-pigmento. Efeito
sinérgico da combinagdo de HALS com pigmento também foi observado
anteriormente (White et al., 2006; Ahmadi,. et al., 2008).



46

0 semanas 2 semanas 4 semanas
6 semanas 8 semanas 15 semanas
-1
CHICH,/CH, ~1700cm___ CH,
Cc-C
k)
c
«T
o
—
?
g2 | ) .
i
A
T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'1)
(@)
— 0 semanas 2 semanas 4 semanas
— 6 semanas 8 semanas 15 semanas
-1
~1700 cm
CHICH,/CH, | cH,
© PPF,H cC CH
@)
& =
S ——
£
?
2 %
ﬁ&x %ﬂ%@g@g
VAW, NORSUS NSNS V| W VN,
= e
AA N pw
UL N MAA

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm'1)
(b)

Figura 18 — Espectros de FTIR dos filmes (a) PP puro (PP) e PP fotoestabilizado (PPt e
PPH) ndo envelhecidos e envelhecidos durante varias semanas. (b) PP pigmentado (PPp) e
PP com a combinacao de fotoestabilizante/pigmento (PPpr € PPeh).
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Figura 19 — indice de carbonila obtido a partir de FTIR dos filmes, ndo envelhecidos e
envelhecidos durante varias semanas, do PP puro (PP), PP fotoestabilizado (PPt e PPu),
PP pigmentado (PPr) e PP com a combinagéo de fotoestabilizante/pigmento (PPrr € PPph).

4.3 Colorimetria

Na Figura 20 estdo mostrados os valores na escala RGB (vermelho, verde e
azul), obtidos a partir da caracterizagao colorimétrica dos filmes, ndo expostos e
envelhecidos de (a) PP puro (PP), PP fotoestabilizado (PPt e PPH),(b) PP
pigmentado (PPr) e PP com a combinagdo de fotoestabilizante/pigmento (PPet €
PPprH). Esses resultados indicam as alteragdes nas tonalidades dos componentes de
cor em funcdo da exposigdo. Com a degradacgado, dois efeitos podem impactar
nesses componentes: (i) formagdo de grupos cromdéforos, como carbonila,
hidroperoxido, éster, etc., que apresentam absorcao seletiva no espectro visivel e (ii)
fissuramento superficial, que causa reflexao em todos os comprimentos de onda,
reduzindo a seletividade de absorgédo. Esse ultimo efeito tem como consequéncia
conhecida o embranquecimento de pegas plasticas degradadas (Maia et al., 2003).
Observa-se na Figura 20 uma alteragao significativa nos valores da escala RGB,
especialmente para o PP puro e suas composi¢gdées com absorvedor de UV e com
pigmento. A amostra que apresentou menor alteragdo com o envelhecimento
acelerado foi a que continha HALS, fato consistente com os resultados de indice de
carbonila. Os valores obtidos com as amostras contendo pigmento foram
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consideravelmente alterados com a exposicdo, e os efeitos degradativos da
combinagdo do pigmento com HALS foram superiores a formulagdo contendo
apenas HALS, o que diverge dos resultados de indice de carbonila. Esse fato pode
ser explicado pelo tipo de efeito da degradagdo medido em cada instrumento. Por
FTIR se tem a extensdo da degradacgao oxidativa, quantificada pela presenca dos
grupos carbonila no PP, enquanto que por colorimetria se mede a alteragdo na cor
do produto que, evidentemente, pode ocorrer sem que haja reagdes quimicas
oxidativas. No caso de pigmentos organicos, como o utilizado neste trabalho, é
sabido que pequenas alteragdes na sua estrutura quimica, como rearranjos
moleculares, altera a tonalidade de cor (Moura et al., 1997) mesmo sem a ocorréncia
de cisdbes moleculares. Isso explica a maior sensibilidade fotoquimica das
composi¢cdes contendo HALS e pigmento em comparagdo com as composicdes
apenas com HALS. Outro efeito que pode também ocorrer durante a exposig¢ao seria
a migragao das moléculas de pigmento para a superficie e posterior eliminagédo por

evaporagao ou arraste (De Carvalho et al., 2007).
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Figura 20 — Valores de RGB dos filmes, ndo envelhecidos e envelhecidos por varias
semanas, obtidos a partir da caracterizagdo colorimétrica do PP puro (PP) PP
fotoestabilizado (PPt e PPx) (a), PP pigmentado (PPr) e PP com a combinacdo de
fotoestabilizantes/ pigmento (PPrr € PPpH) (b).

Na Figura 21 estdo indicados os valores relativos a escala HSL (hue;
saturation, lightness) dos filmes de PP, ndo envelhecidos e envelhecidos. Embora
essa escala seja muito utilizada no controle de qualidade de industrias, € pouco
empregada em pesquisa cientifica. Hue (tonalidade) indica a cor de fato, iniciando
no valor zero para um tom de vermelho padrdo. Saturagdo € um conceito que se
assemelha ao contraste ou pureza da cor; valor minimo correspondente a um tom de
cinza, enquanto que saturagédo maxima refere-se a uma cor pura. A luminosidade é
uma medida do grau relativo de branco ou preto presente em uma cor. Observou-se
que para todos as composigdes houve um aumento nos valores de tonalidade (H)
com o aumento do tempo de envelhecimento, como consequéncia do
embranquecimento das amostras. No material contendo pigmento, esse aumento sé
foi mais perceptivel em 15 semanas, devido a predominancia da cor vermelha. Com
a adicao do pigmento aos filmes houve um decaimento significativo dos valores de H

(tonalidade), ao passo que observou- se um aumento dos valores de S (saturacao).
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Os valores de luminosidade apresentaram- se semelhantes aos dos filmes sem

pigmento e apresentaram pouca alteragdo com a exposigao.
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Figura 21 — Valores de HSL dos filmes, ndo envelhecidos e envelhecidos, obtidos a partir da

caracterizagao colorimétrica do PP puro(PP), PP fotoestabilizado (PPr e PPy) (a), PP
pigmentado (PPr) e PP com a combinacao de fotoestabilizante/ pigmento (PPer € PPrH) (b).
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44 Microestrutura dos filmes

As Figuras 22 e 23 apresentam as micrografias obtidas, respectivamente,
por MO e MEV, dos filmes ndo envelhecidos e envelhecidos durante 8 e 15
semanas, do PP puro (PP), PP fotoestabilizado (PPt e PPn), PP pigmentado (PPp) e
PP com a combinacgao de fotoestabilizante/pigmento (PPpt € PPpH). De acordo com
as micrografias de MO e MEV dos filmes, observa-se a presenca de pontos pretos
no MO e brancos no MEV, de pequenos tamanhos, que possivelmente sao
impurezas provenientes dos equipamentos de processamento. Entretanto, para as
composi¢des contendo pigmento, a quantidade dos pontos observados € maior,
devido a presengca do pigmento, estando estes bem distribuidos na matriz
polimérica. Além disso, estdo presentes algumas marcas nos filmes que podem ser
provenientes do processo de fabricacio.

Os filmes nao expostos e expostos durante 8 semanas nao apresentaram
evidencias da degradagdo do material, para todas as composi¢cdes estudadas.
Diante disto ndo foi realizado o ensaio para os tempos menores de exposigao (2, 4,
e 6). Por outro lado, o nivel de deterioragdo do PP puro exposto por 15 semanas foi
tdo intenso que nao foi possivel a sua manipulacao para a realizagao do ensaio. Os
filmes de PPt e PPpt apresentaram trincas, que se espalham por toda a superficie,
comprovando a degradacdao do material. Para os filmes PPy e PPpy ndo foi
observado a presenca de trincas demonstrando que o HALS foi eficiente na
estabilizacdo do PP puro e pigmentado. Em algumas amostras o fissuramento
superficial foi intenso, como as contendo absorvedor de UV. A formacao de fissuras
em polimeros durante o processo degradativo € resultado de aumento da
cristalinidade que ocorre devido a um rearranjo de segmentos moleculares que
foram liberados por reagdes de cisdo de cadeia. Esses segmentos se agrupam aos
cristais pre-existentes mantendo-se a mesma orientagdo cristalografica, um

processo chamado de quemi-cristalizagao (Rabello e White, 1997).
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4.5 Propriedades Mecanicas

Os valores de resisténcia a tragcao dos filmes de PP n&o envelhecidos e
envelhecidos estdo apresentados na Figura 24. Observa-se que a resisténcia a
tracao do material ndo exposto néo foi alterada com a adi¢cado dos fotoestabilizantes.
Entretanto, quando adicionado o pigmento, houve um aumento nesse valor para o
PP e PP contendo absorvedor de UV, sugerindo que 0 mesmo possa ter atuado
como agente de nucleagdo, que €& comum ocorrer no caso do polipropileno
(Garbarczyk e Paukszta, 1985; Varga, 1995). Essa mesma tendéncia n&o foi
observada para o filme contendo HALS.

O filme de PP nao estabilizado apresentou redugao na resisténcia ténsil em
6 e 8 semanas de exposi¢cdo. Apos 15 semanas, a fragilizagao foi tdo intensa que
nao foi possivel realizar os ensaios mecanicos pela impossibilidade de manipulagao
dos mesmos. Para os tempos de 2 e 4 semanas nao se observou redugao
significativa. Os filmes contendo aditivos mostraram-se mais estaveis, com pequena
reducdo na resisténcia em 8 semanas e uma redug¢ao mais drastica em 15 semanas.
Essa tendéncia esta consistente com a extensdo da degradacdo quimica, avaliada
pela presenga dos grupos carbonila (Figura 18). Os filmes contendo pigmento e
fotoestabilizantes, novamente, apresentaram desempenho superior, evidenciando
uma combinacao favoravel de efeitos, enquanto que os filmes fotoestabilizados
mantiveram- se estaveis. A presenga apenas de pigmento no PP também levou a
uma redugado significativa na resisténcia apos 15 semanas, impossibilitando a

realizagao dos ensaios para esta condi¢ao.



59

60
. P

PP,
50 - i ee,
I Fr.
ee,,
40 PP,

2 4 6 8 15

Tempo de exposigao (semanas)

30

20
10 |
0

0

Figura 24 — Efeito da adi¢do de aditivos fotoestabilizantes e pigmento nas propriedades de
resisténcia a tracao dos filmes de PP nao envelhecidos e envelhecidos.

Resisténcia a tragdo (MPa)

Com relagdo aos valores de alongamento na ruptura para os filmes nao
expostos, observou-se que com a adicdo de fotoestabilizantes ndo se obteve
mudancas significativas, porém quando adicionado o pigmento os resultados se
mostraram diferentes, houve uma redugdo no alongamento, exceto para a
composicao contendo HALS, isto pode estar associado a ag¢ao nucleante do
pigmento, que teria resultado em maior cristalinidade. Estes dados estdo
apresentados na Figura 25.

O alongamento é considerado a propriedade mecanica mais sensivel aos
efeitos da degradagdo (Rabello e White, 1997) e os resultados da Figura 25
evidenciam isso. Para os filmes de PP expostos por 8 semanas houve uma redugao
significativa desses valores, exceto para os filmes contendo HALS e pigmento em

que o alongamento mantem-se relativamente estavel por até 15 semanas.
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Figura 25 — Efeito da adi¢do de aditivos fotoestabilizantes e pigmento nas propriedades de
alongamento.

As informacgdes obtidas através das técnicas utilizadas para avaliar os
efeitos da fotodegradacédo de polipropileno pigmentado, revelam que o pigmento
vermelho do tipo azo, ndo produziu efeitos significativos na degradacao do polimero,
este pode ter atuado estabilizando o material, e isto pode ter ocorrido por um
mecanismo de conversao interna do colorante onde parte da radiacdo luminosa é
absorvida pelo mesmo e transformada em forma de energia incapaz de causar a
degradagao do polimero. Esses efeitos foram melhores observados na composicao

contendo a combinagao de pigmento e o fotoestabilizante do tipo HALS.
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5 CONCLUSOES

Este estudo propds a verificagdo da fotodegradacao de filmes de polipropileno
pigmentado, na presengca de dois fotoestabilizantes. As analises realizadas
mostraram que a presenga dos fotoestabilizantes afetou significativamente a
degradacao deste polimero, com menor extensao da degradacgao, porém o pigmento
organico vermelho do tipo azo n&o produziu resultados expressivos na degradacgao.

Os filmes de PP aditivados com o absorvedor de luz apresentaram protecao
a fotodegradagao por até 8 semanas, apos este periodo observou-se evidencias da
degradacao do material, pelo aparecimento de bandas de carbonila detectadas por
FTIR, através da técnica de UV-Vis, pelo desaparecimento das bandas de absorcao
caracteristicas do aditivo, por meio das técnicas de MO e MEV foi possivel observar
mais evidencias (fissuras ) da degradagao caracterizando o consumo do aditivo para
este tempo de exposicao. Ja os filmes aditivados com HALS apresentaram protecéo
a fotodegradacao por até 15 semanas de exposi¢cao, comprovando que este foi mais
eficiente em sua funcéo.

Os resultados de colorimetria indicaram alteracbes nas tonalidades em
funcao da exposicao. Para a escala RGB, a amostra que continha HALS apresentou
menor alteracdo com o envelhecimento acelerado, corroborando com os dados de
indice de carbonila. Para a escala HSL observou-se aumento nos valores de
tonalidade (H) com o aumento do tempo de envelhecimento para todas as
composi¢des. Ja com a adigdo do pigmento houve um decaimento destes valores e
um aumento nos valores de S (saturagao). Os valores de luminosidade nao
apresentaram alteragdes significativas com a adicdo do pigmento e com o aumento
do tempo de exposigao.

Com relagdo as propriedades mecanicas conclui-se que a adi¢cao dos
fotoestabilizantes ndao provocou alteracdo da resisténcia a tragdo, para aquelas
amostras sem exposicao. Porém quando adicionado o pigmento houve um aumento
desta propriedade sugerindo que o mesmo tenha atuado como agente de nucleacgao,
entretanto isto nao foi observado para o filme contendo o fotoestabilizante HALS. Ja
os filmes contendo a combinagdao fotoestabilizantes/pigmento apresentaram
desempenho superior, comprovando a eficiéncia da combinacao de efeitos destes

materiais.
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Concluir que as analises realizadas para avaliar a fotodegradacdo do PP
pigmentado na presenga dos fotoestabilizantes (Tinuvin e Chimassorb 2020)
mostraram que o pigmento foi eficiente em retardar a degradacédo do PP, em
especial quando combinado com o fotoestabilizante HALS (Chimassorb 2020),
conforme dados de indice de carbonila. Da mesma forma, apresentaram menor
alteracdo nas tonalidades dos componentes de cor em funcdo do envelhecimento
acelerado; nao se observou evidéncias da degradagao superficial (MO e MEV) e os
valores de resisténcia a tragao e alongamento para esta composigao apresentaram
desempenho superior, indicando que esta combinacao foi favoravel na estabilizagao

do PP exposto por periodos de até 15 semanas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar outras cores de pigmento, para que se tenha ideia da influéncia da cor
na fotodegradagédo do material.

e Estudar a combinacgdo entre os fotoestabilizantes absorvedor de UV (Tinuvin
326) e a amina estericamente bloqueada —HALS (Chimassorb2020).

e Fazer um estudo comparativo entre degradagao natural e artificial.
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ANEXO

3raskem Ficha técnica

Subfamilia:
Homapolimero

Descripcion:

El H 301 es un polipropileno de indice de fluidez intermedio, con distribucion normal de pesos
moleculares y aditivos para uso general. Apto para procesos de moldeo por inyeccion y extrusidn
de fibras. Tiene excelente procesabilidad con buena estabilidad del fundido, buen equilibrio
rigidez/impacto y baja transferencia de olor y sabor.

Aplicaciones:
Articulos para el hogar, tapas con lacre o articulacion (flip-top), tapas moldeadas por inyeccidn
para uso general.

Proceso;
Moldeo por inyeccién

Propiedades de control:

ST

Indice de fluidez (230°C/2,16 kq) D 1238 /10 min 10
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Propiedades tipicas™
Metodo ASTM | Unidad Valor
Densidad D792 gfcm3 0,905
Mddulo de flexion, secante al 1% D790 MPa 1350
Resistencia a la traccion en el punto de fluencia D638 MPa 34
Elongacion en el punto de fluencia D638 % 11
Dureza Rockwell (Escala R) D785 - 98
Resistencia al impacto Izod a 23 °C D 256 J/m 25
Temperatura de deflexion térmica a 0,455 MPa D 648 °C 103
Temperatura de deflexion térmica a 1,820 MPa D 648 °C 53
Temperatura de ablandamiento Vicat a 10 N D 1525 °C 153

&) Pruebas en muestra mokdeada por inyeccidn segin | norma ASTM D 4101

Observaciones finales;

L

1

Esta resina cumple la regulacion para polimeros de olefinas del capitulo 177.1520 del CFR 21 de s Food and Drug Administration (FDA}, vigente a la fecha
de publicacion de esta espaciicacion. Los aditivos usados estan aprobados por la regulacin comespondients de la FDA.

La informacicn de este documento se suministra de buena fe e indica valores tipicos obtenidos en nuesiros Labaratorios v no debe ser considerada como
abspluta ni constituye ninguna garantia, Solo las propiedades v valores que constan en f certfficado de calidad constituyen la garantia del producto.

En akgunas aplicaciones, Braskem ha desamollado resinas a medida para cumplir requisitos especficos,

En caso de dudas sobre el uso o para discutiv otras aplicaciones, contactar al area de sarvicios técnicos de Braskem,

Para obtener informacion acerca de sequridad, manipulacion, proteccion individual, primeros auxilios v eliminacidn de resifucs, consultar ls Ficha de datos
de saquridad de productos quimicas (FDSPQ). Registro CAS n. % %003-07-0.

Los valores que constan en este documents pusden cambiar sin previa comunicacian de Braskem,

Braskem no recomiends &l usa de este products para | fabricacion de envases, piezas o cuslquier otro tipo de productn usado para almacenar o estar en
contactn con soluciones parenterales, o que tangan contacta con & interior del cusmpa humano,

Esta resina no contisne |a substancia Bisfenal A (BPA, CAS#B0-05-7) en su compasicion,

73



74

Ciba Specialty Chemicals

Plastic Additives

CIBA*TINUVIN®326

Benzotriazole UV Absorber

Characterization

TINUVIN 326 is a UV absorber of the hydroxyphenylbenzotriazole class, which imparts
outstanding light stability to plastics and other organic substrates.

Chemical Name/
Composition

Phenol, 2-(5-chloro-2H-benzotriazole-2-yl)-6-(1,1-dimethylethyl) -4-methyl-

CAS Number

Structure

Molecular weight

3896-11-5
TINUVIN 326
HO
N
=\
N
/
cl N
315.8 g/mal

Applications

TINUVIN 326 is especially suited for polyolefins and cold cured polyesters.

Features/Benefits

TINUVIN 326 has a wide range of indirect food approvals in paolyolefins. It has a low
volatility at high temperatures and high resistance to thermal degradation and can
therefore be used without significant loss or decomposition in the pelyclefin
compounding and molding processes

In the use for the UV protection of polyester resins, TINUVIN 326 does not form
colored complexes with the metallic salts used for the curing process of these resins

Product Forms Coda: Appearance:
TINUVIN 326 slightly yellow powder
TINUVIN 326 FL slightly yellow flakes
Guidelines for use Poloylefins: It 15 recommended to use TINUVIN 326 with

a HALS type lightstabilizer system for best
results. The recommended concentrations
range for PP applications from 0.1-0.5%, for
PE applications from 0.1% to 0.4%

Polyester resins: The recommended levels for normal polyester
resins range from 0.2% to 0.3%, while for
chlorinated, flame retardant polyester esins
the recommendation is 0.5%.

Diate first Edition: Oct-66
Printing Data: June 02

Product Name TINUVIN 326 page 1
"Ciba Specialty Chemicals, Inc.



Physical Properties

Melting Range 13B-141°C
Flashpoint 238°C DIN 51584
Specific Gravity (20°C) 1.32 glem’
Vapor Pressure (20°C) 1.5ETPa
Bulk density 130-220 of
Solubility (20°C) % wiw
Acetone 1
Chlorof orm 1
Ethano -
Ethyl acetate 2
n-Hexane 1
Meathano 0.1

g

Methylene chioride
Toluene

Volatility (pur substance; TGA-data, heating rate 20°C/min in air)

Temperature (C) % weight loss
125 0.3
150 0.4
175 0.5
200 1.0
225 15
250 12.1
275 3501
Absorption Spectrum (10 mag/l, Chloroform)
1
TINUVIM 328 exhibits strong

m o M

L

A%

absorbance in the 300-400 nm
region and minimal absorption in
the visible region (> 400 nm) of
the spectrum. The absorption
maxima are at 312 nm and 353
nm (& = 15600 Vmolcm) in
chloroform solution

soa

gt nm)

Handling & Safety

In accordance with good industrial practice, handla with care and avoid unnecessary
personal contact. Avoid continuous or repetitive breathing of dust. Use only with
adequate ventilation. Prevent contamination of the enwvironment. Awoid dust
formation and ignition sources. For more detailed informaticn please refer to the
material safety data sheet.

Registration TINUVIN 326 is listed on the following Inventorias:
Austrizia: AICS Canada: DSsL China: First Import
Europe: EINECS lapan: MITI Korea: EC
Philipines: PICCS US4 TSCA
TINUVIN 326 is approved inmany countries for use in food contact applications. For
detailed information refer to our Positive List or contact your local sales office.
IMPORTANT: The foflowing supercedes Buyer’s documents SELLERS MAKE NO REPRESENTATION OR WARRANTY,

[Diate first Edition: Oct-66
Printing Clate: June 02

EXPRESS OR IMPLEED, INCLUDING OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. Mo
staterment herain 5 to be construed as nduements to infringe any reevant patent. Under no circumstances
shall Sefler be fiabde for incidental consequential or mdirect damages for alieged negligence, breach of
Sefler's saie bt y for amy clamms shall be Buyer's purchase price. Data and resuits are based on controfied or
lab- work and must be confirmed by Buyer by testing for its intended conditions of wse. The product(s) has not
been tested for, and & therefme not recommended for, wses for which profonged contact with mucous
membranes, abraded skin, o biood & intended, for uses for which implantation within the human body &
intered.

Product Mame TINUVIM 326 page 2

*Ciba Specialty Chemicals, Inc.
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BASF

The Chemical Company

® = raglsterad Trademark of Clba Holding Inc. c h i m asso rb@ 2020

Block oligomeric hindered amine light stabilizer

Characterization Chimassorb 2020 ie a high molecular weight hindered amine light stabilizer
(HALS). It shows excellent polymer compatibility and high extraction
resistance.



Chemical name

CAS number

Structure

Molecular weight

Applications

77

One of the unique features of Chimassorb 2020 is a very narrow molecular
weight distribution, resulting in a consistent performance in use and
processing.

Chimassort 2020 combines the typical benefits of a variety of high malacu-
lar weight HALS. It providas superior light/thermal stability to polymers and
improved ancillary properties like improved pelymer processing.

1,6-Hexanediaming, N,N'-bis(2,2,6,6-tetrameathyl-4-piperidinyl)-polymer with
2,4,6-trichloro-1,3,5-triazine, reaction products with N-butyl-1-butanamine
and N-butyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinamine

192268-64-7
Chimassord 2020
S A
[ N
e '
N) N NW‘\VN'I"’N?I__NMN_QN_‘(N \_\
Rl PN Ny M N
N LN I
H ﬂ H
e
H

2600-13400 g/mol

Chimassart 2020 is a higly effective light stabilizer for polyalefins (PP, PE),
olefin copolymers such as EVA as well as blends of polypropylene with
elastomers.

In addition, in certain instances Chimassorb 2020 is highly effective in paly-
acetals, polyamides, polyurethanas, flaxible and rigid PVC, as well as PVC
blands and in certain styranic elastomer and specialty adhesive applications.



TVEVF 1029 2 November 2010

Features/benefits

Product forms

Guidelines for use

Physical properties

Handling & Safety

Page 2 of 3 Chimassorb 2020

Chimassorb 2020 offers an optimal combination of exceptional levels of

UV- and long-term thermal stability, and ancillary properties such as minimal
pigmant interaction and improved melt flow control. It provides excellent

UV stability to PP fibers, PP tapes, PE films, thick articles of PP and PE.
Furthermare, it imparts unique long-term thermal protection to PP fillad
articles and carbon black filed systems. Chimassorb 2020 is highly effective
as a long-term thermal stabilizer in thin and thick articles and shows high
extraction resistance.

Code: Chimassorb 2020 FDL

Appearance: slightly yellow granules

Fibers: UV and thermal stabilization of PP 01-14%

Tapes: LV and thermal stabilization of PP 0.1-08%
and HDPE

Thick sections*: UV and thermal stabilization of PP, 0.05-1.0%
HDPE, LDPE and LLDPE

Films*: IV and thermal stabilization of LDPE,  0.1-1.0%

LLDPE, EVA and EBA

* The presence of a UV absorber (& g. Tinuvin® 326/328 or Chimassorb 81) is
recommended for unpigmented or slightly pigmented articles or to improve
the light fastness of certain organic pigments.

Melting range 120-150°C

Flashpoint not tested

Specific gravity (20 °C) 1.01 g/cm?

Vapor prassure (20 °C) 7 E-10 Pa (extrapolated)
Solubility (20 °C) % wiw

Water =0.0001

n-Hexang =50

Tetrahydrafurane =15

Dichloromethane =15

EthanolWater 95/5 »2.5

n-Octanol =1.0

Isopropanol =02

Volatility Pure substance; TGA-data,

Weight loss %

heating rate 10 °C/min in air
Temperature °C

0.7 250
08 275
14 300
1.7 325
36 350

Chimassorb 2020 requires no special safety measures, provided the usual
precautions for handling chemicals are observed.

Avoid dust formation and ignition sources. For more detailed information
please refer to the material safety data sheat.
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Note

& = repstered Trademark of Ciba Inc.

Chamical type
Cl Constitution No

Cl Ganeric Nama
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Page 30f 3 Chimassorb 2020

The descriptions, designs, data and information contained herein are presented
in good faith, and are based on BASF's current knowledge and experience.
They are provided for guidance only, and do not constitute the agreed contrac-
tual quality of the product or a part of BASF's terms and conditions of sale.
Because many factors may affect processing or application/use of the product,
BASF recommends that the reader carry out its own investigations and tests to
determine the suitability of a product for its particular purpose prior to use. Itis
the responsibility of the recipient of product o ensure that any proprietary rights
and existing laws and legislation are observed. No warranties of any kind, either
expressed or implied, including, but not limited to, warranties of merchantability
or fitness for a particular purpose, are made regarding products described or
designs, data or information set forth herein, or that the products, descriptions,
designs, data or information may be used without infringing the intellectual
property rights of others. Any descriptions, designs, data and infermation given
in this publication may change without prior information. The descriptions,
designs, data and information furnished by BASF hereunder are given gratis
and BASF assumes no obligation or liability for the descriptions, designs, data
or information given or results obtained, all such being given and accepted at
the reader’s risk.

November 2010

The Chemical Company

Irgalite” Red 2BSP

Azo 2B-Toner (Sr)
15865:3

Pigment Fed 48:3

full shade aver white full shade over black 1/3 13D in HDPE
{0.1% in HDPE) {0.1% in HDPE)



Plastics-specific remarks

Application suitability

TIFEVN 1068 & October 2010

Dapth of shade

Resistance properties in
flexible PVC

Resistance properties
in polyolefin

Resistance properties in PS

L* 47.00
c* 64.80
h 29.80
a 56.23
b 32.20

80

4.0 55.80
43.80 53.10
2010 11.40
42 64 52.05
23.73 10.50

A versatile cost effective mid-shad red offering good heat stability.

The standard strontium 28-toner for the plastics industry including the
PP fibres applications. Low-warping in HOPE. Widely applicabla in PVC,
aspecially for cable use

Racommendad:
G
PVC/Rigid-PVC

PVC/Flasticized-PVC

Polyolefins
Polyolefins/PP
Polyolefins/HOPE

Polyolefins/LDPE/LLDPE
Other Polymers— Elastomars/ Rubber

Potentially suitable:
Styrenics
Styranics/ABS

Styrenice/General Purpose P3 (GPPS)
Cther Polymers— Elastomers
Other Polymers— Elastomars/PUR Coating

Page 2 of 3 Irgalite Rad 2B5P
1/3 150 % at 1% TiOy, in PVC 0.14
/3180 % at 1% TiQw in PO 0.20
173150 % at 1% Tidy, in PS -

Reduction Full shade
% Concantration 0.2 colored pigment 0.1 colored pigmeant
% Concantration 2.0 Ti0y - Ty
Heat resistance 5 5
Light fastnass 5-6 &
Migration o 5
Weather fastness (2000h) 1 2

Full shade

Warping in HDPE (Plate test) low
Warping in HDPE (Disc tast) -

Reduction Full shade
% Concantration 0.1 colored pigment 0.1 colored pigment
% Concentration 1.0 TiCy, - Tiy
Heat resistance 260 240
Light fastness 4 6
Weather fastness (3000 h) - -

Raduction Full shade
% Colorant concentration 0.2 0.2
% TiCy 1.0 -
Heat resistance 250 220
Migration 5 5
Light fastnass 6-7 6-7



Raesistance properties in ABS Reduction Full shade

% Colorant concentration 0.2 0.2
% Ti0, 10 -
Heat resistance 260 240
Migration g 5
Light fastness 4 6-7
Physical data Bulk density 0467 ko
{based on actual Master Standard) Bulk voluma 0.8975 Uk
DOP-absorption ST0gM00qg
Cil absorption ShgMllg
Specific gravity 1.82 gfcm?
Specific surface 338 m¥g
TVEVM 1068 & Cctober 2010 Page 3of 3 Irgalite Red 2B5P
Solvent resistance data Acetona 3-4
Butanal 3-4
Butylacetate 3-4
Cyclohexanone 3-4
Dibutyl phthalate 3-4
Diethylenaghycol 1
Dimethylacetamide 1
Dimethylacetamide, 45 "C 1
Cimathylacetamide/water 1 :1 3
Dimathylacetamide watar 1:1.45 1
Dimathylacetamidewater 2:1 3
Dimathylacetamide water 2:1.45 1
Dimathylacetamidewater 3:1 1-2
Dimathylacetamide’water 3:1.45 1
Dimathylformamide 1
Dimethylformamide, 45 °C 1
Dimethylformamide/MEK 2-3
Dimethylformamide/water 1 :3 4
Dimethylformamide/water 1 :3.45 3
Dioctyladipate 3-4
Dioctylphthalate 3-4
Ethancl 3-4
Ethylacetate 4
Ethylacatate/ Tolusne/Butanal 3-4
Ethylglycol 3
Mathylathylketone 3-4
Mathylisobutylketons 3-4
Maphtha, paintar's naphtha 3-4
Toluans 4
Trichloroathylena 3-4
Water 5
Water, 45 °C 4-5
White spirit (boil.r. 80/110) 4
Xylene 3-4



MNota

Legislation is continualy updated and amended. Consaguently, in order
to engure that our customers receive the most up to date and accurate
product safaty information we ask that you contact your local salas organi-
sation {representative) for all matters relating to product safety (registration
status, complianca with legislation, food contact approvals atc). They will
than forward your requast to the appropriate department.

The descriptions, designs, data and information contained herein are presentad
in good faith, and are basad on BASFS curant knowledge and exparienca.
They are provided for guidance only, and do not constitute the agreed contrac-
tual quality of the product or a part of BASF's terms and conditions of sale.
Bacausa many factors may affect procassing or application/usa of the product,
BASF recommends that the reader camy out its own investigations and tesis to
datarmine the suitability of a product for its particular purposa prior to use, ltis
the responsibility of the recipisnt of product to ensure that any propristary rights
and existing laws and legislation are cbserved. Mo warranties of any kind, either
exprassad or implied, including, but not imited to, warranties of merchantability
or fitnass for a particular purpose, are made regarding products described or
designs, data or information set forth herain, or that the products, descriptions,
dasigns, data or information may be used without infringing the intellactual
property rights of others. Any descriptions, designs, data and information given
in this publication may change without prior information. Tha dascriptions,
dasigns, data and informaticn fumished by BASF haraunder are given gratis
and BASF assumes no obligation or liability for the descriptions, designs, data
or information given or results obtained, all such being given and accepted at
the reader’s risk.

Cetober 2010

BASF Schweiz AG

Performance Chemicals/Plastic Additives
Klybackstrasse 141

4057 Basel, Switzerland
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