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RESUMO

A radiacdo UV-C (200 - 280 nm) é uma faixa do espectro eletromagnético com
estudos crescentes e satisfatorios como método de desinfec¢cdo contra
microorganismos, porém, pouco estudada em termos de degradacdo de
materiais poliméricos. Esta faixa de radiacdo € mais energética comparada a
radiacdo UV-A e UV-B, apresentando potencial para quebrar ligagcdes quimicas
que seriam estaveis nestas duas faixas. Nesse sentido, foram analisados os
efeitos degradativos causados ao polipropileno submetido a radiacdo UV-C por
tempos de 24, 48 e 96 horas na presenca de diferentes sistemas de estabilizacao
contendo estabilizantes fendlico (Irganox 1010), hidroxilamina (Irgastab FS 042),
fosfito (Irgafos 168) e absorvedor de UV (Tinuvin 1577). As formula¢gdes foram
processadas em misturador interno e conformadas no formato de filmes com 180
um de espessura. Os efeitos degradativos durante o processamento também
foram analisados. Os niveis de degradacdo foram analisados em termos de
reologia, massa molar, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
propriedades mecénicas, angulo de contato e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Para processamento, o Irganox 1010 se mostrou mais eficiente
em todas as condi¢cdes de processo utilizadas, ao passo que o Irgastab FS 042
nao foi capaz de conferir estabilidade em altas temperaturas (240 °C) e
atmosfera oxidativa, esta, que foi melhorada utilizando menores temperaturas e
atmosfera inerte. A utilizacdo conjunta de aditivos fendlicos e hidroxilamina
também foi capaz de promover estabilidade, com menor interferéncia na
coloracdo em relacdo ao sistema fendlico isolado. Apés irradiacdo UV-C,
analises reolbgicas evidenciaram que a utilizacdo da hidroxilamina é mais
eficiente em tempos iniciais de exposicao, enquanto a classe fendlica se mostra
mais eficaz para maiores tempos. Apés 96 horas, o polipropileno passa a exibir
comportamento fragil, que pode ser evitado com utilizagdo conjunta de
absorvedor de UV e estabilizantes a base de fendis ou hidroxilamina, sugerindo

um efeito sinergético entre os aditivos.

Palavras-chave: Degradacgao; Foto-oxidacdo; Radiacdo UV-C; Sistemas de

estabilizacdo; Hidroxilamina; Polipropileno.
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ABSTRACT
STABILIZATION SYSTEMS IN POLYPROPYLENE EXPOSED TO UV-C
RADIATION

UV-C radiation (200 - 280 nm) is a range of the electromagnetic spectrum with
increasing and satisfactory studies as a method of disinfection against
microorganisms. However, there have been few studied regarding the potential
degradation of polymeric materials. This range of radiation is more energetic
compared to UV-A and UV-B radiation, presenting potential to break chemical
bonds that would be stable in these two ranges. In this study, the degradative
effects caused to polypropylene subjected to UV-C radiation for periods of 24, 48,
and 96 hours in the presence of different stabilization systems containing
phenolic stabilizers (Irganox 1010), hydroxylamine (Irgastab FS 042), phosphite
(Irgafos 168), and UV absorber (Tinuvin 1577) were analyzed. The formulations
were processed in an internal mixer and shaped into films with a thickness of 180
pum. The degradative effects during processing were also analyzed. The
degradation levels were analyzed in terms of rheology, molar mass, infrared
spectroscopy (FTIR), mechanical properties, contact angle, and scanning
electron microscopy (SEM). For processing, Irganox 1010 proved to be more
efficient under all process conditions used, while Irgastab FS 042 was unable to
provide stability at high temperatures (240 °C) and oxidative atmosphere, which
was improved using lower temperatures and inert atmosphere. The combined
use of phenolic additives and hydroxylamine was also able to promote stability,
with less interference in coloration compared to the isolated phenolic system.
After UV-C irradiation, rheological analyses showed that the use of
hydroxylamine is more efficient in initial exposure times, while the phenolic class
is more effective for longer times. After 96 hours, polypropylene begins to exhibit
brittle behavior, which can be avoided with the combined use of UV absorber and
phenol or hydroxylamine-based stabilizers, suggesting a synergistic effect
between the additives.

Keywords: Degradation; Photo-oxidation; UV-C Radiation; Stabilization

systems; Hydroxylamine; Polypropylene.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

a: Medida do croma no eixo vermelho-verde do sistema CIELab
A: Absorbancia

AO: Antioxidante primario

Atm: atmosfera

ASTM: American Standard for Testing and Materials

Al: Irganox 1010

A1170: Absorbancia correspondente a banda 1170 cm™

Ac=0: Absorbancia correspondente a banda de carbonila

b: Medida do croma no eixo azul-amarelo do sistema CIELab
C: Concentracao da substancia no meio

D: Dose de exposicao

Da: Dalton

E: Energia

Et:: Tempo de exposigcéo

f: frequéncia da onda eletromagnética

Xix

FTIR: Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

h: Constante de Planck

HALS: Aminas estericamente impedidas
HOe: Radical hidroxil

ho: Foton

IC: indice de carbonila

IR: Irradiancia

k: Constante de velocidade da reacéo
MEV: Microscopia Eletronica de Varredura
M,,: Massa molar numérica média
M,,:Massa molar ponderal média

MM: Mossa molar

N 4: Numero de Avogadro

NP: N&o processado

N1: Irgastab FS 042

P: Radical macromolecular de cadeia polimérica
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P+: Radical alquil presente na cadeia polimérica

PO-: Radical alcoxil presente na cadeia polimérica

POO-: Radical peroxil presente na cadeia polimérica

PP: Polipropileno

ppm: Partes por milhdo

P2: Irgafos 168

Q: Quencher

Sn: Estado excitado singleto

So: Estado fundamental

SEC: Cromatografia por exclusdo de tamanho

Tn: Estado excitado tripleto

TGA: Termogravimetria

UV1: Tinuvin 1577

UV: Ultravioleta

UV-A: Ultravioleta regido A (320 - 400 nm)

UV-B: Ultravioleta regido B (280 - 320 nm)

UV-C: Ultravioleta regido C (200 - 280 nm)

UVGI: Radiacdo Ultravioleta germicida

v: Velocidade da onda eletromagnética

a: Absortividade molar

B: Proximo carbono da cadeia ligado ao carbono adjacente ao grupo funcional.
A: Comprimento de onda

v: Radiacdo de Alta energia

A: Liberacéo de energia na forma de calor

Aa: Variacdo de cor no eixo vermelho - verde do sistema CIELab
Ab: Variacao de cor no eixo azul - amarelo do sistema CIELab
AL: Variacao de cor no eixo preto - branco do sistema CIELab
1o Viscosidade em taxa de cisalhamento tendendo a zero (Viscosidade no platd
newtoniano)

D: Dispersividade

*: Elétron desemparelhado



1 INTRODUCAO

Radiacdo UV-C, também chamada de radiacdo ultravioleta germicida
(UVGI — do inglés — ultraviolet germicidal irradiation) é uma faixa do espectro
eletromagnético com comprimentos de onda compreendidos entre 200 e 280 nm,
com capacidade de inativar uma diversidade de microorganismos, incluindo
virus e bactérias. Em meio a disseminacdo do virus e a pandemia tomando
proporcdes inéditas nos séculos XX e XXI, surgiram estudos quanto a eficacia
desse tipo de radiacdo contra 0 SARS-CoV-2, virus causador da COVID-19, na
tentativa de combate a transmisséo indireta do virus, e os resultados foram
significativamente positivos [1-3].

Por ser uma técnica efetiva, de uso rapido e que nado deixa subprodutos
ou contaminantes comparada a outras técnicas de desinfec¢do e esterilizagédo
existentes, a radiacdo UV-C ganhou destaque, sendo utilizada em sistemas de
desinfeccdo de agua e ar e em robés acoplados a lampadas de emissao UV-C
para desinfeccéo de superficies [4—6].

Porém, quando a radiacdo incide em um material, esta pode ser refletida,
absorvida ou espalhada. Materiais metélicos, por exemplo, refletem grande parte
da radiacdo UV-C incidente, ndo sofrendo danos em sua estrutura. No entando,
materiais poliméricos, absorvem parte dessa radiacdo, podendo resultar em
degradacéo do material [3].

O polipropileno é um polimero amplamente utilizado em ambientes
meédicos e hospitalares, 0os quais estdo mais sujeitos a exposicdo de radiacao
UV-C de fontes esterilizantes. Tal exposi¢ao, pode acarretar em degradacao do
material, e por consequéncia, eventuais alteragcbes em suas propriedades e
caracteristicas pode resultar em diminuigao da vida util [7,8].

Ha um grande numero de estudos que avaliam a degradacdo em
polimeros nos comprimentos de ondas na faixa do UV-A e UV-B, porém artigos
que tratam do mesmo proposito para faixas do UV-C séo escassos. A explicacéo
para a limitada quantidade de informacdes relativas a radiagcdo UV-C, pode estar
associada ao fato de que a camada de 0z6nio absorve tal faixa de comprimento
de onda emitida pela luz solar, permitindo a chegada apenas de comprimentos

de onda na faixa de UV-A e UV-B a superficie da Terra.



Uma vez que os estudos envolvendo degradacédo causada por radiacao
UV-C séo escassos, os efeitos de aditivos utilizados para estabilizagéo sao ainda
mais. Quando as reac¢des de degradac¢do séo iniciadas por um fator fotoquimico,
qualquer espécie quimica presente no meio, desde que absorva energia
referente ao comprimento de onda da radiacdo incidente, pode impactar na
formacédo de radicais livres que induzem e aceleram o processo degradativo
incluindo os préprios aditivos e seus subprodutos deixados durante o processo
de estabilizagao.

A crescente demanda pelo uso da radiacdo UV-C como método de
desinfeccao, no qual os danos causados nos materiais ainda ndo séo totalmente
compreendidos, traz a necessidade da compreensdo das consequéncias
causadas aos materiais por esse tipo de radiacdo, e alternativas para minimiza-

los.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho foi avaliar o desempenho de duas classes
de aditivos antioxidantes, a base de fenol (Irganox 1010) e hidroxilamina
(Irgastab FS 042) em relacdo a capacidade de estabilizacdo do polipropileno
guando exposto a diferentes doses de radiacdo UV-C, em presenca e auséncia
de absorvedores UV.

O trabalho também teve como objetivo a avaliacdo dos niveis de
degradacdo do polipropileno submetido a degradacdo termomecanica e termo-
oxidativa na presenca de tais aditivos, uma vez que os subprodutos gerados
durante o processamento influenciam de maneira direta na absorcéo da radiacao
UV-C.






3 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 RADIAQAO ULTRAVIOLETA

A radiacdo ultravioleta (UV) € a regido do espectro eletromagnético que
abrange os comprimentos de onda imediatamente abaixo da luz visivel, entre
200 e 400 nm. Radiac6es com comprimentos de onda diferentes interagem de
formas diferentes com os elétrons do material. A Figura 3.1 apresenta o espectro

eletromagnético com alguns efeitos moleculares descritos [9].
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Figura 3.1 Espectro Eletromagnético e efeitos moleculares em fungédo do

comprimento de onda [9]

Max Planck, em 1900, elaborou uma teoria para relacionar a energia de
um féton com sua frequéncia, na qual diz que a energia do fotén € proporcional
a frequéncia da radiacao (Equacao 3.1), mas que, também pode ser reescrita
em func&o do comprimento de onda (Equacao 3.2). Nas equacdes, E representa
a energia do foton, h a constante de Planck (cujo valor é de 6,626.103* J.s), f a
frequéncia da onda eletromagnética, v € a velocidade de propagacéo da onda e
A 0 comprimento de onda. Para uma radiacdo monocromética de um dado
comprimento de onda, multiplicando-se o valor da energia de um féton pelo

numero de Avogadro (N,), obtém-se a energia na unidade de KJ.mol [9].

E=hf (3.1)

h.v

F==r (3.2)



Segundo a primeira lei da fotoquimica, de Grotthus-Draper, apenas a
parte da radiagdo que é absorvida pelo material pode proporcionar interacoes.
Para uma ligacdo quimica absorver a radiacdo, esta deve possuir uma energia
de ligacéo igual a energia do foton. As ligacdes quimicas primarias presentes
nos polimeros sédo de carater covalente, tém suas energias bem definidas e
influenciam na rigidez da cadeia assim como na estabilidade térmica, quimica e
fotoquimica dos polimeros. Pode-se estabelecer entdo uma relagdo entre as
energias das ligagcbes mais comuns nos polimeros para saber quais faixas de
comprimentos de ondas da radiacdo eles absorvem [10].

Na Tabela 3.1 sdo apresentados valores calculados para energias de
fétons emitidos em determinados comprimentos de onda e, na Tabela 3.2 os
valores de energias de para algumas ligagfes tipicas dos polimeros. Os fotons
emitidos por radiacdo UV-C, que sera abordada no proximo topico, transportam
uma energia entre 427 e 598 KJ.mol?, ao passo que o comprimento de onda
referente a 254 nm, comprimento de onda emitido pela lampada de mercurio de
baixa pressao usada neste trabalho, transporta uma energia equivalente a 471
KJ.mol . Esta energia compreende a mesma faixa de energia das ligacdes C-H

aromatico, O-CO e O-H, podendo assim, resultar em quebra dessas ligacdes.

Tabela 3.1 Energias de fétons para determinados comprimentos de onda [7]

Faixa do Espectro : Energia do Foton
Eletromagnético Comprimento de Onda (nm) (KJ.mol?)
200 598
250 478
Ultravioleta 300 399
350 342
400 299
450 266
500 239
Visivel
600 199
700 171




Tabela 3.2 Energia de ligacao para algumas ligacoes tipicas dos polimeros [7]

Tipo de Ligacdo | Energia de Ligacdo (KJ.mol?)
C-H primario 432
C-H secundéario 410
C-H terciario 390
C-H aromatico 460
C-C 348
Cc=C 612
C=0 750
0-0 138
O-CO 460
O-H 465

3.1.1 Radiacao UV-C

A faixa referente a radiacao ultravioleta, € subdividida em UV-A (320 —
400 nm), UV-B (280 — 320 nm) e UV-C (200 — 280 nm). Cada um desses
comprimentos de onda tém uma energia associada, que pode ou nao causar
efeitos bioldgicos. A radiagcdo UV-A é responsavel por provocar alteraces e
danos na pele, causando assim seu envelhecimento. A radiacdo UV-B, também
atua no envelhecimento da pele, porém de uma forma mais agressiva, podendo
até causar algumas mutacbes genéticas que levam ao desenvolvimento do
cancer de pele. Porém, a radiacdo UV-C é considerada a mais deletéria,
podendo proporcionar uma inativacdo de forma rapida e eficaz de
microorganismos mediante a um processo fisico [3].

Uma fonte bem conhecida de radiacdo elétromagnética que compreende
a faixa do ultravioleta € a radiacéo solar. A radiacao solar é constituida por um
espectro continuo de energia que varia em comprimentos de onda entre 0,7 e
3000 nm. Porém, ao passar pela atmosfera, parte dessa energia interage com a
matéria presente nela, que absorve a energia de determinados comprimentos de
onda. Comprimentos de onda abaixo de 175 nm sdo absorvidos pelo oxigénio

da atmosfera a 100 km acima da superficie, enquanto comprimentos de onda



entre 175 e 290 nm sdo absorvidos pela camada de ozoénio, cerca de 25 km
acima da superficie. O restante chega a superficie terrestre [11].

Ainda que a parcela de radiacdo UV-C da luz solar ndo chegue a
superficie terrestre, existem outras fontes artificiais que emitem radiacdo na
regido do UV-C. A mais conhecida e acessivel sdo lampadas de mercurio de
baixa pressédo, que possuem espectro de emisséo de acordo com o apresentado
na Figura 3.2, com um pico estreito e de elevada emissao para comprimento de
onda de 254 nm (ou mais especificamente em 253,7 nm), e apenas algumas
fracOes discretas em outros comprimentos. Seu principal uso esté relacionado a
area médica na inativacdo de microorganismos [12].
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Figura 3.2 Espectro da radiacédo de lampada de mercurio de baixo vapor [12]

3.1.1.1 Desinfeccgéao e inativacdo de microorganismos por Radiacao UV-C

A transmissao de um virus pode ocorrer tanto de forma direta, ou seja, de
uma pessoa para outra atraves de goticulas liberadas no ar através de tosse ou
espirro, quanto de forma indireta, no qual o virus permanece ativo fora do
hospedeiro, em objetos ou em superficies, oferecendo ainda o risco de infeccéo
[3].

O processo de esterilizacdo se consiste na destruicdo ou eliminacao total

dos organismos vivos presentes em um meio, ou de maneira convencional, até



gue estes sejam reduzidos a 0,0001% da populacao inicial, e se faz essencial
para a contencdo da transmissdo indireta de um virus. Contudo, existe um
namero limitado de técnicas capazes de esterilizar um objeto, tais como 6xido
de etileno, calor seco, calor umido e radiagdo de alta energia (y) por exemplo.
[13].

Enquanto isso, processos de desinfeccdo, também se consistem na
inativacdo de microorganismos. Porém, neste processo, 0S microorganismos
ndo sao reduzidos a fracbes tdo pequenas quanto nos processos de
esterilizacdo. Ainda assim, a desinfeccdo de objetos e superficies se faz
essencial e podem auxiliar na contencao da transmisséao indireta de um virus
[13].

Nesse cenario, a utilizacdo de lampadas UV-C, com comprimentos de
onda de 254 nm, também chamadas de UVGI (radiag&o ultravioleta germicida),
se apresenta como um método com capacidade de inativar microorganismos,
apresentando vantagens de néo utilizacar agentes toxicos, e ndo deixar vestigios
fisicos ou subprodutos no local de aplicacao [1,14].

Durante o processo de desinfeccdo por radiacdo UV-C, os
microorganismos sao sujeitos a uma dose de exposicao (D), que é uma funcao
da Irradiancia (IR) pelo tempo de exposigéo (Et), como apresentado na Equacao
3.3, em que a dose é dada em J.m>2, o tempo de exposicdo em segundos e a

Irradiancia em W.m=.
D =E,. IR (3.3)

Existem diferentes indicadores utilizados para a representacao da taxa de
desinfeccdo ou taxa de inativacdo dos microorganismos, sendo representados
por D com um subindice da porcentagem de microorganismos inativados ou
também pelo sistema de representacao log. Por exemplo, a representacao Doo,
€ equivalente a llog, e indica que 90% dos microorganismos foram inativados.
A representagcdo Dgg, € equivalente a 2log, e indica que 99% dos
microorganismos foram inativados, enquanto a representacdo Dggg, €

equivalente a 3log e indica que 99,9% dos microorganismos foram inativados [3].
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A seguir, serdo apresentados alguns artigos encontrados na literatura,
gue reportam a inativacao de diferentes tipos de microorganismos por radiacao
UV-C, assim como a utilizacao da radiacdo UV-C para desinfeccao de objetos.

Coohill e colaboradores e Rose e O’Connell realizaram um levantamento
de dados onde a radiacdo UV-C se mostra eficiente para a inativacéo de varios
virus e bactéricas [15,16]. Numa aborgadem na mesma &rea, Green e
colaboradores utilizaram lampadas de radiacdo UV-C para redugédo de
microorganismos Escherichia coli e Listeria monocytogenes em frutas e verduras
e concluiram que esta técnica também pode substituir outros métodos de
lavagem utilizados para desinfeccéo [17].

O SARS-CoV-2, virus causador da Covid-19, também foi alvo da pesquisa
de diversos estudos em relacdo a sua resisténcia a radiacdo UV-C. Gidari e
colaboradores acompanharam o tempo de sobrevivéncia dos virus SARS-CoV-
2 em varias superficies, assim como sua inativacdo por radiacdo UV-C e
concluiram que doses de 25 mJ.cm séo capazes de inativar 99,99% do virus.
Ainda, os autores concluiram que doses mais elevadas podem ser necessarias
para inativar o virus em superficies de a¢o ou plastico [2]. Com o mesmo foco,
Sabino e colaboradores relataram que doses de 32 mJ.cm tém a capacidade
de inativar 99,99% do virus e doses de 100 mJ.cm? e com tempo de exposicdo
de 50 s podem fazer com que a eficacia chegue a 99,999% [18].

Coohill e colaboradores tratam como abrangentes o uso de radiacdo UV-
C para a inativacdo de bactérias por fatores de disponibilidade da fonte de
radiacao e por esse comprimento de onda estar préximo ao pico de absor¢éo do
DNA. Em seu trabalho, os autores fizeram uma ressalva de que deve haver
cuidado com os tempos de irradiacdo calculados nos estudos para a inativacao
dos microorganismos, uma vez que tais calculos sdo obtidos em solugbes
diluidas, onde todos os microorganismos estdo expostos a mesma quantidade
de radiacédo, enquanto que podem haver casos em que a inativagdo necessite
de um tempo maior pelo fato dos microorganismos se encontrarem em regides
de menor intensidade de radiacdo ou até mesmo por se apresentarem em
aglomerados nos quais 0s microorganismos das camadas mais inferiores

recebem uma menor dose de radiagao [15].
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A técnica de desinfeccdo por radiacdo UV-C é estudada e demonstra
eficacia para aplicagdes concentradas principalmente na area médica, mas sua
utilizacdo em aplicagbes fora do ambiente hospitalar também pode ser
considerada. Paralelamente, também surgiram equipamentos que visam a
desinfeccdo de objetos ou até mesmo ambientes maiores como salas de
hospitais ou ambulancias, tais como ilustrado na Figura 3.3. Entretanto, os
efeitos de degradacdo nos materiais poliméricos que estdo sendo submetidos a
esse tipo de radiacdo ndo foram completamente avaliados, e podem acarretar

na falha imprevista desses materiais.

Figura 3.3 Sistemas de desinfeccao por radiagédo UV-C [4-6]

Entre os materiais poliméricos com aplicacdo na area médica, existem
alguns como polietileno, polipropileno e policarbonato, que séo utilizados em
uma ampla gama de produtos de aplicacdes gerais, e estariam mais propicios a
serem esterilizados. Outros polimeros como o poli(acido latico) (PLA) e alguns
polimeros de engenharia sédo utilizados em outras aplicagbes especificas [8].
Devido ao grande volume de produtos médicos fabricados, o polipropileno foi
escolhido para ser investigado em relacdo a degradacao e estabilizacdo UV-C.
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3.2 POLIPROPILENO

O Polipropileno (PP) € um polimero termoplastico obtido a partir da
polimerizacdo do mondémero propeno. Sua estrutura quimica € composta por
uma cadeia saturada de carbonos, no qual cada mero possui um carbono
secundario e um carbono terciario, além de um grupo lateral metila, como
indicado na Figura 3.4 [10].

CHs

CH
o

Ha n

Figura 3.4 Estrutura quimica do PP [10]

A forma como os grupos laterais metila das unidades de repeticdo estao
dispostos espacialmente, pode resultar em diferentes configuragcbes do
polipropileno, podendo ser: (i) isotatica, no qual todos os grupos laterais estéo
dispostos para um mesmo lado, com referéncia ao plano formado pela cadeia
principal; (ii) sindiotatica, no qual dois grupos sequenciais estao dispostos em
lados alternados, ou; (iii) atatica, no qual ndo had nenhuma ordenacéo quanto a
disposicéo dos grupos laterais [10].

A configuracdo isotética € predominante no PP comercial, pois é mais
atrativa do ponto de vista de propriedades, possuindo cristalinidade de
aproximadamente 60%, temperatura de transi¢ao vitrea normalmente entre -20
e 0°C e temperatura de fusédo entre 160 e 166°C. Sua producao passou a ser
comercialmente viavel a partir do desenvolvimento dos catalisadores Ziegler-
Natta, em 1950, que conferem estereorregularidade ao produto [19].

Do ponto de vista dos processos de polimerizacao, o processo spheripol
€ um dos mais utilizados atualmente para a polimerizagdo do PP, sendo este
realizado em fase liquida e apresentando vantagens de possibilidade de

operacdo em altas concentracdes de mondmero e polimero, sem a necessidade



13

de uma etapa de recuperacdo de solvente, e operacdo em condicbes brandas
de temperatura e presséao [19].

O polipropileno apresenta baixa densidade, resisténcia quimica,
transparéncia (dependendo de sua espessura e presenca de nucleantes) e,
dentro das aplicacGes da area médica, o PP pode ser utilizado na fabricacdo de
seringas, cateteres, frascos, dialisadores, malhas cirirgicas, equipamentos de
respiracao, tubos de ensaios, pipetas e em alguns casos também € utilizado em
botas, cortinas e envoltorios na forma de tecido néo tecido [8,20,21].

Como processos de transformacdo ou mesmo de desinfeccdo e
esterilizacdo podem conduzir a processos degradativos do PP, os topicos a
seguir abordaréo os principais aspectos relacionados aos tipos de degradacgéao e
estabilizagao.

3.3 PROCESSOS DE DEGRADACAO

A degradacdo de um material polimérico pode ser entendida como
qualquer alteracdo na estrutura quimica que altere as propriedades,
caracteristicas ou qualidades de interesse do material, tais como resisténcia
mecanica, flexibilidade, transparéncia, etc. A degradacdo é resultante de
reacdes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares,
como por exemplo despolimerizacao, oxidacéo, reticulacao ou ciséo de ligagdes
quimicas [7].

Em alguns casos, a degradacdo € um processo requerido, como por
exemplo, no processo de biodegradacéo, que visa a transformacéo das longas
cadeias poliméricas em COz2, reduzindo assim os residuos gerados apos a vida
atil dos polimeros. No entanto, quando a degradacdo ocorre durante o
processamento ou uso do material, esta é indesejada, pois pode causar falhas
ou inutilizacdo do material, diminuindo seu tempo de vida util. O inicio dessas
reacoes pode ocorrer por iniciacdo térmica, fotoquimica, mecanica, radiacao de
alta energia, quimica ou stress-cracking. Porém, a primeira etapa sempre esta

relacionada ao rompimento de uma ligagdo quimica covalente [7].
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3.3.1 Degradacao termo-oxidativa

Durante o processamento, a exposicdo do material a altas temperaturas
e forcas cisalhantes favorecem o rompimento das ligagdes covalentes que, na
maioria dos casos acontece de forma homolitica, gerando radicais livres de
grupo alquil. O processo de degradacao, porém, ndo acontece a partir de uma
Unica reacdo, mas sim de uma sequéncia de reacdes em cadeia, que envolvem
iniciacdo, propagacdo e terminacdo do processo. As equacdes de 3.4 a 3.11
apresentam um esquema de provaveis reacfes degradativas do material, em

presenca ou auséncia de oxigénio.

i}
PN

CHy CHy CHs CH

AT 3 3 2 3

CHy CHy; CH; CH; \ WCHLI/\‘»N

CHy CHy CH; CHy

(3.4)

B 1 A N g T HE'W (3.5)

CHy CH; CH; CH; CHy CH, H; CHs CHa

o’o.
- @]
CHs CH; CHs CHj CHy CH; CH; CH,

o

o~ O/OH
W + W W + %1/\(:/\‘/\‘@# 3.7
CHy CHy CHy; CHy CHy CH; CHy CHs 8, CH, My Chy &, C‘ng L. ( )
OH
O/ O-
— o (3.8)

CHy CHy CHz Ch, CHy CHy CH; CHy



15

SH I |,(:W
MO +

CHy CH,

YT S R (3.9)

CHy CHy CH; CHg 0 UH;
H
o + HC
CHs CH; CH,
HC'/\»N\N H,C HC
2 ] ] A * C“H CH (3-10)
CH; CHs, CH;  CHs Az L

QOH

2M — W + O, (3.11)

0
+
CH, GHy CHy CH, CH; CH; CHy CHj CH; CH; CHy CHy

A etapa de iniciacdo é a etapa na qual sdo formados os radicais alquil,
que podem ocorrer quando o material € submetido a temperatura ou solicitacdes
mecanicas durante o processamento (Equacdo 3.4). Esses radicais seréo
responsaveis pelas etapas subsequentes do processo.

Na auséncia de oxigénio, os radicais alquil podem entéo reagir com outras
cadeias poliméricas, causando cisdo de cadeias, a partir da formacdo de uma
ligacdo dupla entre carbonos, ou também reticulagdo, sendo o processo de cisao
de cadeia 0 mais comum para o polipropileno (Equacao 3.5) [7].

Na presenca de oxigénio ocorrem as reacdes da etapa de propagacao,
com a formacdo de novos radicais livres que dao continuidade ao processo
degradativo de forma autocatalitica. O processo descrito recebe o nome de auto-
oxidativo, e pode também ser representado conforme ilustrado na Figura 3.5. O
ciclo é iniciado de maneira lenta, e acelera conforme aumenta-se a concentragao

de radicais peroxil [11].
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Figura 3.5 Ciclo auto-oxidativo de degradacéo polimérica [7]

Nessa etapa, radicais alquil (P+) podem reagir com o oxigénio, formando
radicais peroxil (POO¢-) (Equacéo 3.6). Os radicais peroxil interagem entdo com
outras cadeias poliméricas, abstraindo um hidrogénio delas, para que ocorra a
estabilizacao do radical. Como resultado, tém-se a formacao de macromoléculas
com grupos hidroperoxido (POOH) e um novo radical livre em uma molécula
polimérica (Equacao 3.7) [11].

A ligacdo O-O dos hidroperoxidos tem baixa energia de ligacdo e é
extremamente susceptivel a quebra homolitica, mesmo a temperatura ambiente.
Como consequéncia, sdo originados radicais alcoxil (PO¢) e radicais hidroxil
(OHe) (Equacéo 3.8) [11].

Radicais alcoxil terciarios sdo instaveis e possuem tendéncia a sofrer
cisao-p, com a formagdo de uma macromolécula com um grupo cetona e uma
macromolécula com um radical livre (Equacéo 3.9), enquanto, radicais alcoxil
primarios e secundarios sdo mais estaveis e também mais reativos e possuem
tendéncia a extrair hidrogénios das cadeias poliméricas, novamente com a
geracao de novos radicais livres [11].

As abstracfes de hidrogénios das cadeias poliméricas sdo dependentes
da energia de ligacdo. Hidrogénios ligados a carbonos terciarios sado abstraidos
com mais facilidade que hidrogénios ligados a carbonos secundarios. Além
disso, impurezas metalicas presentes no polimero também podem acelerar a

reacdo de decomposicéo dos hidroperoxidos [7].
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Por fim, a terminacdo ou interrupcdo das reacdes de degradacdo pode
ocorrer a partir da recombinacéo de dois radicais livres de quaisquer espécies
(Equacbes 3.10 e 3.11), em que a concentracdo de oxigénio presente no meio
vai controlar a quantidade de cada espécie, e consequentemente os produtos da
recombinacdo. Para baixas concentracdes de oxigénio, a concentracdo de
radicais peroxil é baixa e a terminacdo ocorre, predominantemente, pela
recombinacdo dos outros radicais. Ja para altas concentracdes de oxigénio, a
concentracdo de radicais alcoxil sera alta e a terminagcdo ocorre pela
recombinacdo desses radicais, resultando na formacdo de carbonilas e
hidroxilas nas cadeias poliméricas [11].

O polipropileno apresenta um carbono terciario em seu mero, e, como a
ligacdo C-H de carbono terciario apresenta menor energia de ligacdo comparada
a mesma ligacdo para carbonos primarios e secundarios, o H é o mais
susceptivel a ser abstraido. Consequentemente, este tende a formacédo de
radicais peroxil e alcooxil terciarios, que, como mencionados anteriormente sao
propicios a cisdo-B, resultando em redugéo da massa molar do polimero [11].

Na literatura, h4 um amplo numero de estudos envolvendo os
mecanismos das reacfes de degradacao para o polipropileno, assim como as
propriedades e caracteristicas resultantes do PP com a evolug¢édo do processo.
A degradacgdo do PP normalmente envolve reducdo de massa molar média e
estreitamento de distribuicdo de massa molar, devido as reacbes de cisdo-
envolvidas no processo. Além disso, a degradacao do PP afeta propriedades sob
pequena deformacéo (tensdo de escoamento e médulo elastico), e de modo
mais significativo a redu¢cdo no alongamento a ruptura. Ainda sdo relatados
formacdo de grupos carbonilas, mudanca na coloracdo, diminuicdo da
temperatura de fusdo e mudancas de propriedades de superficie, essa ultima,
relacionada principalmente a processos de degradacéo foto-oxidativa [22—26].

Dessa forma, diferentes métodos podem ser utilizados para acompanhar
a degradacdo do polipropileno, tais como espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR), ensaios mecanicos, sistemas de medida colorimétricas,
microscopia eletronica de varredura, medidas reoldgicas por indice de fluidez ou

reometria de placas paralelas e técnicas de medi¢cdo de massa molar.
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3.3.2 Degradacéo foto-oxidativa

O inicio das reacdes de degradacdo também pode ter origem fotoquimica.
A priori, para que aconteca uma reacdo de degradacdo fotoquimica h4 a
necessidade de um féton incidir no material e que esse féton seja absorvido por
este [27].

Grupos que tém capacidade de absorver tais fétons sdo chamados de
cromoforos. Se estes fizerem parte da estrutura polimérica, serdo chamados de
cromoforos intrinsecos, enquanto, se fizerem parte de uma variacao da estrutura
original do polimero ou da composicdo do material polimérico principal com
aditivos, serdo chamados de cromoforos extrinsecos [26].

Os cromoéforos extrinsecos absorvem a energia e a transferem para
determinadas ligac6es do polimero que podem ser rompidas, ou gerar radicais
livres que atuam no processo de degradacéo, que, na presenca de oxigénio,
desencadeiam 0 processo autocatalitico conforme apresentado anteriormente
pelas equacbes de 3.4 a 3.11. Como exemplos de grupos cromoforos
extrinsecos, podem ser citados alguns aditivos, mondmeros residuais, residuos
de catalisadores, compostos aromaticos, além de carbonilas, duplas ligacdes e
hidroperoxidos que podem estar presentes no material, tanto intrinsecamente
como devido a outros processos de degradacdo que o material ja tenha sido
submetido, como térmico ou termomecénico em presenca de oxigénio.
Concentragcdes minimas de grupos cromoforos podem ser suficientes para
disparar o ciclo de foto-oxidacao [26].

A representacéo das transi¢cOes eletronicas ocorridas durante o processo
de absorcdo e emissdo do féton é feita na Figura 3.6. Quando um féton é
absorvido, os elétrons da molécula que estavam inicialmente no estado
fundamental (representada por So), sdo excitados para niveis de energia mais
elevados (S1, S2, Ss...Sn), denominadas de estado singleto ou estado excitado.

Nesses estados os elétrons ainda continuam emparelhados [28].
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Figura 3.6 Processos de transicdo eletrénica durante emissdo e absorcdo de
fétons (Adaptado de [28])

Um elétron em um nivel de estado excitado superior (S2 por exemplo)
pode, por conversdo interna, passar a um nivel excitado de menor energia (S1
por exemplo). A taxa de converséo interna de estados excitados superiores para
inferiores € muito alta, e dessa forma as proximas reacdes ocorrerdo sempre a
partir do estado excitado Si1 [11,27].

A partir do estado excitado Si entdo, duas rotas sdo possiveis. Em um
primeiro caso, os elétrons do estado excitado Si1 podem voltar ao seu estado
fundamental So de forma radiativa, com a liberacéo de fotons (fluorescéncia), ou
nao radiativa, com liberacdo de energia na forma de calor. No outro caso, 0s
elétrons do estado excitado Si1 podem decair por perda de energia pelo
cruzamento intersistema e atingir o estado tripleto (representado por Ti1). A
transicéo direta do estado fundamental para o estado tripleto ndo pode ocorrer
pelo principio de exclusdo de Pauli, e a formacéo de estados tripletos de niveis
superiores (T2, Ts...Tn) S@0 possiveis apenas quando h& a absor¢gdo de um novo
féton por uma molécula que ja esta no estado tripleto [27].

Por fim, estados tripletos podem voltar ao estado fundamental (So),

atraves da liberacdo de fétons (fosforescéncia) ou por liberacao de calor [27].
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Processos radiativos e nao radiativos tem tempos de vidas bem
diferentes. O tempo de vida dos processos envolvidos estdo apresentados na
Tabela 3.3. O tempo de um estado singleto varia entre 10°e 10°s, enquanto o
tempo de vida de um estado tripleto varia entre 103 e 102 s. Isso explica o fato
de a emissao de luz no processo de fluorescéncia ser mais rapido comparado a
fosforescéncia, no qual a emissao de luz continua mesmo depois da excitacéo

ter sido interrompida.

Tabela 3.3 Processos fotoquimicos e tempo de vida das espécies reagentes [27].

Etapa Processo Tempo de vida (S)
Excitacdo So +hu — S1 1015
Converséo Interna S1—>So+A 104 - 101
Emisséo Fluorescente S1— So + hor 10t —10°
Cruzamento Intersistema S1—->Ti1+A 101t - 108
Conversao Intersistema Ti—>To+A 104 - 101
Emissédo Fosforescente T1— So + hop 103 - 107

Além disso, o estado tripleto é muito reativo, visto que é um estado com 2
elétrons desemparelhados de maior energia e com maior distancia interatbmica
em relacdo ao estado fundamental. Isso favorece uma quebra de ligacdo
homolitica, levando a formacéo de dois radicais livres. Combinados com outros
fatores, esses radicais livres vao promover a degradacao do polimero [7].

A profundidade da penetracdo da luz depende do comprimento de onda,
mas é ordem de micrébmetros para a faixa do ultravioleta. Quando se tem a
formacao de um radical livre, seja este formado por um cromoforo intrinseco ou
extrinseco, tém-se o inicio das reac¢des de degradacéo dos polimeros, havendo
a formacgéo de grupos cetonas, acidos carboxilicos ou aldeidos [7].

Grupos carbonilas formados no processo de degradacdo do PP séo
cromoforos, e sdo uma das fontes principais de absor¢cdo de luz UV e
responsaveis pelas reacdes de fotoiniciacdo. As reacdes de fotoiniciacao a partir
de grupos carbonilas (Figura 3.7) sdo chamadas Reac¢Oes de Norrish. Elas

podem ser do tipo |, na qual acontece cisao-a por clivagem homolitica da ligacéo
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entre o grupo carbonila e o carbono adjacente (carbono a) ou do Tipo I, na qual
acontece cisdo- por abstracdo do hidrogénio do terceiro carbono da cadeia
principal (carbono y). Também é possivel que aconteca cisdo devido a abstracédo

de um hidrogénio do carbono B, resultando na formacgao de aldeidos.

N““\N\C' H,C-
I + WN\\\“N
@]

CHs

W “ﬁ EEte
HW’

Figura 3.7 Reacdes de Norrish (Adaptado de [27])

ho

Quaisquer outros grupos que estejam presentes no material, incluindo
grupos gerados durante o proprio processo degradativo, podem acarretar no
inicio ou aceleracdo do processo de fotodegradacdo. Dessa maneira, se faz
essencial a utilizacdo de um adequado sistema de estabilizacdo, uma vez que
estes também podem atuar como receptores de fétons se possuirem energia de

ligacéo igual a energia associada ao comprimento de onda incidente.

3.3.3 Fotodegradacéo por UV-C

Quinze tipos diferentes de polimeros expostos a radiacdo UV-C foram
analisados por Kauffman e Wolf, para os quais foram variados Irradiancia (entre
1.000 e 11.000 pw.cm) e tempo de exposicdo. Os autores relataram que nos
niveis iniciais de radiacdo sédo formadas fissuras na superficie das amostras e
que, dosagens maiores, resultam na formacdo de buracos da ordem de
micrémetros [29].

Foi constatado também que a taxa de formacdo dos buracos formados
acontece de maneira linear com o tempo e que as mudancas sao decorrentes

apenas da energia total de radiacdo, independente se esta é conduzida em
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menor irradiancia e maior tempo, ou em maior irradiancia e menor tempo. Por
fim, os autores relataram que o Nylon foi 0 material que apresentou menor taxa
de formacéo de crateras, enquanto polipropileno, polietileno de alta densidade e
poliacetal foram os polimeros que apresentaram taxas mais elevadas de
formacéo de buracos e, portanto, ndo sédo recomendados a serem expostos a
esse tipo de radiacdo dependendo das consi¢cdes de exposi¢cao (dosagem) [29].

O efeito da exposicéo de fibras de polipropileno a radiacdo UV-C também
foi analisado por Aslanzadeh e Kish. Os autores citam que o material era
estabilizado apenas com aditivos antioxidantes primarios e livres de aditivos
fotoestabilizantes. No estudo, foram utilizadas lampadas de 30 W de poténcia, e
as amostras foram dispostas a uma distancia de 35 cm das lampadas. Os
tempos de ensaio variaram entre 0 e 642h [30].

As andlises de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
evidenciam a formacéo de grupos carbonila e hidroxila. A taxa de formacao de
ambos os grupos acontece de maneira lenta nas primeiras horas de ensaio e
apos 115 h de exposicdo acontece de maneira mais acelerada. Os autores
relatam que esse efeito estd relacionado ao consumo dos estabilizantes
fendlicos presentes no PP. Os autores também constatam por analises de
difracdo de Raios X que nao ocorrem mudancas de cristalinidade em longo
alcance, mas que nao tém informacdes sobre alteracdes em curto alcance, ja
gue essa técnica nao possui sensibilidade para isso [30].

Foram constatados também reducdo no alongamento de ruptura das
fibras e o aparecimento de fissuras superficiais apés 165 h de irradiacao. Por
fim, os autores indicam que as alteragbes quimicas, fisicas e morfologicas sao
semelhantes aquelas ocasionadas pelas radiacdes UV-A e UV-B, mas que, tais
comprimentos onda maiores ndo possuem capacidade para quebra da ligacao
PO-H e POO-H, enquanto a radiacdo UV-C propicia a quebra dessas ligacoes,
resultando em maior concentragéo de radicais livres, e, consequentemente em
maiores niveis de degradacdo em menores tempos de exposi¢ao [30].

Kaczmarek e colaboradores utilizaram 10 horas de radiacdo UV-C
(equivalente a dosagem total de 25,2 KJ.cm™) em compostos de polipropileno e

celulose com a finalidade de aumentar a taxa de deterioracdo em solo do
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material. Os autores relataram que ndo houve aumento significativo da taxa,
porém a radiagdo ocasionou diminui¢do no alongamento na ruptura e analises
de FTIR indicam o aparecimento de grupos carbonilas. Os autores também
relataram que nao houve alteracdes nas superficies analisadas por MEV do PP
e da celulose separadamente, porém para os compositos foram formadas
fissuras na superficie [31].

Alarigi e colaboradores estudaram o efeito de diferentes métodos de
desinfeccdo e esterilizacdo (radiacdo UV-C, radiacdo gama e autoclavagem),
também em relacdo a biodegradabilidade pds-consumo de produtos submetidos
a tais métodos, em condi¢des de compostagem [32].

Em andlises de FTIR, os autores relataram a formacdo de grupos y-
lactonas em 1785 cm-?, acidos carboxilicos em 1712 cm, ésteres em 1740 cm-
L e peracidos em 1750 cm™. Além disso, a banda de 1685 cm foi atribuida a
cetonas insaturadas (-CH=CH-CO-). Outros resultados também evidenciaram a
diminuicdo da viscosidade intrinseca, alongamento na ruptura e formacdo de
fissuras na superficie. Os autores relataram que a radiagdo gama atuou de forma
mais deletéria para as propriedades dos materiais. Contudo, amostras dos
materiais submetidos a radiacdo UV-C apresentaram perdas de propriedades
significativas [32].

Teska e colaboradores também avaliaram os efeitos causados em
diferentes materiais expostos a radiacdo UV-C por 6,4 horas (equivalente a uma
dosagem de 28,8 J.cm?) em relacdo a diferentes técnicas de superficie que
podem ser utilizadas para medir os efeitos da degradacdo. Foram utilizadas
técnicas de FTIR, angulo de contato, colorimetria, rugosidade por escaneamento
confocal a laser e dureza. Para o polipropileno, foram relatados diminuicao de
angulo de contato e dureza e ligeiro aumento da rugosidade superficial. Além
disso, nao foram relatadas mudancas na coloracdo para o PP [33].

Também existem estudos em relacdo a outros tipos de materiais.
Kowalonek e colaboradores avaliaram o efeito de 180 minutos de radiagcao UV-
C na superficie de filmes de blendas de poli (acido latico) e poliacrilato. Foi
verificado que os filmes submetidos a este tipo de radiacdo apresentaram

aumento de rugosidade com a exposicao [34].
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Farhadinejad e colaboradores avaliaram o efeito da radiacdo UV-C por 65
dias em isoladores elétricos de borracha de silicone e verificaram que, apés a
exposicdo a radiacdo, estes apresentaram erosdes na superficie, perda de
hidrofobicidade, diminuicdo da temperatura de decomposicao térmica e aumento
da corrente de fuga (caracteristica indesejada ao material) [35].

Lindsley e colaboradores investigaram a influéncia da dose de radiacao
em diferentes modelos de mascaras protetoras de polipropileno, com doses de
até 2.360 J.cm™. Os resultados indicaram reducédo no alongamento na ruptura
do material, mas pouca interferéncia em relacdo a resisténcia mecanica e
penetracdo de particulas nas mascaras apos a irradiacao [36].

Pode-se perceber, que o0s artigos presentes na literatura que contemplam
a radiacdo na regido do UV-C, estdo na area médica, voltados para inativagao
de microorganismos. Poucos sdo os artigos voltados para a area de materiais,
principalmente quando comparados a quantidade de artigos que abordam
fotodegradacao por UV-A e UV-B. Isso pode ser do fato que a fonte de radiacao
principal para iniciagdo das reagfes de foto-oxidacdo € advinda da luz solar, e
como mencionado anteriormente, os comprimentos de onda na faixa do UV-C
sdao filtrados antes de chegar ao solo.

Ainda, os artigos que abordam uso de radiacdo UV-C na é&rea de
materiais, em maioria, abordam comparativamente diferentes materiais expostos
a uma certa irradiancia ou comparam a eficacia de diferentes técnicas quanto a
identificacdo dos niveis de degradacdo. S&o mais raros ainda, artigos que tratam

dos efeitos de estabilizantes para esse tipo de degradagéo.

3.4 PROCESSOS DE ESTABILIZACAO
3.4.1 Antioxidantes primarios

Antioxidantes primarios, também chamados de estabilizantes primarios,
sdo aditivos que atuam de modo a desativar os radicais livres. Esses
estabilizantes podem reagir com os radicais livres por adi¢cao, transferéncia de
elétrons, ou, mais frequentemente, por transferéncia de hidrogénio [7].

Com a presenga do estabilizante no sistema, a transferéncia de

hidrogénios para o radical livre pode acontecer tanto a partir de uma molécula
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polimérica (Equacado 3.12(3.12), quanto a partir do antioxidante (Equacéao 3.13).
Dessa maneira, a constante de reacdo Kz deve ser maior que a constante de
reacdo Ki para que a estabilizagdo acontegca de maneira eficiente. Apos a
doacédo do hidrogénio pelo estabilizante, ainda ha a possibilidade de que o
radical livre formado abstraia um hidrogénio de alguma molécula polimérica
(Equacéo 3.14), o que resultaria em um efeito reverso de estabilizagéo, portanto
a constante Kz deve ser muito maior que a constante Ks, de modo a impedir a

reacao reversa.

POO- + PH —'—~POOH + P+ (3.12)
K
POO- + (AO)H—— POOH + (AO)e (3.13)
Ks
(AQ)* + PH —— (AO) + P (3.14)

Os estabilizantes mais comuns dessa categoria sdo fendis estericamente
impedidos, que possuem radicais nas posicdes orto, orto’ e para. Os radicais na
posicdo orto e orto’ sdo geralmente grupos terc-butila e tém como funcdo a
protecdo e estabilidade do radical fenoxil. Ja os grupos substituintes da regiao
para, controlam compatibilidade do estabilizante com o polimero, coeficiente de
difuséo e estabilidade do aditivo em altas temperaturas, permitindo aplicacdo em
processamento. Aminas secundarias e hidroxilaminas também tém capacidade

de exercer tal fungéo [7].

3.4.2 Antioxidantes secundarios

Antioxidantes secundarios sdo tratados como decompositores de
hidroperoxidos. A atuagéo deles ndo inibe a degradacao, porém atuam de forma
a evitar a propagacgdo das reagfes, uma vez que hidroperoxidos sdo pouco
estaveis e tendem a formar novos radicais livres. Os decompositores de

hidroperoxidos mais comuns sdo a base de fosfitos [11].
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O mecanismo de atuacao desse tipo de antioxidante € apresentado na
Figura 3.8, no qual fosfitos podem reagir com hidroperoxidos reduzindo-os a
alcool que sdo menos reativos e termodinamicamente mais estaveis. Também é
possivel que ocorra a reducéo de radicais peroxil e alcoxil a radicais alcoxil e

alquil respectivamente.

H2:+DR]+ POOH — o— E{DR] + POH
3 3
HP % OR} PODs ——3  POO—p jr DR] —  PO-+0— :{ OR]
H23+OF{]+ PO- e F'O—.:% OR} = P D:B{OR]
3 3

3

Figura 3.8 Mecanismo de atuagdo dos antioxidantes secundarios [11]

3.4.3 Capturadores de radicais livres

Também € possivel minimizar as reacdes de degradacdo através da
captura dos radicais livres formados no meio. Os radicais capturados geralmente
sdo os radicais oxigenados (PO e POOe), pois a cinética da reagao de
conversdo de um radical alquil em um radical alcooxil é extremamente rapida em
presenca de oxigénio. Aminas estericamente impedidas e antioxidantes
primarios podem agir capturando radicais livres [11]. Por fim, A Figura 3.9
representa a atuacao de cada um dos tipos de estabilizantes de forma a inibir o

ciclo autocatalitico de degradac¢éo dos polimeros.
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Figura 3.9 Atuacdo dos estabilizantes no ciclo autocatalitico de degradacédo
(Adaptado de [7])

3.4.4 Fotoestabilizantes

Além dos estabilizantes ja citados anteriormente que atuam de forma a
inibir e retardar o ciclo auto-oxidativo de degradacao, existem mais quatro
alternativas voltadas para a estabilizacdo da degradacéo de origem fotoquimica
e sao elas: absorvedores de UV, filtros ou agentes de ocultacéo, dissipadores de
estado excitado e HALS.

Os Absorvedores de UV séo aditivos que atuam absorvendo a energia da
radiacdo incidente no material em determinada regido do espectro, competindo
com a absorcdo do material e grupos cromoforos presentes nele, porém,
dissipando-a na forma de calor, sem a geracao de radicais livres, e evitando que
parte da radiacdo seja absorvida pelo polimero. Para isso, esse tipo de aditivo
deve estar presente nas regides em que a radiagéo € incidente no material, além
de possuirem capacidade para absorver tais comprimentos de onda.
Hidroxibenzofenonas, hidroxibenzotriazois e hidroxifeniltriazinas s&o o0s
principais tipos de absorvedores de UV. As mudancas de estruturas ocorridas
durante 0o mecanismo de atuacdo para a classe de hidroxifeniltriazinas é

apresentados na Figura 3.10 [7,11].
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Figura 3.10 Mecanismo de atuacéo da 2-hidroxifeniltriazina [11]

Mudancas nas caracteristicas quimicas destes, como variacbes dos
radicais representados por R sdo possiveis e podem ser utilizados para
aumentar a massa molar e controlar a migracdo do aditivo através do produto,
ou até mesmo alterar a faixa de absor¢édo do espectro. Um fator essencial para
se controlar a eficiéncia do absorvedor de UV € o tempo necessério para que
este volte ao estado fundamental, uma vez que ele s6 é capaz de atuar como
estabilizante enquanto estiver no seu estado fundamental. Sendo assim, além
de absorverem a luz UV, os aditivos dessa classe também precisam ser estaveis,
e devem apresentar um tempo de regeneracdo ao estado fundamental
relativamente curto (ou seja, um elevado coeficiente de extingéo). [11]

Os filtros sdo aditivos que possuem o objetivo de impedir que a radiacao
de determinados comprimentos de onda chegue as cadeias poliméricas, atuando
de forma a absorver ou espalhar a radiacdo incidente no material, e evitando
assim que se iniciem as reacdes fotoquimicas. Para isso, os filtros precisam
possuir um indice de refracdo muito maior que o polimero. Contudo, deve-se ter
cautela na escolha do filtro, pois se este possuir metais, que transitam em um
namero de oxidacdo, podem atuar pro-oxidantes que catalisam a decomposicéo
de hidroperoxidos. Além do fato de que a luz refletida por estes pode se
concentrar em determinado ponto do material. Dioxido de titanio na forma rutilo
e negro de fumo sédo exemplos de materiais usados como filtros [7].

Dissipadores de estado excitado, também conhecidos como quenchers

sdo moléculas que possuem estados excitados de mais baixa energia que os
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estados excitados localizados nos polimeros. Dessa forma, ocorre a
transferéncia de energia do estado excitado do polimero para o quencher,
impedindo a formacdo de radicais livres. O mecanismo de atuacdo esta
representado nas equacdes de 3.15(3.15 a 3.18, no qual P representa a
molécula polimérica, Q o quencher, e ¢ representa 0 estado excitado das
moléculas. Diferentemente dos absorvedores de UV, o mecanismo de
estabilizacdo ndo envolve reacfes quimicas da molécula, sendo este entdo um
processo fotofisico e ndo fotoquimico. O retorno dos quenchers do estado
excitado para o estado fundamental pode ocorrer na forma de liberacéo de calor
ou luz. Alguns tipos de absorvedores de UV também podem atuar como

quenchers [7].

P+ho— Pe (3.15)
Pe+Q > P+Qe (3.16)
Qs — Q + A (Dissipagéo de energia na forma de calor) (3.17)
Q-+ — Q + hv (Dissipacéo de energia na forma de luz) (3.18)

Por dltimo, HALS (sigla para Hindered Amine Light Stabilizer) sdo,
estabilizantes a luz a base de aminas estericamente impedidas. O mecanismo
de atuacdo delas é parecido com o de captura de radicais dos antioxidantes
primarios, porém para se tornarem capazes de capturar os radicais livres, é
necessario primeiro a ativacdo da molécula, que acontece na presenca de luz e
oxigénio. A combinacdo desses dois fatores proporciona a formacdo de um
radical nitroxil, que tem a capacidade de capturar um radical de uma cadeia
polimérica. Além disso, HALS possuem a capacidade de se regenerar a partir da
interacdo com outro radical peroxila. A estrutura quimica base das HALS assim
COmo 0 mecanismo proposto de atuacgéo delas sao apresentados na Figura 3.11
[11].
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Figura 3.11 Mecanismo de atuacéo das HALS [11]

3.4.5 Amarelecimento causado por grupos fendlicos

A utilizacdo de estabilizantes para minimizar os efeitos de degradacao é
uma solucdo conhecida e estudada desde o século passado, e estabilizantes
fendlicos, em conjunto com decompositores de hidroperdxidos, sdo os mais
utilizados comercialmente, pois apresentam boa compatibilidade com o
polimero, baixa resisténcia a extracdo e capacidade de minimizar e retardar a
degradacéo do material durante e depois de seu processamento [37,38].

Contudo, no processo de estabilizacdo (apresentado na Figura 3.12) os
estabilizantes fendlicos doam hidrogénios para os radicais livres formados, e, o
elétron remanescente no estabilizante, se move para a posi¢cdo para do anel,
com a formacao de uma quinona. Esse grupo absorve radiacao na regido do UV-
Vis, resultando em um efeito de amarelecimento, e embora a manutencdo das
propriedades mecéanicas seja importante, em muitas aplicacdes (principalmente

em filmes) a alteracdo da coloracédo pode ser indesejavel [39,40].
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Figura 3.12 Mecanismo de estabilizacdo de antioxidantes fendlicos (Adaptado
de [7])
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3.4.6 Estabilizantes a base de hidroxilaminas

Como alternativa de promover a estabilizacado sem alterac&o na coloracao
do polimero, algumas outras classes de aditivos livres de fendis foram
desenvolvidas. A classe de estabilizantes a base de hidroxilamina esta entre
estas, e o0 aditivo mais conhecido desta classe € a bis(octadecil) hidroxilamina,
de nome comercial Irgastab FS 042. Sua estrutura quimica € composta por uma
hidroxilamina ligada a duas cadeias alifaticas e lineares de 18 carbonos, como

representado na Figura 3.13.

QH

Figura 3.13 Estrutura do Irgastab FS 042

As hidroxilaminas, porém, sdo mencionadas na literatura como sendo
aditivos com boa capacidade de estabilizacdo de processamento em altas
temperaturas e com baixa capacidade de estabilizacdo de longo prazo, mas
ainda ndo sdo completamente compreendidas, possuindo mais de uma hipo6tese
para as reagdes de seu mecanismo de estabilizagdo [41].

A primeira, e mais antiga, sugere que esse estabilizante pode atuar como
doador de hidrogénios e capturador de radicais livres. Nesse mecanismo,
representado na Figura 3.14 (a), ocorre a doacéo do hidrogénio labil ligado ao
oxigénio, transformando a hidroxilamina em um radical aminoxila. O aditivo teria
capacidade ainda de doac&o de mais um hidrogénio, resultando na formacgéo de
um grupo nitrona em sua estrutura. Tal grupo, permite a captura de um radical
livre presente no meio, que ficaria ligado em um dos carbonos adjacentes ao
nitrogénio, resultando novamente na formagédo de um radical nitroxila. Desta
maneira, o aditivo continuaria ativo, podendo atuar ainda capturando mais um
radical, de forma que cada molécula teria capacidade para estabilizar de 4 a 7

radicais livres. Além disso, as hidroxilaminas ainda teriam atuacédo de
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decompositor de hidroperoxidos, como representado na Figura 3.14 (b),

transformando hidroperéxidos em dgua com a liberagéo de agua [7,11,41,42].
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Figura 3.14 Mecanismo de estabilizac&o inicialmente proposto para aditivos a
base de hidroxilamina (Adaptado de [42])

A segunda proposicao feita para esse tipo de aditivo, mostrado na Figura
3.15, sugere 0o mesmo tipo de atuacao, como doador de hidrogénios e capturador
de radicais livres, e da mesma forma até a formacéo do radical aminoxil. Porém,
nesta etapa, ao invés da captura de um radical, € sugerido uma quebra da
ligacdo C-N, apds a qual a molécula continuaria ativa, tendo capacidade para
doar mais um hidrogénio e capturar um radical livre. Dessa maneira, cada
molécula de aditivo teria capacidade para estabilizar 3 radicais livres. Os autores
desse trabalho utilizaram andlises de espectroscopia de ressonancia de spin
eletrdnico (ESR) para caracterizacdo das moléculas, e peréxido de dicumila
como fonte de radicais livres. Os autores ainda relataram que o primeiro
mecanismo proposto tinha a capacidade de captura de radicais tedrica muito

acima que a determinada na pratica [43].
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Figura 3.15 Mecanismo de estabilizacdo proposto alternativamente para aditivos

a base de hidroxilamina (Adaptado de [43])

Existem poucos artigos na literatura sobre a utilizacdo de estabilizantes a
base de hidroxilamina, nos quais majoritariamente sdo analisados a utilizacéo
destes em relacdo a mudanca de cor apds processamento ou exposicdo a
atmosfera de oOxidos de nitrogénio (NOx) [44]. Além disso, em nosso
conhecimento, a atuacao deste tipo de aditivo em sistemas de protecdo contra
radiacdo UV-C néo foi verificada na literatura.

King lll e colaboradores avaliaram o comportamento de diferentes classes
de aditivos de forma isolada (fendlicos, fosfitos, aminas impedidas,
hidroxilaminas e benzofuranonas) quanto a eficiéncia de estabilizacdo de
polipropileno homopolimero. Para isso o material foi processado em extrusora
na temperatura de 274°C. Os resultados foram avaliados em termos de indice
de fluidez e indice de amarelecimento [44].

Em relacdo ao indice de fluidez (IF), as formula¢des contendo aditivos a
base de hidroxilamina foram as que apresentaram os menores indices, indicando
boa estabilizacdo dessa classe de aditivo. Além disso, o incremento de 0 até 500
ppm do aditivo proporcionou maior retencdo do IF, enquanto que incrementos de
500 até 2000 ppm nao resultaram em alteracdes, indicando que a concentracéo
Otima para a estabilizacdo seria de 500 ppm. Ja em relacdo ao indice de
amarelecimento, todas as formulacfes apresentaram indices similares, com
excecdo das formulacdes com aditivos fendlicos que apresentaram maiores
indices [44].

King Ill e colaboradores também avaliaram o desempenho de diferentes
classes de aditivos em outro trabalho, utilizando LLDPE (polietileno linear de
baixa densidade) como polimero base, em formula¢cdes com mais de um aditivo

para estabilizacdo em processamento de mdultiplas extrusdes. O aditivo a base
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de hidroxilamina (Irgastab FS 042) foi sempre utilizado em conjunto com aminas
estericamente impedidas (Chimassorb 944 LD) [45].

Os autores relataram que as amostras processadas na presenca do
Irgastab FS 042 apresentaram maior indice de fluidez. Os indices de
amarelecimento foram medidos apds as multiplas extrusées e envelhecimento
das amostras atmosfera de Oxidos de nitrogénio (NOx). Novamente as
formulac¢des aditivadas com hidroxilamina apresentaram melhor retencéo de cor
comparado com aditivos fendlicos [45].

Ensaios de tempo de oxidacéo induzida também foram realizados, porém,
para este ensaio as hidroxilaminas ndo apresentaram bom desempenho, com
um tempo de indugdo oxidativo de apenas 8 minutos contra 44 minutos da
formulacé@o contendo aditivos a base de fendis e fosfito. Por fim, nesse trabalho
também foram realizadas medidas de modulo elasticidade em filmes, porém, nao
houve diferenca significativa no resultado considerando o desvio padrao [45].

Naskar e colaboradores avaliaram a influéncia de diferentes tipos de
aditivos em relacdo ao efeito destes quanto a desativacdo de radicais livres
formados em elastdbmeros termoplasticos durante o processo de vulcanizacéo
assim como a estabilizacdo promovida por eles ap6s o envelhecimento de
PP/EPDM em temperatura de 140 °C. O Irgastab FS 042 foi um dos aditivos
avaliados, utilizado sempre em conjunto com uma amina estericamente
impedida (Chimassorb 944 LD) [46].

Analises de reémetro de torque e propriedades mecanicas (resisténcia a
tracdo, alongamento na ruptura e dureza) foram utilizadas para avaliar a
interacédo dos aditivos com o iniciador. Os autores relataram que as formulacdes
que continham os aditivos a base de hidroxilamina apresentaram boas
propriedades mecénicas antes do envelhecimento e pouca interferéncia dos
aditivos em relacdo a desativacdo dos iniciadores, com valores de torque
proximo ao sistema sem estabilizantes [46].

Além disso, para as formulacdes contendo estabilizantes a base de
hidroxilamina, o envelhecimento resultou na diminuicdo de resisténcia a tragao
e alongamento na ruptura respectivamente de 40 e 65% em relacdo aos valores

medidos antes do envelhecimento, apresentando-se como segundo melhor
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sistema de estabilizacdo. Neste trabalho também foram avaliados a coloracéo
dos materiais apds o envelhecimento e as formulacdes a base de Irgastab FS
042 e Chimassorb 944 LD apresentaram a menor modificacao de coloragao [46].

Ainda existem relatos do uso de Irgastab FS 042 em polimeros além de
poliolefinas, nos quais Tochac’ek e colaboradores testaram varias classes de
aditivos para estabilizacdo de poli(hidroxibutirato) (PHB) em multiplas extrusées,
porém todas as classes utilizadas, incluindo as que continham estabilizante a
base de hidroxilamina, atuaram como pré-degradantes [47].

Por fim, existem dados comparativos do uso de aditivos a base de
hidroxilaminas em patentes. A patente de cédigo WO 2015/191195 Al -
Polypropylene polymers having improved stability and methods for producing the
same - traz medidas de indice de fluidez para amostras submetidas a até 5
processos de peletizacdo e medidas de colorimetria para amostras submetidas
a atmosfera de oxidos de nitrogénio (NOx). Os dados de indice de fluidez ndo
sdo apresentados para todas as formulagdes contendo as hidroxilaminas, mas
500 ppm de Irgastab FS 042 se mostrou eficiente na estabilizacdo de até 3 ciclos
de granulacéo, enquanto que 1000 ppm de Irgastab FS 042 se mostrou eficiente
até o 5° ciclo. Em relacdo as medidas colorimétricas, as formulacdes contendo
estabilizantes a base de hidroxilamina apresentaram melhor retencdo de cor
comparadas as formula¢des com estabilizantes fendlicos [48].

Nesse sentido, pode-se perceber que o principal foco do Irgastab FS 042
€ em relacdo a manutencao de cor do material, de modo a evitar a coloracéo
amarelada proporcionada pelos produtos gerados no mecanismo de
estabilizacao de antioxidantes fendlicos.

A partir das lacunas observadas na literatura em relacédo a estudos que
contemplam a degradacgéo por radiagdo UV-C, o presente trabalho tem como
objetivo estudar e quantificar os niveis de degradacao causados ao polipropileno
a partir de uma fonte de radiacdo UV-C de lampada de mercurio de baixa
pressdo, com comprimento de onda especifico em 254 nm - comprimento de
onda mais utilizado para desinfec¢éo - em diferentes tempos de exposicao.

Ainda, visa-se analisar a influéncia de dois sistemas de estabilizac&o

distintos (a base de fenois e de hidroxilaminas), em relacdo a efetividade e
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estabilidade destes, uma vez que aditivos fenodlicos e seus subprodutos apés
acao como antioxidante podem apresentar grupos sujeitos a absorver radiacao
neste determinado comprimento de onda. Nao foram encontrados registros na
literatura que avaliassem o efeito desses antioxidantes em relacdo a
fotodegradacao na regido do UV-C.

Para isso, primeiramente se fez necesséario analisar e compreender a
influéncia dos aditivos a base de hidroxilamina em relagdo ao processamento,
pois mesmo existindo produtos comerciais, ha uma falta de informacbes na
literatura sobre este estabilizante. Além disso, sua utilizacdo em conjunto com
outros estabilizantes de processo também foi estudada, de modo que, pudessem

ser minimizadas a formacao de grupos croméforos durante o processamento.
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4 MATERIAIS

O polimero utilizado foi um polipropileno homopolimero de cédigo DP
5000 SCPV, sem quaisquer aditivos, produzido pelo processo Spheripol e
gentilmente cedido pela Braskem. Durante todas as etapas do projeto o material
virgem e todas as formulacBes preparadas foram mantidos em freezer em

temperatura de -20 °C para evitar degradacéao.

4.1 ADITIVOS

Para a estabilizacdo do polipropileno foram utilizados quatro tipos de
estabilizantes de classes distintas que sao descritos na sequéncia. A Tabela 4.1
contém informacfes adicionais quanto a abreviacdo utilizada no trabalho e

estrutura quimica. Todos os aditivos foram gentilmente cedidos pela BASF.

o Irganox 1010 (Pentaeritritol tetraquis [3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)
propionato]) — Antioxidante primario a base de fenol estericamente
impedido.

o Irgafos 168 (Tris (2,4-di-terc-butilfenil) fosfito) — Antioxidante secundario a

base de fosfito.

o Irgastab FS 301 FF — Blenda na proporcao 1:1 de Irgafos 168 e Irgastab
FS 042 (bis(octadecil)hidroxilamina) — Doador de hidrogénio e capturador
de radicais.

o Tinuvin 1577  (2-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-il)-5-[(hexil)oxi]-fenol) -
Absorvedor de UV.

O Irgastab FS 301 FF foi utilizado devido a indisponibilidade comercial do
Irgastab FS 042. A presenca do antioxidante secundario na blenda foi levada em
consideracao no preparo das formulacdes.

O absorvedor de UV (Tinuvin 1577) foi escolhido para ser utilizado no
estudo, pois sua faixa de absorcdo de radiacado (Apresentado na Figura 4.1)
contempla de maneira satisfatéria os comprimentos de onda utilizados no
trabalho, apesar de seu uso ser recomendado principalmente para poliéster para

estabilizacdo a radiacdo UV-A.
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Tabela 4.1 Nome comercial (segundo a BASF), numero CAS, abreviacfes

utilizadas neste trabalho e estrutura quimica dos aditivos

Nome Comercial

e NOmero CAS Abreviagéo Estrutura Quimica
OH
ok
N 7
o ~ )—oH
4 A QQ
Irganox 1010 Al ., [ o /N
(6683-19-8) HO~ " o»..>\ \/
|~ o Y
‘)// 5 =
0 \\_/ OH
N

Irgafos 168

o]
(31570-04-4) P2 > C\f O,F’O%:{

Irgastab FS 042 N1 ) N
(143925-92-2) U U

_ _ OH
Tinuvin 1577 UV1

(147315-50-2) NF N
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Figura 4.1 Faixa de absorcédo do Tinuvin 1577
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5 METODOS

O trabalho consistiu-se em duas etapas. A primeira etapa consistiu em
avaliar sistemas de aditivacédo para processamento. Para tal, tanto a temperatura
(200 e 240 °C) quanto a atmosfera (Ar e nitrogénio) foram variados.

A segunda etapa teve como objetivo avaliar os sistemas de aditivacao
para irradiacdo UV-C, com avaliacdo do desempenho dos aditivos e a influéncia
destes quanto a degradacéo foto-oxidativa causada por radiacdo na faixa do UV-
C. Um fluxograma representativo das variaveis investigadas, métodos e andlises

realizados sao apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1 Fluxograma das etapas de execucédo do projeto

OXIDATIVA

Para esta etapa, as formulacdes foram preparadas em redmetro de torque
Haake Rheomix 600, com rotores do tipo roller, contra rotativos, com camara
preenchida em 70% do volume. A velocidade de rotacao dos rotores foi fixada

em 100 rpm e o tempo de residéncia em 10 minutos, enquanto a temperatura foi
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variada em dois niveis: 200 e 240 °C. Além disso, para a temperatura de 240 °C,
a atmosfera foi variada entre ar e nitrogénio. A temperatura de 240°C foi
escolhida com base em estudos anteriores do grupo, nos quais os efeitos
degradativos foram evidenciados de maneira mais pronunciada. A incorporacéo
dos aditivos foi feita de maneira externa, apés 30 segundos de mistura, com o
polimero ja no estado fundido.

As composi¢bes das formulacdes preparadas sao apresentadas na
Tabela 5.1. Estas sdo compostas por PP puro, PP aditivado apenas com
antioxidante secundario (P2), PP aditivado com o sistema convencional de
estabilizacao (A1/P2), PP aditivado com hidroxilamina em sistema livre de fendis
(N1/P2), e PP aditivado com os trés tipos de estabilizantes (A1/N1/P2).

Tabela 5.1 Composicéo das formulacdes preparadas para avaliacdo dos niveis

de degradacéao termo-oxidativa.

Formulagéo Irganox 1010 Irgastab FS 402 Irgafos 168
Al (ppm) N1 (ppm) P2 (ppm)
PP Puro 0 0 0
PP+ P2 0 0 1000
PP + N1/P2 0 500 1000
PP + A1/N1/P2 250 250 1000

Para a caracterizacdo dos niveis da degradacdo termo-oxidativa foram
utilizadas as técnicas de reometria de placas paralelas em regime permanente,
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e colorimetria. Além disso, também foi realizada

termogravimetria para avaliacdo da decomposi¢éo dos aditivos.

5.2 SISTEMAS DE ESTABILIZACAO PARA IRRADIACAO UV-C

Para esta etapa, fez-se primeiramente necessario a construcdo de um
sistema de irradiacdo, como apresentado nas Figura 5.2 e Figura 5.3. Tal

sistema foi construido em uma camara com duas lampadas de mercurio de baixa
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pressdo da marca Philips com as seguintes especificaces: poténcia de 4 W; tipo
T5/G5; comprimento 15 cm; e didmetro 1,6 cm, com irradiancia nominal fornecida
pelo fabricante de 9 uW.cm2 para a distancia de um metro. A temperatura da

sala durante a exposicéo foi mantida em 23°C.

Figura 5.2 Fotos da camara de radiagcédo UV-C

| e [ 20cm

Figura 5.3 Esquematizacdo da cAmara de radiagdo UV-C

Na camara, ainda foi instalado um sistema de ventilagéo para retirada do
ozbnio e um suporte para disposicdo das amostras, que ficaram localizadas a
uma distancia de 10 cm das lampadas. O sistema de retirada de ozbnio visa
impedir que outra molécula presente no ar absorva parte da radiagdo que deveria

estar incidindo nos corpos de prova e, eliminar a contribuicdo de radicais livres
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gue poderiam ser gerados por este na superficie do polimero que influenciariam
no processo degradativo.

Para esta etapa, as formulages foram preparadas em red6metro de torque
Haake como descrito no processo anterior. Contudo, a partir dos resultados de
termooxidacao, verificou-se a necessidade processamento em temperatura de
200°C e, para minimizar ainda mais possiveis rea¢fes de degradacdo, os
tempos foram reduzidos de 10 para 2 minutos.

As composi¢Oes das formulacbes preparadas para esta etapa sao
apresentadas na Tabela 5.2. Além das formula¢des utilizadas na primeira etapa,

também foram avaliadas as mesmas com adicdo de absorvedor de UV.

Tabela 5.2 Composicao das formulagbes preparadas para avaliagdo dos niveis

de degradacéo foto-oxidativa

Formulacao A-1 (ppm) | N-1 (ppm) | P-2 (ppm) | UV-1 (ppm)

PP Puro 0 0 0 0

PP + A1/P2 500 0 1000 0

PP + N1/P2 0 500 1000 0

PP + A1/N1/P2 250 250 1000 0
PP Puro + UV1 0 0 0 2000
PP + A1/P2 + UV1 500 0 1000 2000
PP + N1/P2 + UV1 0 500 1000 2000
PP + A1/N1/P2 + UV1 250 250 1000 2000

Os corpos de provas utilizados para exposicdo a radiacdo UV-C foram
preparados em prensa hidraulica em temperatura de 190 °C e presséo de 1
kg.cm?, resultando em filmes com aproximadamente 180 um de espessura.
Para as amostras utilizadas nos ensaios mecanicos, foram preparados corpos
de prova estampados em formato de gravata Figura 5.4 segundo a norma
D1708-18.
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Figura 5.4 Formato do corpo de prova segundo a norma ASTM D1708-18 [49]
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As amostras foram expostas a radiagdo UV-C por tempos de 24, 48 e 96h,
resultando em doses de, aproximadamente, 155 J.cm?, 310 J.cm? e 620 J.cm™
para os respectivos tempos.

Para a caracterizacdo dos niveis de degradacédo foto-oxidativa foram
utilizadas as técnicas de reometria de placas paralelas em regime permanente,
cromatografia por exclusdo de tamanho, espectroscopia na regido do
infravermelho, microscopia eletronica de varredura, medida de angulo de contato

e ensaios mecanicos de tracao.

5.3 METODOS DE CARACTERIZACAO
5.3.1 Reometria de placas paralelas

A reometria de placas paralelas foi conduzida em um redmetro rotacional
da TA Instruments, modelo AR-G2, de tenséo controlada, com distancia entre
placas de 1 mm para caracterizacao apos o processamento e de 0,5 mm para
caracterizacdo apos a exposicao a radiacdo UV-C. Os ensaios foram realizados
em regime permanente para obtencdo das curvas de viscosidade em funcéo da
taxa de cisalhamento, em temperatura de 180°C, atmosfera de N2 com fluxo de
10 L.min"! e variacéo da taxa de cisalhamento entre 0,01 s e 10 s.

5.3.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

As analises de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) foram
conduzidas em um cromatografo por exclusdo de tamanho de alta temperatura
Viscotek, modelo GPC5351US - Viscotek Automated Conventional HT-GPC
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System, com detector de indice de refracdo (IR). O equipamento opera com 3
colunas (HT-806M, General mixed HT-GPC column 300 x 8 mm) e uma pré-
coluna (HT-GPC guard column 50 x 8 mm), com sensibilidade para detectar
massas molares entre 1.000 e 20.000.000 Da. As amostras foram solubilizadas
em 1,2,4 triclorobenzeno (TCB) grau HPLC estabilizado com 1% de 2,6-di-tert,
butil-4-metilfenol (BHT). A temperatura do ensaio foi mantida em 150°C com
fluxo de 1 mL.min! nas bombas principal e auxiliar. A curva de calibracdo do
equipamento foi obtida com padrdes monodispersos de poliestireno com massas
molares entre 1.050 e 3.800.000 Da.

5.3.3 Termogravimetria

A termogravimetria foi realizada para verificacdo da estabilidade térmica
dos aditivos, e foi conduzida em um equipamento modelo Q50 da TA Instruments
com taxa de aquecimento de 20 °C.mint em intervalo de temperatura entre 40 e
600°C. Foram utilizadas duas condicGes de atmosfera (oxigénio e nitrogénio)

com fluxo de gas mantido em 60 mL.min™.

5.3.4 Andlise colorimétrica — sistema CIELab

As analises colorimétricas foram realizadas em um Colorimetro Spectro-
Guide 6834 da marca BYK-Gardner GmbH nas condi¢cdes de iluminancia
D65/10°, seguindo especificacdes das normas ASTM D 2244 e ASTM E 380.

O sistema é constituido de trés eixos de coordenadas numéricas que sédo
perpendiculares entre si, de parametros L*, a* e b* L* é referente a
luminosidade, podendo variar do preto (L = 0) ao branco (L = 100). a* € a medida
do croma no eixo vermelho-verde (valores negativos de a representam cores
com tonalidade verde, e positivo tonalidade vermelha) e b* é a medida do croma
no eixo azul-amarelo (valores de b negativo representam cores com tonalidade
azul, e positivo tonalidade amarela). Os valores serdo sempre comparativos com
uma amostra padréo.

As amostras submetidas ao ensaio foram filmes prensados com
aproximadamente 400 um de espessura, para os quais foram utilizados presséo

de 0,5 kfg.cm™?. Os parametros obtidos no ensaio foram subtraidos de uma
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mesma referéncia, sendo esta relativa aos parametros do material ndo

processado em Haake. Sendo assim, foram obtidos valores de Aa, Ab e AL.

5.3.5 Espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR)

A caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), foi realizada em equipamento da marca Nicolet,
modelo 6700 em modo transmissdo. As analises foram conduzidas nas
seguintes condicGes: 64 varreduras e resolucdo de 4 cm™, na faixa de nimero
de onda de 400 a 4000 cm™.

Para caracterizacao das amostras da primeira etapa do trabalho, os filmes
submetidos ao ensaio foram preparados em prensa hidraulica com temperatura
de 190°C e pressédo de 1,0 kg.cm™, nos quais a espessura variou entre 150 e
200 pm. Para eliminar o efeito de variacdo da espessura, as curvas foram
normalizadas em relacdo a banda de 1167 cm, referente a deformacéo axial C-
C, que nédo apresenta variacdo com a degradacdo do material.

A partir das curvas, também foram calculados indices de carbonila, de
acordo com a Equacdo 5.1. O indice de carbonila é uma relacdo entre a
absorbancia de grupamentos carbonila, pronunciados entre 1660 e 1800 cm™
pela deformacéo axial da ligacdo C=0 e um grupo de referéncia, e o célculo foi
realizado a partir da altura maxima da banda.

_ Ac=o

IC (5.1)

A1167

Para a caracterizacdo das amostras na segunda etapa do trabalho, vale
ressaltar que o0s corpos de prova ja estavam no formato de filme com
aproximadamente 180 um de espessura e as analises foram realizadas

imediatamente apds as amostras serem retiradas da camara

5.3.6 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas pelo método de gota
séssil com agua deionizada, e com a utilizacdo de um gonidmetro Rameé-hart

260-F4 Series-DROPimage Advanced v2.7 para medi¢ao do angulo.
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5.3.7 Ensaios mecanicos

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios modelo Instron 5569, para as amostras submetidas a radiacdo UV-C.
Os testes foram realizados seguindo a norma ASTM D1708:18. A velocidade de
ensaio utilizada foi de 1 mm.min1, com distancia entre garras de 14,5 mm com
uma célula de carga de 500 N. Foram testados 5 corpos de prova para cada

formulacao.

5.3.8 Microscopia eletronica de varredura

A analise superficial dos filmes expostos e nédo-expostos ao UV-C foi
realizada em um FEI Magellan 400 L com feixe primario de 2 keV apés
recobrimento com uma fina camada de ouro. Todas as imagens apresentadas

foram obtidas em detector TLD (through-lens detector) de elétrons secundarios.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 AVALIAQAO DOS SISTEMAS DE ESTABILIZAQAO DURANTE O
PROCESSAMENTO (DEGRADA(;AO TERMO-OXIDATIVA)

Os produtos gerados durante a degradacao termo-oxidativa podem atuar
como cromoforos quando expostos a radiacdo UV-C. Desta forma, essa etapa
teve por objetivo entender a atuacdo de cada estabilizante durante o
processamento para que 0s corpos de prova, posteriormente expostos a
radiacdo UV-C, apresentassem niveis de estabilizacdo semelhantes com o
mesmo teor de aditivo.

Na Figura 6.1 sdo apresentadas (a) as curvas de distribuicdo de massas
molares e (b) curvas obtidas em reometria de placas paralelas em regime
permanente. Na Tabela 6.1 sdo apresentados os valores calculados de massa
molar numérica média (M,) e ponderal média (M,,), dispersividade (D) e
viscosidade em taxa de cisalhamento tendendo a zero (n,) para as amostras

processadas em temperatura de 240 °C em atmosfera de Ar.

PP Puro
PP + A1/P2
PP + N1/P2 *

PP + A1/N1/P2|
0 §333323LLILL888 088008080,
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Figura 6.1 (a) Curvas de distribuicdo de massas molares e (b) curvas reologicas

das formulagbes preparadas em 240 °C em atmosfera de Ar
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Tabela 6.1 Valores calculados de massas molares, dispersividade e viscosidade

em taxa de cisalhamento zero das formulacdes preparadas em 240 °C em

atmosfera de Ar

Formulag&o M, (Da) M,, (Da) b= % 1o (Pa.s)
PP Spheripol NP 213.000 695.000 3,26 6.400
PP Puro 90.000 240.000 2,66 185
PP + P2 ; - - 290
PP + Al/P2 112.000 318.000 2,83 1.250
PP + N1/P2 95.000 242.000 2,52 420
PP + A1/N1/P2 102.000 283.000 2,77 1.050

Observa-se que o PP néo processado (PP Spheripol NP) foi aquele que
apresentou maiores valores de M,, e M,,, que refletem em um maior valor de 7,.
Além disso, sua dispersividade também é maior, resultando platd newtoniano
menor. Como o processo de degradacédo termo-oxidativa do PP envolve ciséo-
B, é esperado que o processamento resulte em diminuicdo de massa molar,
principalmente das cadeias mais longas, e, consequentemente, diminuicao da
viscosidade do material, para uma mesma taxa de cisalhamento. Também se
espera o0 alargamento do platd newtoniano devido ao estreitamento da
distribuicdo de massas molares, observado pela dispersividade.

As quatro formulagbes processadas na presenca de estabilizantes,
apresentaram valores intermediarios de viscosidade em taxa de cisalhamento
tendendo a zero e massa molar comparados com o PP Spheripol NP, e o PP
Puro, indicando que houve acéao dos aditivos. Contudo, a presenca apenas de
P2 resultou em valores de n, proximos aos do PP Puro, indicando que, nessas
condicbes, o uso apenas do antioxidante secundario ndo é suficiente para
estabilizar o material.

Em relacdo as outras trés formulagbes que continham antioxidantes
primarios e capturadores de radicais livres, os resultados mostram que a adigéo
de 500 ppm de Irganox 1010 (A1) foi mais efetiva em termos de estabilizacdo. A

utilizagé@o conjunta de 250 ppm de Al e 250 ppm de hidroxilamina (N1) também
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se mostrou efetiva, com valores de M,, M,, e n, menores comparados com
obtidos apenas com adicao de Al, porém, ainda muito acima dos valores obtidos
para o PP néo estabilizado.

Entretanto, era esperado que, a utilizacdo de 500 ppm de N1, resultasse
em maior retencdo das propriedades apds o processamento, com valores de
M,, M,, e n, préximos aos das outras formulacdes que continham antioxidantes
primarios tipo fendlico (Al). Contudo, os valores obtidos se apresentaram
proximos aos do PP néo estabilizado, indicando uma estabilizagdo pouco efetiva
para o sistema livre de fendis.

Foram propostas entdo duas alteracfes no processo para avaliacdo da
atuacdo dos estabilizantes. A temperatura de processamento foi avaliada em
dois niveis, 200 e 240 °C, e a atmosfera foi variada entre ar ou nitrogénio. O
efeito da temperatura € apresentado na Figura 6.2 e o efeito da atmosfera é
apresentado na Figura 6.3. A
Tabela 6.2 contém os dados de M,,, M,, e n, para todas as formulagdes.
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Figura 6.2 Influéncia da temperatura de processamento em atmosfera de ar para
PP estabilizado com diferentes aditivos em (@) curvas reoldgicas e (b) curvas de

distribuicdo de massas molares
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Figura 6.3 Influéncia da atmosfera para processamento em temperatura de 240

°C para PP estabilizado com diferentes aditivos em (a) curvas reoldgicas e (b)

curvas de distribuicdo de massas molares

Tabela 6.2 Dados de massa molar numérica média e ponderal média e
viscosidade em taxa de cisalhamento zero para todas as amostras
Formulagéo Temperatura Atmosfera | M,, (Da) | M,, Da) 0
(°C) (Pa.s)
PP Spheripol
AP - - 213.000 | 695.000 | 6.400
PP Puro 200 Ar 94.000 |235.000| 380
PP Puro 240 Ar 90.000 |240.000| 185
PP Puro 240 Nitrogénio | 91.000 | 240.000 225
PP + Al/P2 200 Ar 138.000 | 330.000 | 1.915
PP + Al/P2 240 Ar 112.000 | 318.000 | 1.250
PP + Al/P2 240 Nitrogénio | 118.000 | 323.000 | 1.370
PP + N1/P2 200 Ar 106.000 | 291.000 | 830
PP + N1/P2 240 Ar 95.000 |240.000 | 420
PP + N1/P2 240 Nitrogénio | 97.000 |245.000 | 580
PP + A1/N1/P2 200 Ar 126.000 | 326.000 | 1.870
PP + A1/N1/P2 240 Ar 102.000 | 283.000 | 1.060
PP + A1/N1/P2 240 Nitrogénio | 116.000 | 316.000 | 1.150
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Pode-se notar que a mudanca de atmosfera de ar para nitrogénio durante
0 processamento tem um efeito positivo em relacdo a estabilizacdo, com menor
redugdo nos valores de viscosidade e menor deslocamento da curva de
distribuicdo no sentido de menores valores de massas molares comparado ao
PP nao processado. Estudos que analisaram a influéncia da atmosfera no
processo degradativo do PP relatam que a presenca de oxigénio no sistema
propicia uma maior probabilidade de reacdes de cisao-, pois radicais alcooxil
possuem maior tendéncia para abstrair hidrogénios de carbonos terciarios,
reduzindo os valores de massa molar em maior propor¢cdo em comparagao com
o sistema em atmosfera inerte [50].

Em termos percentuais, essas mudancas foram mais significativas para o
grupo de amostras que continham estabilizantes a base de hidroxilaminas,
indicando que a presenca de oxigénio pode ser um fator critico para esse sistema
de estabilizacao.

Com a diminuigédo da temperatura, também houve diminui¢cdo dos efeitos
degradativos. As curvas reoldgicas e de distribuicdo de massa molar corroboram
entre si e mostram que esse efeito acontece de forma mais pronunciada do que
a mudanca de atmosfera.

As formulag@es contendo apenas estabilizante livre de fendis continuaram
com desempenho abaixo das formulacdes que continham estabilizantes
fendlicos. Entretanto, para o processamento em temperatura de 240 °C, a
formulacdo PP + N1/P2 apresentava valores de M,,, M,, e n, proximos ao PP
Puro, e a mudanca de temperatura para 200 °C resultou em melhor
desempenho, indicando que o Irgastab FS 042 possui maior capacidade de
estabilizacdo em menores temperaturas. A comparagao dos resultados obtidos
para as formulagdes PP + A1/P2 e PP A1/N1/P2 nas duas temperaturas também
contribuem para confirmar tal hipétese.

Outra forma de analisar os efeitos degradativos para o polipropileno € pela
obtencdo do indice de carbonila (IC) em analises de FTIR. Por esta técnica
também é possivel analisar 0s grupos quimicos gerados durante o processo, que
podem influenciar nas etapas subsequentes na qual as amostras seriam

expostas a fotodegradacéo UV-C.
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As Figura 6.4 e Figura 6.5 apresentam os espectros de infravermelho na
regido da banda de carbonila para as amostras processadas em 200 e 240 °C,
respectivamente, e a Figura 6.6 apresenta o indice de carbonila calculado para

todas as amostras.
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Figura 6.4 Espectro de infravermelho para as amostras processadas em 200 °C

na regido das bandas de carbonila normalizados pela banda de 1170 cm™
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Figura 6.5 Espectro de infravermelho para as amostras processadas em 240 °C

na regido das bandas de carbonila normalizados pela banda de 1170 cm™*
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Figura 6.6 indice de carbonila calculado para todas as amostras

Pode-se perceber que o material ndo processado nao apresenta absorcao
nessa regido do espectro, jA que essas espécies ndo estdo presentes na
estrutura intrinseca do polimero. Enquanto isso, analisando um grupo de
amostras que contém o mesmo sistema de estabilizantes, as formula¢des que
foram processadas em 200 °C, no qual o processo degradativo foi menos
intenso, as bandas de carbonila sdo mais discretas, enquanto que as
formulacbes que foram processadas em 240 °C, as bandas sdo mais intensas.
Além disso, pode-se perceber que os indices de carbonila também foram
menores para as amostras processadas em atmosfera de nitrogénio, devido a
menor disponibilidade de oxigénio no meio.

Para avaliar a influéncia da temperatura na baixa capacidade de
estabilizacdo dos aditivos a base de hidroxilamina, foram realizadas analises
termogravimétricas (Figura 6.7) para os trés tipos de aditivos utilizados nesta

etapa, tanto em atmosfera de oxigénio (a), quanto para atmosfera de nitrogénio

(b).
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Figura 6.7 Andlise termogravimétrica para os aditivos em atmosfera de (a)

oxigénio e (b) nitrogénio

Pode-se observar que, para o Irganox 1010, os eventos de perda de
massa em atmosfera de nitrogénio e oxigénio comecam respectivamente em
temperaturas de 310 °C e 250 °C, ou seja, superiores as duas temperaturas
utilizadas durante o processamento, indicando que ndo houve decomposi¢ao do
aditivo que pudesse prejudicar sua atuacao.

Ja para o Irgafos 168, também n&o h& indicios de decomposicdo em
temperaturas inferiores a 200 °C, porém, este apresenta o inicio do primeiro
evento de perda de massa préximo de 240 °C, com um percentual de perda de
1,5% para esta temperatura.

Enguanto isso, o Irgastab FS 301 FF apresenta o inicio de seu primeiro
evento de massa em temperaturas inferiores a 200 °C, este que, chegou ainda
a apresentar 4% de sua massa perdida em 240 °C em atmosfera de oxigénio.
Com isso, pode-se perceber que na temperatura de 240 °C, o aditivo ja esta em
processo de decomposicdo e pode nao contribuir de maneira efetiva para a
estabilizacado do material.

Além disso, pode-se perceber que, em atmosfera de oxigénio, ha outro
evento de perda de massa, com inicio em aproximadamente 360 °C, que nao se
faz presente nos ensaios do Irgafos 168 nem para o Irgastab FS 301 FF em
atmosfera de nitrogénio. H4 ainda, um teor de massa residual de 3% apds o

ensaio, o que indica a formacdo de um composto mais estavel durante as
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analises. Esse evento pode ter relacdo com o maior indice de carbonila
apresentado pelas formulagbes que continham esse aditivo.

Também foram realizadas analises colorimétricas. Para esta analise foi
necessario a preparacdo de filmes com maior espessura (400 pm), para
evidenciar melhor os efeitos de alteracdo da coloracdo. Os valores de Ab
calculados sdo apresentados na Figura 6.8. E possivel observar que, em todos
0S casos, o efeito do processamento proporciona um deslocamento do indice no
sentido positivo do eixo, indicando que este resulta em amarelecimento do

material.
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Figura 6.8 Valores de Ab calculados apds o processamento

Pode-se notar que a mudancga de coloracdo também esta atrelada a
presenca de estabilizantes, uma vez que as formulacdes processadas sem
estabilizantes sdo as que apresentam o menor indice de Ab, apesar de
apresentarem maiores niveis de degradacéo.

As formulacdes contendo PP + A1l/P2 foram as que apresentaram 0s
maiores indices de Ab, variando entre 1,74 e 1,96 dependendo das condi¢cbes
de processamento. Pode-se perceber que a presenca de antioxidantes fendélicos

no sistema influencia no indice de amarelecimento de maneira tao significativa
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quando a propria degradacdo do material. Esse efeito pode ser atribuido a
presenca de grupos fendlicos que estdo intrinsicamente presente nos aditivos, e
quinonas, que sao geradas a partir do mecanismo de captura de radicais dos
antioxidantes fendlicos, evidenciada em outros estudos [39,40].

Dentre as formulacbes estabilizadas, as que continham apenas
estabilizantes livre de fendis foram as que apresentaram os menores indices de
Ab. Mesmo para a temperatura de processamento de 240 °C, na qual a
hidroxilamina n&o propiciou a estabilizacdo esperada, a mudanca de cor foi
pouco significativa. Enquanto isso, as amostras estabilizadas com uma
combinacéo de estabilizantes fendlicos e nao fendlicos apresentaram indices de
Ab intermediarios. Esse resultado mostra que a combinacao de estabilizantes
fendlicos e ndo fendlicos em diferentes proporcdes pode minimizar o efeito de
amarelecimento do material apds o processamento.

Por fim, os valores de todos os indices obtidos pelo sistema colorimétrico
utilizado séo apresentados na Tabela 6.3. Os indices Aa apresentam leve
tendéncia de deslocamento dos valores para sentidos positivos do eixo para as
formulacbes que sofreram maiores efeitos da degradacdo, enquanto que 0s

valores de AL n&o permitem uma diferenciacao estatistica entre estes.

Tabela 6.3 indices de Aa, Ab e AL calculados pelo sistema CIELab

Formulacéo T (°C) atm Aa Ab AL

PP Spheripol NP - - 0 0 0
PP Puro 200 Ar -0,14 £ 0,10 0,78 £0,12 -0,24 £0,81
PP Puro 240 Ar 0,01 + 0,04 0,89 + 0,07 -0,11 + 0,20
PP Puro 240 Nitrogénio - 0,01 £ 0,07 1,08 £0,11 -0,47 +£1,00
PP + A1/P2 200 Ar - 0,25+ 0,03 1,96 £ 0,16 -0,14 +0,14
PP + A1/P2 240 Ar - 0,20 + 0,06 1,79 £ 0,22 - 0,67 + 0,97
PP + A1/P2 240 Nitrogénio -0,13+0,08 1,82 +£0,20 -0,43+£0,90
PP + N1/P2 200 Ar - 0,04 + 0,07 1,13 +£ 0,20 0,16 + 0,43
PP + N1/P2 240 Ar - 0,09 + 0,05 1,17 £0,14 - 0,04 + 0,80
PP + N1/P2 240 Nitrogénio - 0,05 0,07 1,19+ 0,14 - 0,26 £ 0,29
PP + A1/N1/P2 200 Ar -0,14 £ 0,02 1,58 £ 0,13 -0,05+0,45
PP + A1/N1/P2 240 Ar - 0,10 + 0,06 1,54 £ 0,17 -0,44 £ 0,77
PP + A1/N1/P2 240 Nitrogénio -0,15+ 0,04 1,60 + 0,16 - 0,24 £ 0,66
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6.2 SISTEMAS DE ADITIVACAO PARA IRRADIACAO UV-C

Para analisar a influéncia de cada aditivo em relacdo a capacidade de
estabilizacdo na exposicao a radiacdo UV-C, faz-se necessario primeiramente
analisar o comportamento do material ndo estabilizado. Na Figura 6.9 sao
apresentadas as curvas de (a) distribuicio de massa molar e (b) ensaios
reologicos para o PP sem aditivos, expostos a radiagcdo UV-C por diferentes
tempos de exposicdo. Vale ressaltar que o material foi submetido as mesmas

condicdes de processamento, antes de ser exposto a radiacao.
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Figura 6.9 (a) Curvas de distribuicdo de massa molar e (b) Curvas Reoldgicas

para amostra de PP sem aditivos antes e apds serem irradiadas

Nota-se que existe reducdes de viscosidades no platd newtoniano para
as amostras de PP Puro com o aumento do tempo de exposicao a radiagdo UV-
C, uma vez que o mecanismo de degradacéo foto-oxidativa predominante para
o polipropileno também envolve ligacdes de cisdo-B. Tal reducao de viscosidade
acontece de maneira acentuada logo nas primeiras 24 h de exposi¢ao, o que
pode estar relacionado primeiramente a quebra de cadeias mais longas, que
exercem maior influéncia na viscosidade do polimero. Apdés 96 h de exposicéo
os valores de n, chegam a numeros inferiores a 100 Pa.s.

Em termos de massas molares, os resultados sédo condizentes com 0s

ensaios reoldgicos, para os quais pode-se perceber que ha um deslocamento da
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curva para menores valores de massas molares com estreitamento da curva
para as amostras irradiadas.

Em continuidade ao trabalho, foram analisadas as amostras estabilizadas
com antioxidantes e capturadores de radicais livres. As curvas reolégicas para
as amostras irradiadas séo apresentadas na Figura 6.10, e os valores de n, s&o
apresentados na Tabela 6.4.
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Figura 6.10 Curvas reolégicas para amostras submetidas a radiacdo por (a) O
horas, (b) 24 horas, (c) 48 horas e (d) 96 horas

Tabela 6.4 Valores de no para amostras irradiadas

Formulag&o on >4 h o (P2.5) 28h 96 h
PP Puro 1.300 280 200 90
PP + Al/P2 5.200 2.300 1.400 340
PP + N1/P2 4.500 2.200 700 170
PP + A1/N1/P2 5.000 2.100 800 200
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Em termos de valores absolutos, pode-se perceber que todas as
formulacdes que foram aditivadas apresentam valores de n, superiores aos do
PP Puro. Percebe-se também que, entre as formulacbes que foram
estabilizadas, as amostras contendo PP + A1/P2 resultaram em valores de n,
superiores aos de outras formulagées com tempos de exposi¢ao equivalentes.

A mesma analise pode ser feita em termos de valores relativos, ou seja,
a relacao de n, medido antes e ap0s a exposicéo (Figura 6.11), uma vez que as
amostras de 0 h ndo apresentam o mesmo valor de n,. Desse ponto de vista,
percebe-se que a formulagdo PP + N1/P2 propicia maior retencdo de
propriedades reoldgicas para tempos de exposicao de até 24 h. Entretanto, para
tempos superiores a 48 h, a retencéo dos valores de n, € maior para as amostras

na presenca de Al.
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Figura 6.11 Valores de no relativos aos valores de no das amostras néo irradiadas

na auséncia de absorvedor UV

Ainda pode-se perceber que, a diminuigédo dos valores de n, nas primeiras
24 h de irradiacdo é bastante significativa e que, para 96 h de irradiacdo, a
retencdo dos valores de 7, sédo proximas aos do PP né&o estabilizado. A hip6tese

levantada € que, a radiacdo incidida, nesse comprimento de onda, gera um
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namero tdo grande de radicais livres que dificulta a acdo dos aditivos doadores
de hidrogénio e capturadores de radicais livres, resultando em baixa retencéo de
propriedades.

Foram adicionados entdo absorvedores de UV as formulacfes, para que
estes pudessem absorver parte da radiacdo incidente, gerando uma menor
quantidade de radicais livres e assim facilitando a acdo de captura dos radicais
dos estabilizantes. As formulacfes foram caracterizadas e as curvas reoldgicas
sao apresentadas na Figura 6.12. Os valores de n, sdo apresentados na Tabela
6.5 e os valores relativos de n, em relagdo as amostras nao irradiadas
apresentados na Figura 6.13.

10000 - (a) 1ouoof(b)
VV"V'VV'TV'V!vvv'v"‘ os000c000PB00R 000,
¥v3 v .'.i.
L1
vy HY
YYYYYYYYYYYyy Tv? -'.
™ vy m
& 1000 """vv'" M 2 1000 ¢
C vy N
@ [ .-..‘..'..-..C..I...
L]
® B AL T TN
h=] b=
w w
Q Q
& 100 2 100
S >
¥ PP Puro+ UV1 0h ® PP Puro+ UV 24h
¥ PP+A1/P2+UV1 0h e PP +A1/P2+UV124h
¥ PP+N1/P2+UV1Oh e PP +N1/P2+UV124n
v PP +A1N1P2+UV10h o PP +A1N1P2 + UV1 24h
10 T T T 10 T T T
0,01 0,1 1 10 0,01 0,1 1 10
Taxa de Cisalhamento (1/s) Taxa de Cisalhamento (1/s)
10000 4 (C) 10000 5 (d)
#I;;:—;%iﬁ&iiiii‘iiii;*
Mg (EEEHHELEEEEETTTEPPPo
—_ * —_ =ll
£ 1000 4 o 1000 SHLH
-
< C "
2 g .
b b 2 2 e ®
E **t**tt*t&** g
: :
(=]
(7] . L]
£ 100 ;._" 100 "emnm ......llll..-.
I..
* PP Puro+ UV148h m PP Puro + UV1 96h
* PP +A1/P2+UV148h m PP +A1/P2+ UV 96h
* PP +N1/P2+UV148h m PP +N1/P2+ UV1 96h
* PP +A1/N1/P2 + UV1 48h u PP +A1N1/P2 + UV1 86h
10 . ; T 10 - T T
0,01 0,1 1 10 0,01 0.1 1 10
Taxa de Cisalhamento (1/s) Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 6.12 Curvas reolégicas para amostras submetidas a radiagdo na

presenca de absorvedor UV por (a) 0 horas, (b) 24 horas, (c) 48 horas e (d) 96
horas
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Tabela 6.5 Valores de no para amostras irradiadas na presenca de absorvedor

uv
- 1o (Pa.s)

Formulagéo 0h 24 h 48 h 96 h
PP Puro + UV1 1.450 500 330 100
PP + A1/P2 + UV1 5.200 4.100 3.400 2.500
PP + N1/P2 + UV1 4.700 3.900 3.400 2.000
PP + A1/N1/P2 + UV1 5.000 4.000 3.500 2.200

OO—-

1007 = A PP Puro+UV1
90 - = PP A1/P2+UV1
80_‘ : e PP N1/P2 +UV1

_ ¢ PP A1/N1/P2 + UV1
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Figura 6.13 Valores de no relativos aos valores de no das amostras ndo irradiadas

em presenca de absorvedor UV

A adicéo de absorvedor de UV ao PP néo estabilizado, promoveu apenas

pequenas mudancas em relacéo a retencéo de n,, porém quando utilizados em

conjunto com o0s outros estabilizantes do sistema, percebe-se que a retengéo

nas propriedades reoldgicas foi mais significativa, para as quais os valores de

viscosidade no platd newtoniano ap6s 96 h de exposicdo, sdo equivalentes a

exposicao de apenas 24 h na auséncia do absorvedor.

Analisando ainda os valores de 7, relativos, percebe-se que a formulagéo

PP + N1/P2 apresentou maior retengéo para tempos de 24 e 48 h, enquanto que,
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para 96 h de irradiacdo a formulacdo PP + A1/P2 foi a que apresentou melhor
resultado. A formulacdo PP + A1/N1/P2 que continha uma combinagcdo de
aditivos fendlicos e a base de hidroxilamina apresentou retencdo de
propriedades intermediarias para todos os tempos de exposicéo avaliados.

Dessa maneira, pode-se sugerir um efeito sinergético entre os aditivos,
uma vez que a adicdo ou de absorvedor de UV ou de antioxidantes de forma
isolada resulta em efeito positivo das propriedades, porém a utilizacdo dos dois
em conjunto resulta um efeito positivo e mais pronunciado, de modo que a
estabilizacdo por parte dos antioxidantes na captura de radicais se torna mais
eficiente na presenca do absorvedor de UV.

Além disso, os estabilizantes a base de hidroxilamina apresentam uma
maior capacidade de estabilizacdo em condicbes de fotodegradacéo para
tempos iniciais, enquanto que os aditivos fendlicos desempenham melhor a
funcdo em niveis mais criticos de degradacdo. Esse fato pode ser atribuido a
duas hipéteses: (i) o Irgastab FS 042 ataca de forma mais rapida os radicais
livres formados, porém o total de radicais estabilizados ndo parece ser tao
grande como o sugerido pelos mecanismos de reacfes propostos em outros
estudos [7,11,41,42], sendo menor em comparac¢ao ao lrganox 1010 ou; (i) as
estruturas geradas ap0s a capturas dos radicais livres pelo Irgastab FS 042 ndo
sdo estaveis a radiacdo fazendo com que o mesmo perca eficiéncia.

Algumas das formulacdes sugeridas no trabalho com niveis de
degradacdo mais criticos, ou seja, as expostas por 96 h de radiacdo UV-C, foram
selecionadas para andlise de cromatografia por exclusdo de tamanho. Entre
essas formulagbes estavam o polipropileno ndo aditivado, PP aditivado apenas
com um tipo de antioxidante primario (a base de hidroxilamina ou a base de
fenol) e as mesmas formulagbes contendo o absorvedor de UV. Para efeito de
comparacao, as formulacbes escolhidas e nédo expostas a radiacdo também
foram analisadas. A Figura 6.14 e a Tabela 6.6 trazem os valores de M, e M,,
calculados enquanto que, as Figura 6.15 apresenta a influéncia dos
antioxidantes e capturadores de radicais para as amostra irradiadas por 96 h em

(a) auséncia e (b) presenca de absorvedor de UV.
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Figura 6.14 Valores calculados de massas molares numérica meédia e ponderal

média para amostras antes e apés serem irradiadas

Tabela 6.6 Valores calculados de massas molares numérica média, ponderal

média e dispersividade para algumas amostras antes e apés serem irradiadas

Formulagéo Tempo | M, (Da) | M, (Da) | b= % IZ_WTT: (%)
PP Puro Oh 120.000 | 316.000 2,63 -
PP Puro 96 h 57.000 99.000 1,73 31,3%
PP + A1/P2 Oh 168.000 | 423.000 2,51 -
PP + A1/P2 96 h 65.000 | 130.000 2,00 30,7 %
PP + N1/P2 Oh 158.000 | 403.000 2,55 -
PP + N1/P2 96 h 66.000 | 136.000 2,06 33,7 %
PP + Al1/P2 + UV1 96 h 140.000 | 340.000 2,43 80,3 %
PP + N1/P2 + UV1 96 h 145.000 | 330.000 2,27 81,8 %
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Figura 6.15 (a) Influéncia dos antioxidantes primarios e capturadores de radicais

livres em (a) auséncia e (b) presenca de absorvedor de UV

Os resultados obtidos por SEC séo corroborativos com os resultados
obtidos por reologia. Para 96 h de irradiacdo, a presenca de fendis ou
hidroxilaminas no sistema resulta em valores de massas molares superiores as
do PP néao estabilizado, porém, em termos de relativos, a presen¢a ou nao do
estabilizante resulta no mesmo percentual de diminuicdo de M, .

A adicao de absorvedor de UV em conjunto com os outros estabilizantes,
promoveu uma retencdo mais significativa nos valores M,,, chegando em
valores superiores a 80%, fortalecendo a hipétese de efeito sinergético
observado pelos ensaios reoldgicos.

Além disso, o fato de que ndo ha uma fragdo de massa que se manteve
inalterada apoés a irradiacédo, sugere que a radiacao incidente ndo se restringe
apenas a alguma camada superficial do material, e que houve degradacdo em
todo o volume das amostras.

Foram entdo, realizadas analises de FTIR para entender 0 mecanismo e
detectar as espécies formadas durante o processo de foto-oxidacdo. A Figura
6.16 representa a evolucdo do espectro de FTIR na regidao de absorcdo das

carbonilas com o tempo de exposicao para o PP puro.
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Figura 6.16 Evolucéo do espectro de FTIR na regido de absorcéo da carbonila

com o tempo de irradiacdo para o PP n&o aditivado

As curvas de FTIR obtidas na primeira etapa do trabalho, possuiam para
esta faixa do espectro, maxima absorcdo em nimeros de onda de 1720 cm™,
indicando a presenca de carbonilas predominantemente de grupamentos
cetonas. Contudo, as curvas obtidas nesta etapa, possuem a maxima absor¢cao
deslocadas para menores niumeros de onda.

Além disso, pode-se perceber que com o aumento do tempo de
exposicdo, ha um leve deslocamento do pico de 1710 para 1714 cm™. Ou seja,
a exposicdo ao UV-C gera uma formagao mais heterogénea de grupamentos
funcionais oxigenados em relacdo a degradacao termomecanica.

Entre a regido de 1660 e 1800 cm™ estdo presentes Varios grupos
distintos que apresentam ligagcdo C=0, entre os quais estdo acidos carboxilicos
(1710 cm), cetonas (1720 cm), aldeidos (1730 cm?), ésteres (1739 cm™?) e
lactonas (1780 cm™) que podem ser relacionados aos produtos da degradacéo
do polipropileno. Ainda sé&o relatados a presenca de grupos peréacidos e acidos
carboxilicos isolados (1755 cm?), cetonas a-B insaturadas (1690 cm™) e grupos
cetonas conjugadas a outros grupos oxigenados (1702 cmt) durante o processo
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de degradacédo [27,30,32,51,52]. Tais grupos podem ser identificados pelas

reacoes apresentadas na Figura 6.17.

CH H,C
o HO o “”%/go + , Y
2 CHy CH,
W + Cetona
(1 CH3 CHy CH; CHj ho Q .
: CHy CHy CHy CHy o CH
Cetona

3
CHy CHy; CHy CHy H
HC
) Mo LY
CH;  CH,
CHsy
e Aldeido
WH + 7':\5
A
0
. CH
hu Aldeido 3
ho HE= CH, CH, H
U I R RN
o s o i Aldeide
Cetona edo
ho
bl : - 0 o OH
HZCT.N + o . W “OH > W - »ff‘“\[(
o 8 0 ] 0 Acido Carboxilico
: Perdcido OH
£ WOW e OH
v O  CH, CHy O
Ester
WU\O%
0
Peréster v
HsC
CHy  CH,
M 8
e} 0
(1) g Ho” ho o ° )
> "‘W 4 gy O actona
o
CH;  CH, Acido Carboxilico

Figura 6.17 Possiveis reacfes durante a degradacéo foto-oxidativa (Adaptado
de [11,27])

O mecanismo de fotodegradacdo comeca predominantemente a partir de
hidroperoxidos, como se pode ver em (). Tais compostos sdo instaveis e
sofrerdo quebra homolitica da ligagcdo, gerando um radical alcoxila na
macromolécula. Como a radiacédo UV-C possui energia para quebrar ligacdes O-
H, é possivel que a presenca desse grupo também dispare o mecanismo. Os
radicais alcoxilas podem entdo reagir abstraindo hidrogénios das cadeias
poliméricas promovendo a formacao de grupamentos carbonilas.

Tais grupos também sao cromaoforos e instaveis na presenca de radiacéo

UV, e podem atuar como iniciadores de novas reacOes de foto-oxidagao. O
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mecanismo acontece como descrito nas reacdes de Norrish (descritos em Il) com
cisdo da cadeia principal. Para o caso de cisdo-a, ou seja, da clivagem homolitica
da ligacéo entre o grupo carbonila e o carbono adjacente, os radicais gerados
podem reagir com oxigénio ou outros radicais alcoxilas e peroxilas, resultando
na formacdo de acidos carboxilicos, ésteres e perésteres. O acido carboxilico
pode ainda, na presenca de um grupo alcool, formar lactonas [11,27]. Vale
ressaltar que a maioria reagdes envolvidas no processo acaba gerando maiores
concentracbes de radicais livres que também podem participar de novas
reacoes.

Quando a concentracao de peroxidos e cetonas € elevada no meio, ainda
pode haver reacéo entre esses dois grupos, que também resulta na formacao de
acido carboxilico, como descrito em (lll) [11,27].

As andlises de FTIR foram realizadas para as demais amostras e na
Figura 6.18 sdo apresentadas as curvas de FTIR para a regido de absorcao das
carbonilas para as formulagcdes contendo antioxidantes e capturadores de
radicais para tempos de exposi¢cado de (a) 0 h, (b) 24h, (c) 48 h e (d) 96 h. Na
Figura 6.19 sdo apresentadas as curvas nas mesmas condi¢cdes para as
amostras contendo absorvedor de UV na formulacao. Para efeito de comparacéo
e melhor visualizagdo dos resultados, também foram calculados os indices de
carbonila, que estao apresentados na Figura 6.20. Os indices foram calculados

a partir da altura maxima de absorcéo da banda de carbonila.
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Para as amostras aditivadas na auséncia de absorvedores de UV, pode-
se perceber uma variagao na regido de absorcéo da carbonila logo nas primeiras
24 horas de exposi¢cdo. Tal variacdo acontece em menor intensidade para as
amostras contendo estabilizantes. Observa-se também que a variacdo de IC
acontece de maneira ndo linear com o tempo, indicando que as reacdes de
propagacdo da degradagcdo acontecem de maneira mais rapida para maiores
concentracdes de grupos carbonila presentes no meio. Este fato é condizente
com as reagles apresentadas, ja que os grupos formados sdo cromoforos e
podem atuar como iniciadores das reac6es de foto-oxidacao.

Para tempos de exposicao de até 48 h os valores de IC calculados para
as amostras estabilizadas com fendis e hidroxilaminas nao apresentam variacédo
significativas quando comparadas entre si, porém, para exposi¢cdo de 96 h, a
formulacdo PP + A1/P2 apresenta menor IC entre estas.

Em relacédo as formulacdes contendo absorvedores UV na composicéo,
percebe-se a variagao nos valores de IC acontece de maneira bem discreta para
tempos de exposicao de até 48 h, variando de maneira mais significativa apenas
para 96 horas de exposicao.

Também foram realizadas a caracterizacdo a partir de medidas de
angulos de contados em agua utilizando o método de gota séssil. Os resultados
séo apresentados na Figura 6.21.
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Para todos os casos, pode-se perceber uma reducdo nos valores de
angulo de contato com a exposi¢cao do material a radiacao UV-C. Tais variacfes
podem estar relacionados ao aumento da rugosidade e/ou ao aumento da
hidrofilicidade da superficie do material, sendo esta, associada a formacao de
grupos carbonilas e hidroxilas durante o processo de foto-oxidacdo, que
possuem carater mais polar comparado as cadeias poliméricas do polipropileno.

Para as amostras irradiadas na auséncia de absorvedores UV em suas
formulacdes, é possivel perceber uma reducgdo nos valores de angulos medidos
para 0s tempos mais curtos de exposicdo e que, continuam a reduzir de forma
progressiva com o aumento do tempo. A presenca de aditivos antioxidantes e
capturadores de radicais no material faz com que o aumento da hidrofilicidade
aconteca de forma menos intensa comparada ao PP puro.

Em relacdo as amostras irradiadas na presenca de absorvedor de UV,
percebe-se que a utilizagao deste de forma individual apresenta melhor resultado
em comparacdo ao PP Puro, porém com resultados pouco satisfatorios. Ja a
utilizacao deste em conjunto com os outros aditivos, resulta em manutencéo dos
valores de angulo de contato para até 48 h de irradiacdo, que comegam a reduzir
apenas apés 96 h de exposicdo. Novamente a classe dos estabilizantes ndo

resulta em diferenca significativa nos valores de angulo de contato medidos. Por
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fim, ainda pode-se perceber que os valores medidos para as formulacdes
contendo absorvedor de UV e antioxidantes com 96h de irradiacdo sé&o
equivalentes aos valores medidos para 24h de irradiagdo das amostras contendo
apenas antioxidantes.

Em geral, os resultados apresentam boa correlacdo com resultados
obtidos por FTIR. Isso reforga a contribuicdo dos grupos oxigenados em relacéo
ao aumento da hidrofilicidade do material.

Em termos de propriedades mecéanicas, também foram realizados ensaios
de tracdo uniaxial. Os resultados de alongamento na ruptura sdo apresentados
na Tabela 6.7 e a evolucdo do alongamento na ruptura com o tempo na Figura
6.22.

Tabela 6.7 Valores de alongamento na ruptura obtidos nos ensaios de tracéo

Formulacao Alongamento na Ruptura (%)
Oh 24 h 48 h 96 h
PP Puro >300 >300 65,2 + 29 807
PP + A1l/P2 >300 >300 80,2 + 13 13,5+ 6,7
PP + N1/P2 >300 >300 87,5 % 20 11,2+5,5
PP + A1/N1/P2 >300 >300 84,9 + 22 12,0+ 8,2
PP Puro + UV1 >300 >300 200 + 42 15,1+ 4,1
PP + A1/P2 + UV1 >300 >300 >300 >300
PP + N1/P2 + UV1 >300 >300 >300 >300
PP + A1/N1/P2 + UV1 >300 >300 >300 >300
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Figura 6.22 Evolugcéo do alongamento na ruptura com o tempo de exposi¢ao

A exposicdo a 24 h de radiacdo UV-C ndo provocou alteracées nos
valores de alongamento na ruptura dentro das condi¢cfes estabelecidas para os
ensaios, enquanto que para as amostras expostas por 48 h, houve decréscimo
nos valores de alongamento na ruptura, dependendo da presenca ou ndo de
aditivos. O PP néo aditivado fraturou apos 65% de deformacé&o durante o ensaio.
A utilizacdo de antioxidantes no sistema de estabilizacdo possibilitou com que
os corpos de provas fossem submetidos a 80% de deformacdo antes de
sofrerem fratura. Contudo, os desvios padrées ndo permitem uma diferenciacéo
entre tais amostras. Ja para as formulacfes contendo antioxidantes em conjunto
com absorvedor de UV, os corpos de prova ultrapassaram 300% de deformacao
sem fraturar.

Apbs 96 h de exposicao a radiacdo UV-C, o mecanismo de fratura mudou,
e 0 material que antes apresentava comportamento ddctil passou a apresentar
fratura fragil, chegando a valores de alongamento na ruptura proximos a 10 %
para as amostras irradiadas na auséncia de absorvedores UV.

A presenca de absorvedores UV em conjunto com os outros estabilizantes
no sistema permitiu com que 0s corpos de prova nao apresentassem falhas

durante o ensaio, mesmo para a condicdo de exposi¢cdo mais critica. Efeitos



76

sinérgicos entre aditivos de diferentes classes ap0s exposicado ao intemperismo
natural, arco xenbnio e UV-B ja foram apresentados na literatura, e
principalmente relacionam sistemas com absorvedores de UV e HALS [53,54].
Aqui é demonstrado um efeito similar em UV-C, no entanto envolvendo
absorvedores de UV, antioxidantes primarios, secundarios e capturadores de
radicais livres.

Os valores de limite de resisténcia a tracdo sdo apresentados na Tabela
6.8. O limite de resisténcia a tracdo foi registrado no escoamento do material
para aqueles que ultrapassaram este limite, e na fratura para os corpos de prova
gue romperam antes de alcancarem o limite. Em geral, o limite de resisténcia a
tracdo nao foi afetado para todo o conjunto de amostras, exceto para as

amostras submetidas a radiacdo UV-C por 96 horas, que apresentaram

comportamento fragil.

Tabela 6.8 Valores de resisténcia a tracao obtidos nos ensaios de tracdo

Resisténcia a Tracao (MPa)
Formulacao
Oh 24 h 48 h 96 h

PP Puro 14,3+ 1,0 14,5+ 0,7 14,7+ 1,2 12,8+ 2,4
PP + Al/P2 15,5+ 0,5 150+ 1,2 15,5+ 1,4 13,2+ 3,6
PP + N1/P2 15,2+0,8 15,5+ 0,1 15,7+ 0,5 13,8 +1,1
PP + A1/N1/P2 15,1+ 0,8 15,0 + 0,4 15,5+ 0,5 14,3+ 1,0
PP Puro + UV1 14,7+1,0 15,0+ 0,9 15,0+ 0,8 13,9+ 1,2
PP + A1/P2 + UV1 15,4 + 0,2 15,1+ 0,7 15,5+ 0,9 15,2+ 0,6
PP + N1/P2 + UV1 15,2+ 0,6 15,2+ 0,8 15,6 + 0,8 15,1+ 0,9
PP + A1/N1/P2 + UV1 15,3+ 0,4 15,2+ 0,7 15,2+ 0,4 15,1+ 0,8

Para se compreender os niveis de degradacéo observados pelas analises
anteriores afetariam a superficie das amostras, formando trincas ou outros tipos
de defeitos, foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Essa avaliagdo podendo também auxiliar na elucidag&o dos resultados
obtidos nos ensaios mecanicos. As imagens obtidas sdo apresentadas na Figura
6.23.
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Figura 6.23 Analises de MEV da superficie exposta do PP puro em diferentes
magnificacdes (250 e 500 vezes) para tempos de exposicdo de (a,b) 0 horas,
(c,d) 24 horas, (e,f) 48 horas e (g,h) 96 horas.
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Pode-se observar a presenca de alguns riscos e ranhuras na superficie
com a evolugdo do tempo para o PP puro, porém aparecem de forma aleatéria,
e sem padrao, podendo ser resultantes da conformagéo dos filmes. Em outros
estudos que avaliaram a superficie de materiais submetidos a radiacdo, é
relatado a formacdo de microfissuras que evoluem com o tempo devido ao
processo de chemi-cristalizac&o e aparecem de forma bem evidente [25]. Nesse
processo, alguns segmentos das macromoléculas se rearranjam a estrutura
cristalina j& existente, de forma a manter a mesma orientacao [55]. Acredita-se,
porém, que, como a radiacao esta atuando em todo o volume do corpo de prova,
a mudanca de cristalinidade acontece igualmente para toda a espessura, de
forma que ndo h& contracbes diferenciais ao longo da amostra que levariam a
formacéo das fissuras.

E possivel também fazer uma comparacéo entre as técnicas utilizadas
nesse trabalho, que sdo apresentadas na Figura 6.24 para algumas das

formulagoes.
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Figura 6.24 Comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios de FTIR,
mecanicos, reologicos e angulo de contato para (a) PP Puro, (b) PP + N1/P2, (c)
PP + UV1 e (d) PP + N1/P2 + UV1

Pode-se observar que, entre as técnicas utilizadas no trabalho, a
reometria foi a técnica capaz de monitorar niveis de degradacdo mesmo que
estes tivessem ainda em niveis iniciais.

As medidas de indice de carbonila e angulo de contato também
apresentam boa correlacdo entre si, de forma que, em todos os casos, 0
aumento no indice de carbonila sempre € acompanhado de reducéo nos valores
de angulo de contato.

Por fim, a propriedade que apresenta maior tempo de inducdo para ser
alterada com a exposicdo do material a radiagdo UV-C é o alongamento na
ruptura. Os valores de alongamento na ruptura sé apresentam um decréscimo
guando os valores de viscosidade ja estdo muito baixos. Além disso, a faixa de
tempo em que ocorre a diminuicdo do alongamento na ruptura esta situada na

mesma faixa em que os valores de IC apresentam maior taxa de crescimento.
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7 CONCLUSOES

Niveis de degradacéo do polipropileno submetido a radiacdo UV-C foram
avaliados utilizando dois sistemas de estabilizacao distintos (a base de fendis e
de hidroxilaminas) na presenca e auséncia de absorvedores de UV do tipo
hidroxifenil triazina.

Como primeira etapa do trabalho, foi avaliado a eficiéncia destes sistemas
de estabilizacdo frente ao processamento termomecanico em um misturador
interno. Em relacdo aos resultados obtidos durante esta etapa, pode-se concluir
que:

A utilizacdo de um sistema livre de fendis a base de hidroxilamina
(Irgastab FS 042) para estabilizacdo do polipropileno durante o processamento
nao se mostrou eficiente para temperaturas elevadas (240°C) e em atmosfera
de ar, resultando em valores de massas molares proximos ao do PP nédo
estabilizado. A mudanca de temperatura de 240 °C para 200 °C e de atmosfera
de ar para nitrogénio resulta em um efeito positivo em relacéo a estabilizacdo do
material, indicando que menores temperaturas e auséncia de oxigénio no
sistema colaboram para a estabilizagdo do polipropileno pelo Irgastab FS 042,
ou seja, a hidroxilamina possui maior capacidade de estabilizacdo em menores
temperaturas e em atmosferas inertes.

Para processamento em 200°C, a substituicdo de 250 ppm do
antioxidante fendlico (Irganox 1010) pelo mesmo teor de hidroxilamina, pode
conferir capacidade de estabilizacdo similar ao sistema contendo apenas Irganox
em termos de retencdo de propriedades reologicas e massa molar, porém
afetando a coloracdo do material de maneira menos significativa.

Durante o processamento, uma maior quantidade de grupos carbonilas foi
gerado para as formulacdes contendo a hidroxilamina, porém sem relacao direta
com a reducdo de massas molares. Analises de TGA em atmosfera de ar
evidenciam a formacdo de algum novo componente durante os ensaios, que
podem ou nao ter relacdo com os grupamentos carbonilas observados. Dessa
maneira, a ocorréncia de tais grupos funcionais durante o processamento ainda

precisa ser melhor investigada.
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Apoés a primeira etapa, foi realizada a exposicdo do material a radiacéo
UV-C, e os seguintes resultados foram encontrados:

A degradacao foto-oxidativa afetou todo o volume do material, nas
condicbes de irradiacdo experimentais utilizadas e para filmes de
aproximadamente 180 um. Além disso, a degradacao foto-oxidativa gera maior
diversidade de grupamentos carbonilas quando comparados a degradacao
termo-oxidativa.

Todos os sistemas de estabilizacdo apresentaram efeito positivo em
relacdo ao PP ndo estabilizado, porém a utilizacdo de antioxidantes na auséncia
de absorvedor UV nao foi suficiente para inibir o comportamento fragil do material
quando submetido a solicitacdes mecanicas, que pode ser atribuido a reducéo
de massas molares.

A utilizacdo de hidroxilamina resulta em maior retencao de propriedades
para tempos iniciais de degradacao, indicando que esta possui um mecanismo
mais eficiente de captura de radicais. Contudo, para tempos mais prolongados
de exposicdo, o estabilizante fendlico apresenta melhor efetividade. Isso pode
indicar que a hidroxilamina é consumida de maneira mais rapida, ou ndo continua
estavel apos estabilizar os radicais, necessitando ainda melhor investigacao
sobre 0s motivos.

A utilizagdo de um sistema apenas com absorvedor de UV n&do se mostra
eficiente. Por outro lado, quando este é adicionado em conjunto com outros
estabilizantes, sugere-se um efeito sinergético de protecéo frente a radiacdo UV-
C, com capacidade de manutencdo do alongamento na ruptura para valores
superiores a 300%. Também se percebe maior retencdo de massas molares e
formacao de grupos carbonilas em menor taxa quando estes estabilizantes sédo

utilizados em conjunto em relagcéo destes separados.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar os subprodutos formados pelo Irgastab FS 301 FF em altas
temperaturas na presenca de oxigénio;

e Analisar possiveis efeitos de degradacdo no material posteriores a etapa
de irradiagao.

e Investigar o comportamento e eficacia dos aditivos para tempos de
exposicao inferiores a 24 horas.

e Analisar a influéncia da radiacdo em corpos de prova com maior
espessura em relacdo a possivel formacéo de fissuras e profundidade de

penetracdo da radiacdo UV-C.
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