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Resumo - Os polimeros tém uma vasta aplicacdo em nosso cotidiano, porém, suas caracteristicas podem
ser alteradas quando expostos a determinados liquidos, radiagdo e calor. Essas situag6es podem promover
a quebra de ligacdes quimicas e, deste modo, provocar a deterioracdo das propriedades fisicas e
mecénicas de materiais poliméricos. O presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito de estabilizantes
e de aditivos anti-UV sobre as propriedades quimicas e mecanicas em polipropileno utilizado na inddstria
automobilistica. As técnicas de caracterizacao utilizadas foram a espectroscopia de infravermelho (FT-IR) e
ensaios de tracdo e impacto. As propriedades mecénicas apresentaram seus valores reduzidos apés o
envelhecimento, que alterou as ligagcdes moleculares do polimero. Entretanto, estas alteracées, no geral,
ndo afetaram drasticamente as propriedades das amostras. Os resultados podem ser utilizados como
balizamento para determinar a propor¢cdo minima de aditivos com boa eficiéncia na reducéo dos efeitos de

degradacéo e oxidacéo e, deste modo, reducéo dos gastos no processo produtivo.
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Introducao:

Os polimeros tém uma vasta aplicacdo em
nosso cotidiano; hoje os polimeros séo utilizados
nas inddstrias automobilisticas, alimenticias,
aeroespaciais, entre outras (MICHAELI, 1995).
Porém os polimeros tém uma deficiéncia quando
expostos a certos liquidos, radiacéo e calor. Essas
situacdes podem promover a quebra de ligactes e
com isso a deterioracdo de suas propriedades
fisicas e mecéanicas (ZIOLLI, 1998; FECHINE,
2006). O termo degradacgédo é utilizado por causa
das alteragGes no processo fisico-quimico das
ligacdes poliméricas (FECHINE, 2006). Dentro da
familia dos polimeros, o polipropileno (PP) é um
propileno de designacdo antiga do propeno
(GORNI, 2008). A cadeia do PP é apresentada na
Figura 1.
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Figura 1 - Cadeia do monémero de polipropileno.
As propriedades do PP sdo muito semelhantes

as do polietileno (PE), mas com ponto de
amolecimento mais elevado. Suas principais

propriedades séo: baixo custo, elevada resisténcia
guimica, facil moldagem, féacil coloracdo, alta
resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga, boa
resisténcia ao impacto acima de 15C e boa
estabilidade térmica (GORNI, 2004). O material
utilizado no presente estudo foi produzido pela
empresa Lyondell Basell Ltda.

Para a caracterizacdo quimica molecular
utilizou-se a técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).
A espectroscopia de infravermelho (IV) usa a
regido do infravermelho do espectro
eletromagnético para a irradiagdo de uma
amostra. Esta técnica baseia-se no fato de que as
ligacbes quimicas das substancias possuem
freqiéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula
(chamados nesse caso de niveis vibracionais).
Tais freqiiéncias dependem da forma da superficie
de energia potencial da molécula, da geometria
molecular, das massas dos atomos e,
eventualmente, do acoplamento  vibrénico
(NAUMANN, 2001). A Figura 2 apresenta o
diagrama esquematico de um espectrometro FT-
IR.
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Figura 2 - Diagrama esquematico de um
espectrometro FT-IR

O presente estudo tem como objetivo verificar a
influéncia de agentes foto-estabilizantes no
retardamento do processo de degradacdo do PP
pigmentado com dois tipos de agentes
estabilizantes: i) negro de fumo (pigmento preto) e,
ii) dioxido de titanio (pigmento branco). Esses
pigmentos impedem que a radiacdo UV atinja o
polimero evitando, deste modo, que sejam
iniciadas as reagbes de formacdo de radicais
livres. (JUNIOR, 2006).

Metodologia

Foi utilizado o PP extrudado na empresa
Lyondell Basell Ltda. Foi utilizada uma extrusora
de rosca dupla usada em andlise de partida de
linha. O material-base para a producdo do PP é o
ES 548S, acrescentado os agentes estabilizantes
anti-UVv (Uvinul, Cyasorb), absorvedor (negro de
fumo) e refletor (TiO,). A Tabela 1 mostra a
formulacdo para a extrusdo das amostras de PP
utiizadas (F1 a F6) e os agentes fotos-
estabilizantes e aditivos anti-UV.

Tabela 1 - Formulagcédo das amostras de PP em
porcentagem de peso.

WHEPG

Formulagé@o PP Lyondell Basell Ltda.

Amostras
—aera—  F1 F2 F3 F4 F5 F6
prima
ES548S 98,0% 97.7% 98,0% 97,7% 98.0% 97.7%
;}'(g; 20% 20% 1.0%  1.0%
UNIVUL . . .
v 0,2% 0.2% 0,2%
Cyasorb
3853S - 0.2% 0.2% 0.2%
PP5
NF ,;;'(’)“ex . . 1,0%  1.0%  20%  2,0%

O envelhecimento em laboratério foi realizado
em um equipamento Weather-o-meter, sob ar
Umido e temperatura de 100°C por 800 h (corpos
de prova para 0s ensaios mecéanicos) e por 200 h
(amostras para caracterizacdo quimica).
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Foram preparados 5 (cinco) corpos de prova de
cada formulacdo para realizacdo dos ensaios
mecanicos, antes e ap6s o envelhecimento em
estufa. Os ensaios foram realizados segundo a
normalizacdo técnica apresentada na Tabela 2. Os
ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto lzod
foram realizados em um equipamento Ceast
modelo 6844, e 0s ensaios de resisténcia a tracao
foram feitos em um equipamento Atlas, modelo
Ci3b.

Tabela 2 - Normalizacéo técnica utilizada para
0S ensaios mecanicos.

Propriedades Método de Ensaio
Resistencia ao ASTM D256-1SO 180 -3
Impacto Izod
Alongamento
minimo (%) ISO 527-2
Resnst~en0|a a SO 527.2
Tracdo

A caracterizacao quimica molecular foi feita em
um espectrofotdbmetro FT-IR marca Perkin Elmer,
modelo Spotlight 400, no modo reflectancia.
Foram analisados 1 ponto de cada amostra (F1 a
F6) antes e apds o envelhecimento. Os pontos
foram analisados no intervalo de 4000 a 750 cm™
resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulagdes por ponto.

Resultados
Os valores médios da andlise de resisténcia ao

impacto Izod antes e apds o envelhecimento das
amostras sao apresentados no grafico da Figura 3.
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Figura 3 - Gréafico comparativo do ensaio

mecéanico de resisténcia ao impacto 1zod antes e
apos o envelhecimento.

Os valores obtidos nos ensaios de resisténcia
ao escoamento e ruptura sdo apresentados nos
gréficos das Figuras 4 e 5, respectivamente.

As propriedades de brilho Weather-o-meter séo
apresentadas na Figura 6.
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Figura 4 - Grafico comparativo do ensaio
mecanico de resisténcia a tracdo no escoamento
antes e apoés o envelhecimento.
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Figura 5 - Grafico comparativo do ensaio
mecanico de resisténcia a tracdo na Ruptura antes
e apos o envelhecimento.
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Figura 6 - Grafico comparativo do ensaio de
propriedade visual de Brilho Glossmeter antes e
apos o envelhecimento.

Os resultados da caracterizagdo quimica
molecular da amostra F2 antes e apés o
envelhecimento sdo apresentados nos espectros
da Figura 7.
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Figura 7 - Espectros FT-IR da amostra F2 antes e
apoés o envelhecimento.

Discussao

Segundo a literatura (JUNIOR, 2006) o negro
de fumo e o didxido de titanio (TiO,) tém a funcéo
de impedir que a radiacdo atinja a cadeia
polimérica, evitando assim que sejam iniciadas as
reacbes de formacdo de radicais livres. Os
absorvedores de UV, como Cyasorb e Uvinul,
atuam como regeneradores das cadeias
poliméricas através de reagfes térmicas, como
ilustrado na Figura 8.

reagio témmica

Figura 8- Esquema da reacdo regeneradora de
cadeia polimérica na presenca de estabilizantes
UV.

A propriedade mecéanica de resisténcia ao
impacto (fig. 3) apresenta seu valor reduzido apés
o envelhecimento. A maior reducédo foi observada
para a amostra F1 (reducdo de 66%). Na
formulacdo desta amostra ndo foi acrescido o
negro de fumo (absorvedor) e nem o0s agentes
estabilizantes. A auséncia do agente estabilizante
para a regeneracdo da cadeia manteve a condi¢cdo
de quebra das cadeias moléculares. Entretanto, a
amostra F5 apresentou variacdo positiva, mas
este valor esta dentro do intervalo de desvio-
padrdo, ou seja, podemos considerar que esta
amostra ndo apresentou variacdo de resisténcia
ao impacto antes e apés o envelhecimento. Nesta
amostra foi acrescentado apenas o negro de fumo,

XII Encontro Latino Americano de Iniciacdo Cientifica e

3

VIII Encontro Latino Americano de Pés-Graduagdo — Universidade do Vale do Paraiba



XIIINIC

0 qual é capaz de absorver a energia térmica e
dissipar calor, ndo afetando a cadeia polimérica.

Verificou-se que apos o envelhecimento, a
resisténcia mecénica, tanto na tracao quanto na
ruptura, foi reduzida em todas as amostras. Os
efeitos da radiacdo ultravioleta no comportamento
mecanico do PP tém sido relatados por varios
autores (CARLSSON, 1976; RABELO, 1997;
FECHINE, 2006). Observa-se, em geral, uma
reducéo significativa nas propriedades mecénicas,
fato atribuido as reacbes oxidativas que levam a
cisdo de cadeias, principalmente na regido das
moléculas que participam de mais de uma lamela
cristalina (as chamadas moléculas atadoras), que,
juntamente com a formacdo de fissuras
superficiais, provoca grande deteriorizacdo da
resisténcia. As reacdes de cisdo de cadeias
reduzem a massa molar do polimero (SHYICHUK,
2004). Assim como a resisténcia a tracdo, o
alongamento maximo também é reduzido apés o
envelhecimento.

O grafico comparativo da propriedade visual de
brilho (fig. 6) permite verificar que todas as
amostras que contem NF tém, aproximadamente,
metade do valor de brilho daquelas que néo
contém NF. Também pode ser observado, que o
envelhecimento nao provocou alteracao
significativa de brilho nas amostras.

A caracterizagdo quimica por FT-IR foi
conduzida para verificar alteracées nos modos de
vibracao das ligacdes moleculares caracteristicas,
ou seja, ligagdes C-H nas moléculas CH; e CH,, e
ligagbes C-C do polimero. Pode ser observada, na
Figura 7, a reg|a0 entre 3200 e 2800 cm™
correspondente as frequéncias de V|bra<;ao
molecular de estiramento da ligacdo C-H das
moleculas CH; e CH,. A regido entre 1250 a 1750
cm™ corresponde as frequéncias de vibracdo
angular desta ligacdo. Houve uma inversao de
intensidade destas bandas indicando que o
envelhecimento provocou alteragdes no modo de
vibracdo angulares C-H, principalmente na
molécula CHs. As baixas freqiiéncias (entre 1250 e
750) observam-se os modos de vibracdo de
estiramento da ligacdo C-C. Nesta regido foi
verificada grande alteracdo nas intensidades e
formas das bandas. A intensidade aumenta com o
tamanho da cadeia polimérica ou do atomo
heterogéneo, indicando que o tratamento térmico
influencia nos contornos de bandas.

Conclusao

Com base na metodologia e nos resultados
obtidos no presente estudo, € licito afirmar que por
meio da técnica analitica de espectroscopia FT-IR,
€ possivel verificar as alteragbes nas ligacGes
moleculares provocadas pelo envelhecimento do
polipropileno utilizado na inddstria automobilistica
e associa-las as alteracdes de suas propriedades
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mecanicas. Entretanto, estas altera¢ces, no geral,
ndo afetaram drasticamente as propriedades das
amostras. Os resultados podem ser utilizados
como balizamento para determinar a proporcéo
minima de aditivos com boa eficiéncia na reducao
dos efeitos de degradacdo e oxidacdo e, deste
modo, reducao dos gastos no processo produtivo.
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