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Resumo:

A fotodegradacdo de polipropileno (PP) pigmentado tem sido pouco explorada na literatura cientifica, precisando de um
melhor entendimento e busca de otimizacdo de composicdes, principalmente para aplicacGes externas desse polimero. No
presente trabalho filmes extrudados de PP aditivado com pigmento organico vermelho foram fotoestabilizados com um
absorvedor de UV (Tinuvin 326) e uma amina estericamente bloqueada — HALS (Chimassorb 2020). Os filmes obtidos foram
expostos em camera de ultravioleta por periodos de até 15 semanas e os efeitos dos fotoestabilizantes na degradacdo quimica
do PP pigmentado foram acompanhados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
colorimetria, microscopia Optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e propriedades mecénicas (tragdo). A
degradacdo oxidativa do PP foi quantificada pelo indice de carbonila, tendo indicado que o pigmento foi eficiente em retardar o
envelhecimento do PP, em especial quando combinado com o fotoestabilizante HALS. Esses resultados foram consistentes
com as demais caracterizacBes, como medidas de colorimetria, onde essas combinag¢fes apresentaram menor alteracdo nas
tonalidades dos componentes de cor. Os resultados de propriedades mecénicas mostraram que as composi¢des contendo HALS
apresentaram desempenho superior, especialmente quando em conjunto com os pigmentos, evidenciando uma combinagéo
favoravel de efeitos por periodos de até 15 semanas.
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Abstract:

The photodegradation behavior of polypropylene (PP) containing pigments has not been widely investigated and, therefore, a
better understanding and seek for optimum composition are required when outdoors use is involved. In the current work,
extruded films of PP with red pigment were photo-stabilized with a UV absorber (Tinuvin 326) and a hindered amine light
stabilizer - HALS (Chimassorb 2020). The films were exposed in an ultraviolet chamber for periods of up to 15 weeks and the
effects were followed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), colorimetric, optical microscopy (MO), scanning
electron microscopy (SEM) and tensile mechanical properties. The extent of oxidative degradation was quantified by carbonyl
index, and this indicated the pigment was efficient in retarding the weathering of PP, especially when combined with HALS.
These results were consistent with the other characterization procedures like the color measurement that showed fewer changes
in color components. The results for mechanical properties revealed that the films containing HALS had a better performance,
especially when the pigments were present, proving a preferred combination for exposure up to 15 weeks.
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1. Introducédo sujeito a condicfes que levam a deterioracdo de suas
propriedades em servigo, como resultado de processos

O polipropileno (PP) é um polimero semicristalino degradativos. Devido a existéncia de um carbono terciario na

conhecido comercialmente por apresentar um bom balanco de
propriedades, que inclui: elevada resisténcia quimica,
razoavel ductilidade, boa rigidez, baixa densidade e excelente
processabilidade. Como resultado, suas aplica¢fes industriais
sdo bastante diversificadas, envolvendo artigos de uso geral
como embalagens, brinquedos e produtos de uso doméstico,
como também componentes onde se exige elevado
desempenho, tais como artefatos da industria automotiva,
produtos hospitalares, caixas de baterias, tubulacbes
industriais, etc. Em muitas dessas situacOes praticas o PP esta
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sua estrutura quimica, o polipropileno é especialmente
vulneravel a degradacgdo oxidativa, que ocorre principalmente
em temperaturas elevadas e na presenca de radiagcdo
ultravioleta[1]. Essa é uma das maiores limitagdes do
polipropileno, que o torna extremamente dependente de
aditivos estabilizantes, como os antioxidantes térmicos,
fotoestabilizantes e desativadores de metais[2].

A degradacdo de polimeros pode ser iniciada diretamente
pela presenca de pontos vulnerdveis na cadeia, como
insaturacdes e grupos laterais, ou a partir de elementos
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estranhos, como residuos de catalisadores, impurezas oriundas
do processamento ou aditivos presentes[3]. Uma vez iniciada,
as reagbes de degradacdo ocorrem por um mecanismo
autocatalitico que, na presenca de oxigénio, tende a se
propagar com velocidade crescente. Esses processos estdo
muito bem estabelecidos na literatura, com indmeros estudos
envolvendo os mais diversos polimeros, incluindo o
polipropileno (por exemplo, [4-6]). Alguns dos presentes
autores apresentaram contribuicdo nessa area, com estudos
sobre a fotodegradacgdo [7-9] e termodegradacdo[10] do PP.
No caso de aditivos presentes, estes podem atuar como (i)
retardantes da degradacdo, limitando a difusdo de oxigénio ou
blogueando a passagem da radiacdo ultravioleta [11]ou (ii)
acelerando a degradacdo, caso sejam fontes geradoras de
radicais livres [12] ou contenham sitios potencialmente ativos
[13, 14].

Especificamente no caso de pigmentos, os livros texto e
as fichas técnicas dos fabricantes geralmente mostram suas
limitacBes de aplicagdes em uso externo devido a alteracdo na
estrutura quimica da molécula do aditivo ou mesmo pela
possibilidade deste iniciar a degradac¢do do polimero-matriz
[15]. Isso é especialmente critico no caso de pigmentos
orgénicos. Por outro lado, existem registros de agdo de
pigmentos, especialmente o diéxido de titdnio e o negro de
fumo, como protetores dos efeitos da fotodegradacdo [16-19],
possivelmente pelo bloqueio da radiagdo ultravioleta.
Curiosamente, esse tema € pouco reportado na literatura
cientifica, com um numero bastante restrito de artigos que
lidam com a degradagdo (e estabilizacdo) de polimeros
contendo pigmentos além do diéxido de titdnio ou negro de
fumo. A importancia da investigacéo é, evidentemente, maior
no caso de produtos coloridos que necessitam apresentar uma
vida longa em aplicacBes externas. Nesses casos, a utilizagdo
de aditivos fotoestabilizantes é obrigatéria, mas o
desempenho destes pode ser alterado na presenga de
pigmentos, seja por efeitos sinérgicos ou antagbnicos [20-22].
Assim, pode-se considerar que a fotoestabilizacdo de sistemas
poliméricos pigmentados ainda carece de um melhor
entendimento e busca de otimizacdo de composi¢des para a
vida util compativel com as demandas da sociedade. Pela
maior vulnerabilidade do PP em aplicagdes externas, essa
necessidade é ainda mais premente.

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

2. Materiais e Método

2.1 Materiais

O polipropileno utilizado foi oPP H301 fornecido pela
Braskem, com indice de fluidez de 10 g/10min (230°C/2,16
Kg). Segundo o fabricante, trata-se de um grade aditivado
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para uso geral, podendo ser utilizado tanto para injecdo quanto
para extrusdo. Os aditivos fotoestabilizantes,foram escolhidos
de forma a proporcionar uma boa protecéo ao polipropileno,
sendo um absorvedor de UVTinuvin 326 e um do tipo amina
estericamente bloqueada (HALS) Chimassorb® 2020, ambos
fabricados pela Basf S.A. O pigmento organico foi o
IrgaliteRed 2BSP do tipo Azo 2B produzido pela Basf S.A e
recomendado para uso em poliolefinas. As estruturas quimicas
dos fotoestabilizantes estdo mostrados nas Figuras 1 e 2.

Figura 1. Estrutura oligomérica do HALS Chimassorb® 2020.
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Figura 2. Estrutura quimica do absorvedor de UV Tinuvin 326.

2.2 Metodologia
2.2.1 Preparagéo das amostras e exposicao

Neste trabalho se fez a opcdo de utilizar os corpos de
prova na forma de filmes. Essa escolha visou maximizar os
efeitos degradativos causados pela radiacdo ultravioleta,
reduzindo a influéncia da espessura e, como consequéncia, da
heterogeneidade da degradacdo ao longo da profundidade que
ocorre, por exemplo, com corpos de prova injetados [8].
Filmes planos de PP ndo aditivado e aditivado, com espessura
aproximada de 50 pum,foram produzidos em extrusora Chill-
Roll 16 da AX Plasticos, operando a 180°C na zona de
alimentacdo e 200°C nas demais zonas, torque de 44 N/m e
velocidade de rosca de 70 rpm.

Para a producdo dos filmes contendo fotoestabilizantes e
pigmentos, antes da extrusdo foi realizada uma pré mistura do
PP com os aditivos (cujas quantidades estdo especificadas na
Tabela 1), em um misturador interno de laboratério (Rheomix
600), operando com rotores do tipo roller, a uma temperatura
de 180°C e 60 rpm por 10 minutos. As misturas obtidas foram
trituradas em moinho de facas e em seguida processadas na
extrusora Chill-Roll, operando nas condi¢des descritas acima.
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Tabela 1. Composicéo dos filmes preparados em pcr
(partes por cem de resina).

Amostra Teor (pcr) Cadigo
PP Tinuvin HALS Pigme
326 nto
Polipropileno 100 - - - PP
Polipropileno 100 0,5 - - PP+
[Tinuvin326
Polipropileno 100 - 0,5 - PPy
/HALS
Polipropileno 100 - - 0,15 PP,
/Pigmento
Polipropileno 100 0,5 - 0,15 PPpr
/Pigmento/
Tinuvin326
Polipropileno 100 - 0,5 0,15 PPpy
/Pigmento/
HALS

Os filmes obtidos foram cortados nas dimensdes de 10cm
x1,5cm mantendo-se a direcdo de extrusdo sempre ao longo
do eixo maior do corpo de prova e montados em suportes
conforme Figura 3. Os cortes foram feitos antes da exposi¢éo
para evitar formacdo de fissuras laterais durante o corte dos
filmes degradados. Os suportes com as amostras foram
colocados em dispositivo de exposicdo contendo quatro
lampadas fluorescentes (Philips R-UVA TL 80W/10R) para
simular a luz solar natural. Essas ldmpadas séo utilizadas para
bronzeamento artificial e possuem emissdo
predominantemente do tipo UVA. A distdncia suporte-
lampada foi ajustada para manter a radiacdo em 0,15
mW/cm?. Apés tempos variados, as amostras foram retiradas
e caracterizadas por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), colorimetria, microscopia
Optica (MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
propriedades mecénicas (tracao).

Figura 3. Suporte utilizado para alocagdo das amostras na camara de
envelhecimento.

2.2.2 Caracterizacao

As andlises de FTIR foram conduzidas em
espectrofotdbmetro SPECTRUM 400 da Perkin Elmer com
varredura de 4000 a 650 cm™ operando em transmissdo. A
partir dos espectros de FTIR foi possivel calcular o indice de
carbonila(Cl), pela razdo entre a banda correspondente aos
grupos carbonila (na faixa 1700-1800 cm™) e uma banda de
referéncia que ndo seja alterada pela fotodegradacdo. Neste
trabalho adotou-se a banda de referéncia como aquela
centrada em 2720 cm™ [23]. Embora o indice de carbonila
venha sendo utilizado por décadas como um parametro para
quantificar a degradacdo oxidativa do polipropileno, alguns
autores tém proposto outros indices [24].

A variacdo de coloracdo dos filmes ndo envelhecidos e
envelhecidos foi determinada utilizando um analisador de cor
portatil ACR-1023 da Instrutherm equipado com um sensor
externo de geometria de medicdo de cor de 45°/0°, ou seja, a
amostra foi iluminada em 45 graus na superficie e a luz
refletida medida em 0 grau. As medicdes obtidas nas escalas
RGB, vermelho, verde e azul (red, green e blue), de 0 a 1023
foram registradas.

As anélises de microscopia 6tica (MO) foram conduzidas
em equipamento Hirox DIGITAL MICROSCOPE KH-1300
operando no modo de transmissdo, e as analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
em microscépio Tescan, modelo Vega3. Para as analises de
MEV as amostras foram fixadas em uma fita de carbono e
recobertas com uma camada fina de ouro.

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

3. Resultados e Discusséo
3.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A Figura 4 mostra os espectros de FTIR dos filmes, ndo
expostos e envelhecidos durante 8 e 15 semanas, do PP puro
(PP), PP fotoestabilizado (PPt e PPy), PP pigmentado (PP;) e
PP com a combinagdo de fotoestabilizante/pigmento (PPpr €
PPpy). Todas as amostras apresentaram bandas de absorcéo
caracteristicas de ligagdes CH presentes no polipropileno, ou
seja, estiramento de grupos CH/CH,/CH; entre 2850 e 2980
cm, deformacéo angular de grupos CH; em 1354 e 1460 cm®
! estiramento de ligacdes C-C em 1167 cm™ e deformacio
angular dos grupos C-H em 890 cm™ [25]. A degradacdo
oxidativa do PP caracteriza-se pela formacdo de grupos
carbonila, sendo este o principal pardmetro de quantificagdo
de sua degradacdo quimica uma vez que nao sdo eliminados
em reacOes posteriores[3]. Nota-se nos espectros que 0s
filmes ndo expostos ndo apresentaram a banda caracteristica
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da carbonila (em ~1700 cm™), indicando que o processamento
ndo causou degradacdo oxidativa suficiente para formar
grupos carbonila detectaveis. Por outro lado, os filmes
expostos a radiacdo ultravioleta apresentaram as bandas
tipicas de grupos carbonila, confirmando a ocorréncia de
degradacdo nessas amostras. A partir dos espectros, o indice
de carbonila foi calculado como uma forma de quantificar a
degradacdo quimica do PP e os resultados estdo mostrados na
Figura 5.
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Figura 4. Espectros de FTIR dos filmes (a) PPpuro (PP) e PP

fotoestabilizado (PPt e PPy) ndo envelhecidos e envelhecidos

durante 8 e 15 semanas. (b) PP pigmentado (PPp) e PP com a
combinacdo de fotoestabilizante/pigmento (PPpt € PPpy).

Nota-se que o filme padrdo (PP sem aditivos adicionais)
apresentou uma maior extensao de degradacdo quimica, com
elevados valores de indice de carbonila ja com 8 semanas de
exposi¢do. Comparando-se os dois tipos de fotoestabilizantes,
0 HALS apresentou uma eficiéncia mais elevada, fato bem
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estabelecido na literatura [15]. Destaca-se nos resultados da
Figura 5 uma boa eficiéncia do pigmento para retardar a
degradacdo do PP, em especial quando combinado com os
fotoestabilizantes. Uma vez que a fotodegradacdo do PP é
iniciada a partir da incidéncia de luz e sua acdo sobre grupos
cromoforos, acredita-se que a maior opacidade nos filmes
presenca do pigmento dificulta a passagem de luz UV
iniciar a degradacdo. Isso é especialmente important
tempos menores de exposicdo (8 semanas). Portanto,
combinacdo pigmento-fotoestabilizante parece conferir um
efeito sinérgico com acdo de protecdo por mais de um
mecanismo: (i) absor¢do de UV juntamente com bloqueio de
UV no caso da combinacdo absorvedor- pigmento ou (ii) acéo
antioxidante juntamente com bloqueio de UV no caso da
combinagdo HALS-pigmento. Efeito sinérgico da combinacéo
de HALS com pigmento também foi observado anteriormente
[17, 26].

—o—PP

indice de carbonila

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo ( em semanas)

Figura 5. Indice de carbonila obtido a partir de FTIR dos filmes, ndo
envelhecidos e envelhecidos durante 8 e 15 semanas, do PP puro
(PP), PP fotoestabilizado (PP e PPy), PP pigmentado (PPy) e PP
com a combinacéo de fotoestabilizante/pigmento (PPpt € PPpyy).

3.2 Colorimetria

Na Figura 6 estdo mostrados os valores na escala RGB
(vermelho, verde e azul),obtidos a partir da caracterizacdo
colorimétrica dos filmes de PP, ndo expostos e envelhecidos
por8 e 15 semanas. Esses resultados indicam as alteraces nas
tonalidades dos componentes de cor em funcdo da exposicéo.
Com a degradacdo, dois efeitos podem impactar nesses
componentes: (i) formagdo de grupos cromoforos, como
carbonila, hidroperdxido, éster, etc., que apresentam absor¢édo
seletiva no espectro visivel e (ii) fissuramento superficial, que
causa reflexdo em todos os comprimentos de onda, reduzindo
a seletividade de absorcdo. Esse ultimo efeito tem como
consequéncia conhecida o embranquecimento de pecas
plasticas degradadas [27].

Observa-se na Figura 6 uma alteragdo significativa nos
valores da escala RGB, especialmente para o PP puro e suas
composicGes com absorvedor de UV e com pigmento. A
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amostra que apresentou menor alteragdo com o0
envelhecimento acelerado foi a que continha HALS, fato
consistente com os resultados de indice de carbonila.
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Figura 6. Valores de RGB dos filmes de PP, ndo envelhecidos e
envelhecidos durante 8 e 15 semanas, obtidos a partir da
caracterizagao colorimétrica.

Os valores obtidos com as amostras contendo pigmento
foram consideravelmente alterados com a exposi¢do, e 0s
efeitos degradativos da combinagdo do pigmento com HALS
foram superiores a formulagdo contendo apenas HALS, o que
diverge dos resultados de indice de carbonila. Esse fato pode
ser explicado pelo tipo efeito da degradacdo medido em cada
instrumento. Por FTIR se tem a extensdo da degradacéo
oxidativa, quantificada pela presenca dos grupos carbonila no
PP, enquanto que por colorimetria se mede a alteracdo na cor
do produto, que, evidentemente, pode ocorrer sem que haja
reacOes quimicas oxidativas. No caso de pigmentos organicos,

como os utilizados neste trabalho, é sabido que pequenas

PP115

PPprl5

PPL15

alteracBes na sua estrutura quimica, como rearranjos
moleculares, altera a tonalidade de cor [28] mesmo sem a
ocorréncia de cisdes moleculares. Isso explica a maior
sensibilidade fotoquimica das composi¢des contendo HALS e
pigmento em compara¢do com as composi¢des apenas com
HALS. Outro efeito que pode também ocorrer durante a
exposi¢do seria a migracdo das moléculas de pigmento para a
superficie e posterior eliminagdo por evaporacdo ou arraste
[25].

3.3 Microestrutura dos filmes

A Figura 7 mostra imagens obtidas por microscopia 6tica
de alguns filmes expostos por 15 semanas. Os filmes nédo
expostos e expostos por 8 semanas ndo apresentaram
evidéncias da degradacdo superficial do material, para todas
as composi¢des estudadas, exceto o PP puro, com a presenca
de varias fissuras. O nivel de deterioragdo do PP puro exposto
por 15 semanas foi tdo intenso que ndo foi possivel a sua
manipulagdo para a realizacdo do ensaio. Os demais filmes
apresentam a mesma tendéncia de danos observada pelas
técnicas anteriores, com uma maior protecdo oferecida pelo
HALS. Em algumas amostras o fissuramento superficial foi
intenso, como as contendo absorvedor de UV.

A formacao de fissuras em polimeros durante o processo
degradativo é resultado de aumento da cristalinidade que
ocorre devido a um rearranjo de segmentos moleculares que
foram liberados por reacdes de cisdo de cadeia. Esses
segmentos se agrupam aos cristais pre-existentes mantendo-se
a mesma orientacdo cristalografica, um processo chamado de
quemi-cristalizacdo [29]. As imagens obtidas por MEV
mostram essencialmente as mesmas caracteristicas anteriores,
mas com aumentos maiores e melhor profundidade de campo
(Figura 8).

PPp15

PPpy15

Figura 7. Micrografia superficial dos filmes expostos por 15 semanas.
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Figura 8. Micrografia dos filmes de PP, ndo envelhecidos e envelhecidos durante 8 e 15 semanas.

3.4 Propriedades Mecanicas

Os valores de resisténcia a tracdo dos filmes de PP néo
envelhecidos e envelhecidos durante 8 e 15 semanas estdo
apresentados na Figura 9. Observa-se que a resisténcia a
tracdo do material ndo exposto ndo foi alterada com a adicéo
dos fotoestabilizantes. Entretanto, quando adicionado o
pigmento, houve um aumento nesse valor para o PP e PP
contendo absorvedor de UV, sugerindo que 0 mesmo possa ter
atuado como agente de nucleacdo, que € comum ocorrer no
caso do polipropileno[30, 31]. Essa mesma tendéncia ndo foi
observada para o filme contendo HALS.

404 PP
PPy

354 PPy
PP

301 28 PPpy

PPpy
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/
%
.
.

0 8 15
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Figura 9. Efeito da adicdo de aditivos fotoestabilizantes e pigmento
nas propriedades de resisténcia a tragdo dos filmes de PP nédo
envelhecidos e envelhecidos.

O filme de PP ndo estabilizado apresentou significativa
reducdo na resisténcia ténsil em 8 semanas de exposic¢do.
Ap6s 15 semanas, a fragilizacdo foi tdo intensa que nao foi
possivel realizar os ensaios mecanicos pela impossibilidade de
manipulacdo dos mesmos. Os filmes contendo aditivos
mostraram-se mais estaveis, com pequena reducdo na
resisténcia em 8 semanas e uma reducdo mais drastica em 15
semanas. Essa tendéncia estd consistente com a extensdo da
degradacdo quimica, avaliada pela presenca dos grupos

carbonila (Figura 5). Os filmes contendo pigmento e
fotoestabilizantes, novamente, apresentaram desempenho
superior, evidenciando uma combinagdo favoravel de efeitos,
enquanto que os filmes fotoestabilizados mantiveram- se
estaveis. A presenca apenas de pigmento no PP também levou
a uma reducdo significativa na resisténcia ap6s 15 semanas,
impossibilitando a realizacdo dos ensaios para esta condico.

Com relagéo aos valores de alongamento na ruptura para
os filmes ndo expostos, observou-se que com a adi¢do de
fotoestabilizantes ndo se obteve mudancas significativas,
porém quando adicionado o pigmento os resultados se
mostraram diferentes, houve uma redugdo no alongamento,
exceto para a composi¢do contendo HALS, isto pode estar
associado a a¢do nucleante do pigmento, que teria resultado
em maior cristalinidade. Estes dados estdo apresentados na
Figura 10.

O alongamento € considerado a propriedade mecénica
mais sensivel aos efeitos da degradacédo [8] e os resultados da
Figura 10 evidenciam isso. Para os filmes de PP expostos
por8 semanas houve uma reducéo significativa desses valores,
exceto para os filmes contendo HALS e pigmento em que o
alongamento mantem-se relativamente estavel por até 15
semanas.
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Figura 10. Efeito da adicdo de aditivos fotoestabilizantes e pigmento
nas propriedades de alongamento.
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Conclusao

As analises realizadas para avaliar a fotodegradacdo do
PP pigmentado na presenca dos fotoestabilizantes (Tinuvine
Chimassorb 2020) mostraram que o pigmento foi eficiente em
retardar a degradacdo do PP, em especial quando combinado
com o fotoestabilizante HALS (Chimassorb 2020), conforme
dados de indice de carbonila. Da mesma forma, apresentaram
menor alteracdo nas tonalidades dos componentes de cor em
funcdo do envelhecimento acelerado; ndo se observou
evidéncias da degradacdo superficial (MO e MEV) e os
valores de resisténcia a tracdo e alongamento para esta
composicdo apresentaram desempenho superior, indicando
que esta combinagdo foi favoravel na estabilizacdo do PP
exposto por periodos de até 15 semanas.
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