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RESUMO

Estudou-se o efeito da presenca do supressor de radicais 5,5-di(1,1-
dimetiletil)-3-hidroxi-2(3H)-benzofuranona (lactona HP-136) na estabilizacao do
PEAD, produzido pelo processo Ziegler-Natta, apds sucessivas regranulacées. Para
tanto foram preparadas diversas formulagdes com aditivos antioxidantes seguindo
um planejamento de Modelagem de Misturas. O teor da lactona HP-136 e dos
antioxidantes convencionais (lrganox 1010 e Irgafos 168) utiizados em cada
formulacgao foi calculado com base no modelo estatistico simplex centréide. O PEAD
aditivado com cada uma das formulagcdes propostas pelo modelo foi submetido a
cinco sucessivas regranulagées em extrusora de rosca simples na presenca de
oxigénio. Apds a primeira e quinta granulagoes, foram avaliados a taxa de fluidez, o
indice de carbonila, o tempo de indugcdo oxidativa, a resisténcia ao impacto Izod, a
massa molar, a polidispersao, o médulo secante 2 % e as propriedades mecéanicas
em énsaio de tracao. Observou-se que as condi¢des de extrusdo impostas ao PEAD
podem determinar o tipo de degradac;é; sofrido pelo polimero, que neste caso foi por
aumento de ramificagcdes ou reticulagao. Mantendo o mesmo teor de aditivos no
material polimérico, a adicado da lactona HP-136 ao sistema antioxidante-
convencional contribui para a estabilidade termomecénica oxidativa do PEAD
minimizando as variagcoes na taxa de fluidez, o aumento do indice de carbonila, as
alteragbes de massa molar (Mw), o aumento da polidispersdo e a perda de
resisténcia ao impacto Izod. Durante o processamento, a lactona HP-136 acarreta

menor amarelecimento ao PEAD comparativamente aos antioxidantes Irganox 1010

e Irgafos 168 e nao proporciona aumento no tempo de indugao oxidativa. Efeitos



sinérgicos significativos entre a lactona HP-136 e os antioxidantes convencionais
foram observados somente nas avaliagdes de taxa de fluidez, resisténcia ao impacto

Izod e polidispersao.

Palavras-chave: estabilizagao, PEAD, lactona HP-136, antioxidante, degradacao.



ABSTRACT

High density polyethylene produced by Ziegler-Natta process was studied with
respect to its thermal stabilization during multiple extrusions. Alkyl radicals scavenger
5,5-di(1,1-dimetiletil)-3-hidroxi-2(3H)-benzofuranone (lactone HP-136), Irganox 1010
and Irgafos 168 antioxidants were used in this work. Simplex lattice design was used
to determine the best performance using different combinatiqn of these antioxidants.
Melt flow rate, carbonyl index, oxidative induction time, lzod impact resistance,
molecular weight, polydispersity, secant modulus 2 % and mechanical properties in
the tensile test were measured before and after five extrusions in a single screw
extruder in the presence of oxygen. Chain branching and/or crosslinking were
observed showing that the process conditions can influence the kind of polymer
degradation. For the same amount of antioxidants, lactone HP-136 increases the
thermal mechanic oxidative stability of high density polyethylene during the
extrusions. Melt flow rate, carbonyl index, 1zod impact resistance, molecular weight
and polydispersity were less affected by the degradation process if lactone HP-136
was present in the formulation. After multiple extrusions high density polyethylene
containing lactone HP-136 show smaller yellowness index than it is stabilized with
Irganox 1010 and Irgafos 168. Lactone HP-136 did not show any effect in the
oxidative induction time. Significant synergistic effects involving lactone HP-136 and
conventional antioxidants were observed in the evaluations of melt flow rate, Izod

impact resistance and polydispersity.

Keywords: stabilization, high density polyethylene, lactone HP-136, antioxidant



1 INTRODUCAO

A crescente utilizagdo dos polimeros nas mais diversas areas incentiva
constantemente a busca por novas tecnologias e compostos com performance
diferenciada de forma a atender as necessidades do mercado e consumidores.

Sistemas cataliticos e processos de polimerizagao sao constantemente
otimizados ou desenvolvidos no sentido de melhorar as propriedades poliméricas.
Novas tecnologias de transformacdao dos polimeros noé respectivos produtos
acabados também receberam uma atencao especial nestes ultimos anos e a busca
por produtividade se torna cada vez mais importante como item de competitividade
no meio industrial. Equipamentos de processamento de alta produtividade sao
apresentados ao mercado diariamente e estao se tornando parte fundamental do
ciclo de vida do polimero. Tais equipamentos submetem o material a condi¢cdes cada
vez mais propicias a sua degradacdo e, por consequéncia, levam a perda das
probriedades requeridas e previamente otimizadas. Surge entao a necessidade de
desenvolver compostos ou aditivos capazes de impedir ou mesmo retardar a
degradacao do polimero, mantendo suas caracteristicas fisico-quimicas inalteradas
durante e apos sua transformacao.

As misturas binarias dos antioxidantes fendlicos e fosfitos até entéo
emp“zregadas com sucesso na estabilizacao de poliolefinas nao sao mais suficientes
para atender as novas condicoes de processamento que empregam temperaturas e
velocidades mais altas (maiores), promovendo maior cisalhamento do material e
maior degradacao. A utilizacdo de maiores quantidades de antioxidantes néo € uma

alternativa viavel, tanto pelo incremento do custo quanto pelas limitacdes de uso



para aplicagées que requeiram contato com alimentos. Neste contexto, a utilizagcao
de aditivos antioxidantes de alto desempenho tornaram-se nao s6 uma alternativa,
mas uma necessidade de desenvolvimento.

A lactona HP-136, avaliada neste trabalho, foi apresentada recentemente
como um antioxidante de alto desempenho. Misturas ternarias lactona-fenol-fosfito
foram propostas como uma alternativa para incrementar a eficiéncia dos sistemas
antioxidantes convencionais a base de fenol-fosfito. As vantagens para o acréscimo
da lactona ao sistema, mostradas em trabalhos envolvendo polipropilenos, consiste
no aumento do desempenho estabilizante da cada antio;ddante em funcéo de
interacdes sinérgicas, além de possibilitar trabalhos em temperaturas mais elevadas.

Os bons resultados obtidos para o uso da lactona HP-136 nas avaliagdes
envolvendo o polipropileno motivou sua avaliagao na estabilizacao do polietileno de

alta densidade, foco deste trabalho.



2 OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho séo:

- avaliar o efeito da adicdo da lactona HP-136 ao sistema antioxidante
convencional fenol-fosfito para a estabilizacao termooxidativa do PEAD. Para tanto,
sao correlacionadas diferentes formulagcdes antioxidantes com as variacdes de taxa
de fluidez, cor, indice de carbonila, propriedades mecéanicas, tempo de indugcao
oxidativa e massa molar apés submeter o polietileno a sucessivas regranulacoes;

- revisar os mecanismos de degradacao de poliolefiﬁas e de estabilizacao
envolvendo aditivos antioxidantes;

- planejar e avaliar experimentos utilizando a ferramenta estatistica

Modelagem de Misturas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Degradacao de polimeros

O termo degradacéao, na area de polimeros, é utilizado quando ha alteracoes
indesejaveis nas propriedades fisicas ou fisico-quimicas do material, causadas por
reacoes inter e/ou intramolecular envolvendo a cadeia polimé}ica.

As alteragbes das propriedades fisicas durante o processo de degradacao
nao deve, no entanto, ser atribuida somente a reacées envolvendo quebras de
cadeia, pois reagdes envolvendo grupos terminais ou centros ativos ligados a cadeia
principal também atuam no processo. De acordo com Schnabel ("), com excecédo das
reacoes de reticulacdo, as reacdes dos grupos terminais normalmente afetam as
propﬁedades do polimero em menor escala, comparado as reagdes de quebra de
cadéia.

As reacdes de reticulacdo podem ser consideradas como o oposto da
degradacao pois levam ao aumento da massa molar ou mesmo a superestruturas
com caracteristicas fisico-quimicas préprias. Contudo, a reticulagdo do material -
polimérico € tido como um processo degradativo, pois também acarreta alteracdes
signiﬁcativas nas propriedades do material.

A degradacao dos polimeros pode ocorrer por diferentes processos,
genericamente classificados como térmico, mecéanico, fotoquimico, radiolitico,

2, 3, 4, 5)

biodegradacao, quimico e oxidativo ( . Em geral, quando nao controlada,

dependendo das condi¢cdes do meio e caracteristicas do polimero, a degradacao se



conduz por mais de um processo sendo entao designada como, por exemplo,
termomecanica, termooxidativa, fotooxidativa, etc. Quando na presenca do oxigénio,
a degradacao oxidativa estara presente e concorrera com o0s demais processos
degradativos de tal forma que, se a quantidade de oxigénio for abundante e as
condicbes de reagao favoraveis, esta se tornard o principal mecanismo de

degradacao sofrido pelo polimero.

3.2 Degradacao oxidativa

Materiais organicos de origem sintética ou natural estao sujeitos ao ataque
quimico do oxigénio. A reacao é normalmente denominada de degradacao oxidativa
e torna-se de grande importancia para a industria se o material organico tratar-se de
um boh’mero. Quando materiais poliméricos se oxidam, ha perda de propriedades
mec:énicas e, em alguns casos, alteracao de aparéncia ou coloracdo. A oxidagao
pode ocorrer em diversos estagios do ciclo de vida do polimero, desde o processo
de fabricagcao e estocagem, como durante o processamento e vida util do produto
acabado.

Diferentes polimeros apresentam diferentes comportamentos frente a
oxidégéo. Materiais altamente insaturados como borrachas e copolimeros derivados
do butadieno ou isopreno sao extremamente sensiveis a oxidacao.

Usualmente, a oxidacao do material polimérico € chamada de envelhecimento
e os efeitos da oxidagdo na estrutura quimica do material sdo chamados de

degradacao.
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Numerosos produtos sao formados durante a degradagao oxidativa tais como
peréxidos, alcoois, cetonas, aldeidos, acidos, peraxidos, y-lactonas, etc, e o numero
e a quantidade relativa dos produtos formados depende da composicao/estrutura
molecular do polimero e do tipo de degradacao em desenvolvimento. Conforme
Zweifel ©), investigacdes espectroscopicas mostram que os produtos da degradacao
dos polimeros contém os mesmos grupos funcionais dos produtos de oxidacao de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular.

O processo de oxidacdo dos materiais poliméricos foi primeiramente
investigada por Hoffman “? apud zZwiefel © que verificou un;a relacdo direta entre o
envelhecimento de borrachas e a absorcao de oxigénio. Este estudo foi o primeiro
passo para o entendimento do que € designado hoje de autoxidagao ou degradagao
oxidativa de compostos organicos.

O mecanismo proposto por Bolland ™ no ano de 1949 para explicar as
reagdes de autoxidacao de olefinas, mostrado esquematicamente por Zweifel © g
apliéado ainda hoje com sucesso e pode ser visualizado na Figura 1. De acordo com
o m‘ecanismo proposto, a autoxidacdo é uma reacdo em cadeia que se processa
resumidamente em trés etapas distintas: iniciagao, propagacao e terminacgao.

Na etapa de iniciagdo devem ser gerados radicais livres capazes de reagir
com o oxigénio do meio, pois, conforme Zweifel © a reacao bimolecular direta entre
o oxigénio e o hidrocarboneto ndao é favorecida por questdes cinéticas e
terrﬁodinémicas. A origem do radical alquilico (R ®) presente na reacao 1 da Figura
1, que é a espécie iniciante do processo, ainda nao esta totalmente elucidada. Uma

das explicacdes propostas por Zweifel ®) & também por varios trabalhos publicados



Iniciacao: R-H residuo catalitico Re (reagé@o 1)
hv, A, cisalhamento

R-R
Propagacao: Re® + O, ——»ROO*® (reacéo 2)
ROO°® + RH — » ROOH + R*® (reagéo 3)
RO® + RH — > ROH + R*® (reacdo 4)
®*OH + RH e 1.0 ¢ R ® (reagdo 5)
R®+RCH=CHR —® R,CH-RHC*® (reagdo 6)
R4 0O
| ° cisdo f I - =
Rg-?—O ——p»R-C-R; + Ry (reagao 7)
Rs
R* i p-olefina + R’ ® (reagao 8)
Quebras de cadeia: ROOH — > RO°® + °OH (reacéo 9)
2ROOH ———» RO °® + ROO® +H,O (reagdo 10)
ROOH + RH ——»RO°® + R® + HO (reagao 11)
ROOH +M; ™ —— 39 RO® +OH™" + M, ™" (reacdo 12)

ROOH +M, ™" ———p ROO® + H*" + M, ™ (reagao 13)

Onde: (M,™ =Ti*®; M,™" =Ti** / M™" =Cu*? ; M,™ =Cu*")

Terminacgao: R® +ROO® —» ROOR (reacao 14)
' Re® +R® — > R-R (reagdo 15)
R® +RO® — e B-0-H (reacdo 16)

2R® desproporcionamento iy 4 olefina (reagdo 17)

2 ROO * el B =09 4 OH 5 O (reagdo 18)

2R0O0O —P» R-00-R + O, (reacdo 19)

Figura 1: Mecanismo geral de autoxidacao de polimeros
Fonte: Zweifel, 2001, p. 4.

publicados anteriormente por outros autores ®?, os quais atribuiam a residuos de
catélisadores a iniciacdo da oxidacao apds a polimerizacao, € que durante a
polimerizagao, os residuos cataliticos ou as impurezas provenientes dos monémeros
reagem com pequenas quantidades de oxigénio que ainda estao presentes no meio
formando radicais peroxilicos (ROO ® ), conforme reacao 2 da Figura 1. Os radicais

peroxilicos atacam hidrogénios labeis de cadeias poliméricas gerando assim os



radicais alquilicos. O ataque do oxigénio a cadeia polimérica torna-se viavel, pois a
fabricagdo de polimeros isentos de impurezas ou defeitos estruturais € praticamente
impossivel, ou seja, as moléculas do polimero, em sua grande maioria, apresentam
centros ativos mais suscetiveis ao ataque do oxigénio possibilitando a reacao.

Adicionalmente, durante os processos de extrusao, moldagem por sopro ou
injecéao, novos radicais peroxilicos sao formados. Radicais alquilicos também podem
ser gerados por cisalhamento mecanico pois, em virtude da impossibilidade do
polimero dissipar totalmente a energia mecénica fornecida pelo processo devido ao
emaranhado das cadeias poliméricas, a relaxacao molecular pode ocorrer em
somente parte da macromolécula propiciando a quebra da ligagao quimica e, por
consequéncia, gerando macrorradicais alquilicos. E esperado que quanto maior a
massa molar do polimero, mais facil seja a quebra das cadeias pois maior sera o
entrelacamento entre as moléculas, o que diminui a mobilidade. Sohma ® estudou a
degradagcao termomecénica do polipropileno causada por cisalhamento durante a
extrusdo e evidenciou experimentalmente, pela técnica de ESR, a formacdo de
macforradicais.

Degradagdes mecénicas ocorren:n quando o material polimérico, em qualquer
estado fisico, ao adquirir energia através de um esforco mecénico de qualquer
natureza, dissipa esta energia rompendo ligagbes quimicas tensionadas em
competicdo com relaxagdées e ordenamento molecular. O grau de ruptura das
IigagBes ira depender do estado fisico e da estrutura quimica do material. No estado
sélido, quanto mais rigido for o sistema, menor a possibilidade de relaxacao
molecular e maior a probabilidade de ocorrer o rompimento das cadeias.

Em geral, a energia térmica fornecida durante o processamento, embora

atenue o cisalhamento ao tornar o meio menos viscoso, pode favorecer a formacao



de radicais, principalmente se a energia fornecida for suficiente para acarretar
degradacado térmica. Na verdade, mesmo que a temperatura nao seja
suficientemente alta para degradar o material, o simples fornecimento de energia ao
sistema favorece reagdes de centros ativos pela diminuicao da energia de ativacao.
Quanto maior a temperatura, maior sera a energia fornecida e, por consequéncia,
maior a probabilidade de formar radicais livres. Nos casos em que a temperatura do
meio torna-se superior a temperatura de decomposicao do material, ocorre
degradacao térmica pois, assim como na maioria do compostos organicos, os
polimeros sao instaveis em temperaturas elevadas e tendem;a sofrer decomposicao.

Os radicais peroxilicos formados no meio abstraem hidrogénio da cadeia
polimérica, conforme reacao 3 da Figura 1, formando um hidroperéxido e um novo
radical alquilico que podera reiniciar o ciclo autoxidativo. A decomposicao do
hidroperéxido formando radicais alcoxilicos e hidroxilicos, conforme reacao 9, exige
certa energia de ativacdo que é catalisada ou favorecida pelo aumento da
temperatura, presenca de fons metalicos ou incidéncia de luz.

Os radicais alquilicos, quando presentes no meio, reagem com 0 oxigénio
sem a necessidade de energia adicionr;ll ou catalisadores fazendo com que a reacao
ocorra independentemente da temperatura. De acordo com Ingold ©, a adicdo de
oxigénio a radicais alquilicos é extremamente rapida, da ordem de ~10° L/mol.s, e
em muitos casos, € controlada pela difusdo do oxigénio no meio. A captura do
hidrbgénio pelo radical peroxilico, conforme reagcao 3, requer a quebra da ligagao C-
H e, portanto, exige uma energia de ativacdo minima tornando esta a etapa
determinante do processo autoxidativo. Segundo Leroy, Sana e Wlante (19 a quebra

homolitica da ligacao C-H em compostos organicos pode ser interpretada em termos

de energia de estabilizagdo das moléculas e radicais formados pelo processo de
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cisdo. A energia de estabilizacao provém de efeitos eletronicos dos substituintes e
de interagbes entre grupos polares. Desta forma, a energia de dissociacao da

ligagao C-H de poliolefinas diminuira da seguinte ordem:

H (o-posigéo de ligacdo C=C alila) > H (benzilico) € H (terciario) > H (secundario) > H (primario)

Por outro lado, Howard, Ingold e Symonds ') e Howard, Schwalm e Ingold (*?
mostram que radicais peroxilicos primarios e secundarios sao cerca de 3 a 5 vezes
mais reativos que radicais peroxilicos terciarios com relacao a reatividade frente ao
hidrogénio de hidrocarbonetos. Russell '® estudou a autoiidagéo do cumeno, do
etilbenzeno e de varios derivados deuterados destes compostos na presenca de
o,a'-azo di-isobutironitrila (AIBN) e evidenciou que a razdo de oxidagao foi
independente da quantidade de oxigénio, indicando que a reagao de terminacao
envolvendo dois radicais peroxilicos, conforme reacao 18 da Figura 1, pode ocorrer
gerando produtos ndo radicalares e a reagdo envolvera um estado de transicao
ciclico.

Sob condicdes restritas de oxigénio, isto €, quando a concentracdao de Re é
muito maior que a de ROO¢*, as reelgées de terminagao consomem os radicais
alquilicos através de reagdes de combinacao (reacdes 14 e 15 da Figura 1).

As reagbes de maior importancia sao aquelas que levam a alteragao na.
massa molar e na distribuicao de massa molar do polimero, pois tém impacto
imediato nas propriedades que determinam o uso e tempo de vida util do material. A
mais importante reacao de propagagdao que leva a cisdo de cadeias de

macromoléculas € a cisao B de radicais alcoxilicos conforme apresentado na

Figura 2.



P P
~CH,-C ~ ———% -C-CH; + ®CH,- (reagéo 20)

Ch,

TP P

~C-CH ~ —» ~C-C~ + H° (reacgéo 21)

} ,u

. 7 |

~Cl)-CH~ —» -~CH + 'C|)~ (reagdo 22)

H H

Figura 2: Mecanismo geral da reacao de cisdo 3 de radicais alcoxilicos.
Fonte: Zweifel, 2001, p. 7.

Ao lado das reacoes de cisao B, a fragmentacao de rﬁacrorradicais alquilicos,
conforme reacao 8 da Figura 1, € um outro caminho que leva a reducao da massa
molar do polimero.

A reacdo 4 da Figura 1 mostra o desproporcionamento entre dois radicais
alquilicos e, neste caso, nao ha alteragdo na massa molar do polimero. A reagéo
entre dois macrorradicais alquilicos leva ao aumento da massa molar.

A capacidade do polimero em resistir a degradacao termooxidativa é
gerélmente governada pela facilidade de formacao de perdxidos no meio. Assim,
pode-se dizer que a estabilidade oxidativa de polimeros esta vinculado a maior ou
menor reatividade dos atomos de hidrogénio ligados a atomos de carbono da cadeia

principal ou de grupos laterais.
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3.3 Difusao e solubilidade do oxigénio no polimero

Em funcao das reagbes que levam a degradagédo oxidativa ocorrerem entre
uma fase sdlida ou altamente viscosa e um gas (oxigénio), torna-se necessario
conhecer a difusdo e solubilidade do oxigénio no material polimérico. Zweifel "

apresenta dados de difusao e solubilidade do oxigénio em PEAD conforme Tabela I.

Tabela I: Coeficiente de difusao e solubilidade do oxigénio em PEAD

Polimero Coeficiente de difusao Solubilidade a 25°C
10’ (cm2/s) 10° (mol/kg)
PEAD 1,6 0,68

Fonte: Zweifel, 1998, p. 6.

Bilingham “" apud Zwiefel ® chegou as seguintes conclusdes sobre a
solubilidade e difusdao do oxigénio na oxidagcao de polimeros:
> a solubilidade do oxigénio em poliolefinas no estado sdlido € levemente
inferior a solubilidade em hidrocarbonetos liquidos;
> a difusdo do oxigénio em poliolefinas, no entanto, é duas vezes menor
que em hidrocarbonetos liquidos;

a difusdo do oxigénio depende da morfologia do polimero e, no caso de

Y

poliolefinas, este esta dissolvido exclusivamente na fase amorfa.
Genericamente, em temperaturas moderadas, a difusdo do oxigénio na matriz
polirﬁérica ocorre até atingir um equilibrio no ponto de saturacdo. Neste momento, a
concentragdo de oxigénio € suficiente para transformar os radicais alquilicos em
seus correspondentes radicais peroxilicos. Desta forma, pode-se afirmar que durante
a vida util do material, a concentracao de ROO ® na matriz polimérica € maior que a

concentracao de Re. Durante o processamento, no entanto, a concentracao de



radicais alquilicos € maior que a concentragdo de radicais ROO® pois o oxigénio
dissolvido no material fundido é consumido rapidamente e seu complemento por

nova difusdo de oxigénio nao € possivel pois o sistema estara fechado.

3.4 Degradacao do polietileno de alta densidade (PEAD)

A polimerizacao do etileno pode ser feita por diferentes processos com o uso
de diversos tipos de catalisadores, os quais acarretaram propriedades e
caracteristicas proprias ao polietileno. As diferengas estruturais e quimicas dos
diversos tipos de PEAD produzidos influenciam ou mesmo determinam sua maior ou
menor suscetibilidade a degradacao.

Durante os processos de transformacao, o PEAD pode sofrer reacdes de
degradacgao causadas por cisao de cadeias, aumento de ramificagdes e, em alguns
casos, reticulagdo. A estrutura molecular do polimero e as condicoes de
processamento influenciam significativamente na degradacao.

Dontula ® e colaboradores mostraram que a escolha das condicbes de
processamento do PEAD em extrusora de dupla rosca determina o tipo de
degfadagéo, se por quebras de cadeia ou por reticulagao.

‘ Knobloch “? apud Zweifel ® cita que reagdes que levam ao aumento de
ramificagdes ou reticulacao do PEAD sao causadas pela reagcao de radicais
alquilicos com ligagdes duplas (R.C=CR,) presentes na matriz polimérica,
analogamente a degradacao do polimero em bloco estireno-butadieno-estireno.

Conforme Zweifel ("), a extrusdo de PEAD em diferentes temperaturas leva a
produtos com diferentes taxas de fluidez. Nas temperaturas de extrusao entre 200 a

27



230°C, ramificacbes de cadeias sdo dominantes enquanto que em temperaturas
mais elevadas, as reagdes de cisao de cadeias tornam-se dominantes. A

Figura 3 mostra genericamente este comportamento.

CISAO DE CADEIAS

5 RAMIFCACAO DE CADEIAS

190 200 210 220 230 240 250 260 270
Temperatura de Extrusio, em °C

Figura 3: Relacao entre temperatura de extrusao e variagao de MFR
Fonte: Zweifel, 1998, p.13.

De acordo com Moss '®, resinas de PEAD produzidas pelo processo Phillips
(catalisador a base de cromo) sofrem preferencialmente reticulacao durante o
processamento enquanto que resinas de PEAD produzidas com o sistema catalitico
Ziegler-Natta (catalisador a base de titanio) sofrem preferencialmente degradacdes
por ;ciséo de cadeias levando ao aumento da taxa de fluidez. Ainda conforme
Moss!"®, a polidispersividade do sister.na sera alterada independentemente do tipo
de PEAD, sendo que o aumento desta & mais pronunciado para PEAD produzido
com catalisador Phillips que aquele produzido com Ziegler-Natta. Reacdes de .
reticulagcao e fragmentacao competem durante o processamento e a degradacao
termooxidativa ou termomecanica oxidativa pode levar ao aumento ou decréscimo
da massa molar. As reacdes envolvendo os grupos vinilicos sao as responsaveis
pelo aumento da massa molar do polimero, sendo este aumento influenciado pelo
teor de grupos vinilas (RCH=CH,) iniciais. Os grupos trans-vinilidenos (R.C=CH,) e

vinilidenos (RCH=CHR), por sua vez, nao reagem com radicais livres do meio, muito

provavelmente devido a efeitos estéricos.



Géachter e Muller 7 correlacionaram a relacado entre o aumento do torque em
redmetro com um maior teor de grupos vinilicos iniciais presentes no polimero.

Witt e Hogan ('® relatam que o PEAD aumenta sua viscosidade quando é
submetido a extrusdo ou moldagens por injecao. A adicdo de estabilizantes ou
antioxidantes ndo conseguem impedir a mudanca da viscosidade do meio. Contudo,
PEAD hidrogenado nao reduz sua taxa de fluidez durante o tratamento térmico,
indicando que os grupamentos vinilicos sdao os principais responsaveis pela
degradagao do material.

Chirinos-Padron et al. ('® avaliaram por DSC, TGAA, FTIR e viscosimetria,
polietilenos de alta densidade com diferentes teores de insaturagdes (grupos
vinilicos, vinilidenos e trans-vinilidenos) e impurezas metalicas (residuos cataliticos).
Os resultados obtidos por estes autores mostraram que o grau de insaturacao do
PEAD é mais importante que as impurezas metalicas na degradacao termooxidativa
e fotooxidativa do PEAD no estado sélido, fundido ou em solucao. Este resultado foi
explicado em termos de reacdes de reticulagdo que sao mais importantes para
PEAD produzido pelo processo Philips que por Ziegler-Natta, em funcdo do maior
nuamero de insaturacdes presentes no primeiro. Nao foi observada correlacdo entre o

teor de metal e a estabilidade das amostras.

3.5 Estabilizacdo termooxidativa de polimeros ?% 2" 2223

Uma das formas de evitar a degradacao do material polimérico € modificar a
estrutura da cadeia polimérica no sentido de bloquear ou impedir as reacdes

oxidativas. Porém, estas modificacdes na cadeia podem acarretar alteracoes nas
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propriedades do material, o que é indesejavel. Desta forma, o uso de aditivos
estabilizantes € o método hormalmente utilizado pelas industrias. Varios tipos de
estabilizantes sdao continuamente desenvolvidos para a protecdao dos polimeros
frente a degradacao, sendo que os aditivos antioxidantes correspondem a classe de
produtos de maior importancia e uso industrial.

Os antioxidantes atuam inibindo as reagdes oxidativas durante os processos
de degradacao, independentemente de qual forma ou mecanismo deu inicio a esta
degradacao. Reagem diretamente com radicais livres formados no processo ou com
subprodutos oriundos da degradacao impedindo a propagégéo das reacgdes. Sao
adicionados ao polimero, usualmente, em pequenas quantidades antes do
processamento e a sua estrutura quimica influenciara na sua agéo/reagao no ciclo
oxidativo.

Os antioxidantes fornecem prote¢éo ao polimero durante o processamento,
fabricacao e uso do produto final. Sua capacidade de difundir no sistema bem como
de sblubilizar-se na matriz polimérica sao fatores importantes que influenciam na sua
eficiéncia. Baixa volatilidade e elevada resisténcia a extracao também contribuem

para aumentar a eficiéncia do antioxidante.

3.5.1 ANTIOXIDANTES DOADORES DE HIDROGENIOQ @4 25:26.27)

Um dos passos determinantes na oxidagcao do polimero é a reacao do
hidrogénio da cadeia polimérica com o radical peroxilico gerando um hidroperéxido
relativamente estavel. Se, no entanto, for fornecida ao sistema moléculas capazes

de oferecer hidrogénios mais facilmente que a cadeia polimérica, o radical peroxilico
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irda reagir preferencialmente com estas moléculas até que as mesmas sejam
consumidas.

As moléculas dos doadores de hidrogénio sao caracterizadas por gerarem
radicais que nao atacam o hidrogénio da cadeia polimérica, conforme pode ser

observado pelas constantes de reacao na Figura 4.

Ks

ROO® + RH > ROOH + R*® (reagcao 23)
Ka

ROO®* + DH —» ROOH + D*® (reagdo 24)
Kct

D® + RH —» DH + R® (reacéo 25)

Onde: K, >>K; e Ky <<Kj,

Figura 4: Constantes de reacao envolvendo doadores de hidrogénio (DH).
Fonte: Zweifel, 1998, p. 42.

Existem dois grupos pfincipais de antioxidantes doadores de hidrogénio: as
aminas secundarias aromaticas e os fenodis estericamente impedidos.

As aminas aromaticas secundarias e diaminas tem sido usadas como
antioxidantes ha varios anos. O mecanismo genérico da acdo das aminas
aromaticas é mostrado na Figura 5 e foi discutido detalhadamente por Pospisil (28)

A saida do hidrogénio leva a fbrmagéio de radicais centrados no nitrogénio
que podem converter-se para formas mesoméricas de radicais centrados no

carbono. Posteriormente, durante a reacdo, estes radicais reagem com outros

radicais do meio formando compostos do tipo nitréxidos e monoimidas

NH—R; + ROOs ——> @N.—R1 + ROOH

Figura 5: Reagdo genérica envolvendo aminas aromaticas.
Fonte: Zweifel, 1998, p. 47.

benzoquinonas.
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Em funcdo das aminas aromaticas secundarias acarretarem alteragédo de cor
no produto final ®, o uso destes compostos ficou restrito a materiais pigmentados,
normalmente contendo negro-de-fumo.

Os antioxidantes fendlicos sao os doadores de hidrogénio mais conhecidos e
usados atualmente. Na natureza, a agao antioxidante do a-d-tocoferol (vitamina E),
que atua como doador de hidrogénio, é conhecida desde muito tempo. A reacao

genérica entre o fenol e a espécie radicalar do meio € mostrada na Figura 6.

OH O.

Figura 6: Reacéo genérica entre fendis e radicais livres.
Fonte: Zweifel, 1998, p. 44.

A estabilidade do radical fenoxilico formado depende do impedimento estérico
caus%ado pelos substituintes das posicoes 2 e 6 (Ry € Rz) do anel aromatico fendlico.
De acordo com Zweifel ©, a eficiéncia do antioxidante fenélico usado para protecao
de artigos poliméricos em temperaturas entre 120 a 150°C decresce na seguinte
ordem de substituicao do anel:

2,6-ditercbutil > 2-tercbutil-6-metil > 2,6-dimetil

A Figura 7 mostra o mecanismo geral da acdo de um antioxidante fendlico
tipico com substituintes terc-butilas nas posicoes 2 e 6 e um grupo propionato na

posicao 4.
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Figura 7: Reagdes envolvendo fendis com atomos de hidrogénio na posi¢ao vicinal ao grupo fenil.
Fonte: Zweifel, 1998, p. 12.

Se o radical fenoxilico formado a partir da molécula do antioxidante contiver
pelo menos um atomo de hidrogénio ligado a um atomo de carbono vicinal ao grupo
fenil na posicao 4, podem ocorrer rearranjos moleculares gerando novas estruturas

reativas frente a radicais livres do tipo alquilico, alcoxilico e peroxilico.



Pospisil @9 no entanto, mostra que estas novas estruturas supracitadas
atuam complementando o efeito do fenol na agdo antioxidante e diferem na
reatividade frente aos radicais. Elas agem como retardantes das reacdes oxidativas
e sua acao depende da temperatura do sistema.

Klemchuk e Horng ©®® mostram que os produtos da reacdo dos antioxidantes
fendlicos com radicais livres durante a degradacao do polimero sao os responsaveis
pela alteragéo de cor do sistema e a estrutura quimica do fenol utilizado & a maior
responsavel pela alteracdo da cor. A escolha de um antioxidante apropriado

minimiza a geragao de cor.

3.5.1.1 Antioxidante Primario Irganox® 1010

O estabilizante propionato de pentaeritritiltetrakis-3-(3,5-ditercbutil-4-
hidréxifenila) comercializado pela Ciba ®" com o nome de Irganox® 1010 é um sdélido
branco, inodoro, de baixa volatilidade, elevada resisténcia a extracao e estavel a luz.
Apresenta ponto de fusao que varia entre 110 a 115°C conforme sua forma cristalina
e é utilizado em teores que normalmente variam entre 0,02 a 1,0 % (m/m) do-
polimero.

| O Irganox 1010 é empregado para proteger materiais poliméricos frente a
degradacao termooxidativa, principalmente a longo termo. Quando utilizado em

combinacao com outros estabilizantes, principalmente um antioxidante secundario,

hé& elevado efeito sinergético.
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HO {CH,};—C—O0—CH;{~C

Figura 8: Estrutura quimica do antioxidante Irganox 1010.
Fonte: Voigt; Todesco, 2002, 401.

A presenca do grupo terc-butila nas posigoes 2 e 6 do anel aromatico fendlico,
conforme estrutura mostrada na Figura 8, € a principal caracteristica deste composto
pois tais grupos volumosos conferem a molécula o impedimento estérico e a
estabilidade eletrénica necessarios para estabilizar o radical fenoxilico formado. A
presenga do atomo de hidrogénio ligado ao carbono o ao grupo fenil possibilita
rearranjos moleculares que podem gerar novas estruturas que sao também reativas

frente a radicais livres.

3.5.2 DECOMPOSITORES DE HIDROPEROXIDOS

Os decompositores de hidroperdxidos sao compostos quimicos capazes de
reagir com os hidroperoxidos do meio formando produtos nao reativos e estéveis.
termicamente. Na reacao, o hidroperdxido é reduzido ao élcool correspondente,
enqﬁanto que o decompositor de hidroperoxido € estequiometricamente oxidado.

Compostos orgéanicos a base de fosforo trivalente como fosfitos e fosfonitos, a
base de enxofre como sulfitos e sais metalicos de dialquilditiocarbonatos e

ditiofosfatos sao os decompositores de hidroperoxidos mais utilizados. Normalmente,
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estes compostos sao utilizados juntamente com doadores de hidrogénio, pois
geralmente ha um expressivo efeito sinérgico entre estes.

Os antioxidantes fosfitos e fosfonitos sdo utilizados basicamente como
estabilizantes durante o processamento do polimero. Sao oxidados
estequiometricamente a fosfatos pela reacdo com os hidroperoxidos do meio e,
desta forma, praticamente ndo atuam durante a vida util de produtos acabados.
Schwethick ©®2 mostrou que os radicais ROO* e RO°® também reagem com

compostos a base de fosforo trivalente e sao reduzidos (Figura 9).
P[0 CeHs]; + ROOH — > 0=P [0 CsHs]s + ROH
P[0 CeHs]s + ROO® ————» ROO-P* [0 CeHs]ls———» O=P [0 CeHs|s + RO®

P[OCeHs]; + RO® ———» RO-P® [0CeHs}s ————» 0=P[0CcHs)s + R®

Figura 9: Reacdes envolvendo decompositores de hidroperdxidos.
Fonte: Zweifel, 1998, p. 55.

Os fosfitos e fosfonitos sao geralmente sensiveis a hidrdlise e levam a
formagao de espécies acidas que podem acarretar corrosividade aos equipamentos
metélicos durante o processamento. Em funcao disto, € preferivel usar fosfitos
contendo grupos aromaticos em vez de grupos alquilas uma vez que os primeiros
sao mais estaveis a hidrolise.

Esteres do &acido 3,3-tiodipropidnico sdo os principais compostos utilizados.
como antioxidantes tiosinérgicos. Durante sua agao, varias espécies sao formadas
as Cjuais também contribuem para a decomposicao dos hidroperéxidos.

(3 os antioxidantes tiosinérgicos, usados

De acordo com Drake et al.
juntamente com misturas de fendis e fosfitos, contribuem para aumentar a
estabilidade do polimero durante sua vida util e ndo tem contribuicao durante o

processamento.



3.5.2.1 Antioxidante Secunddrio Irgafos® 168

O estabilizante tri-(2,4-di-tercbutilfenil)-fosfito comercializado pela Ciba ©4
com o nome de Irgafos 168 € um sdlido branco, de baixa volatilidade e de elevada
resisténcia a hidrélise. Apresenta ponto de fusao entre 183 a 186°C e é utilizado em

teores que normalmente variam entre 0,05 a 0,2 % do polimero.

&

Figura 10: Estrutura quimica do antioxidante Irgafos 168.
Fonte: Voigt; Todesco, 2002, 401.

A principal caracteristica da estrutura quimica do Irgafos 168 (Figura 10) é a
preéenga de um atomo de fésforo trivalente capaz de reagir com hidroperdxidos
forrﬁando fosfato e o respectivo élcfool. E empregado‘ para proteger materiais
poliméricos frente a degradacao termooxidativa durante o processamento. Quando
utiizado em combinacao com outros estabilizantes, em especial antioxidantes
primarios, ha elevado efeito sinérgico.

O Irgafos 168 nao tem acao durante o tempo de vida util do polimero, pois é
con‘:vertido a fosfato em um curto periodo de tempo, principalmente se a temperatura

do meio for elevada (superior a ambiente).



3.5.3 DESTRUIDORES DE RADICAIS

A eliminagdo dos radicais alquilicos do meio logo apés sua formacgdo
interromperia de imediato a reacdo de autoxidagdo e reduziria os efeitos da
degradagao. Porém, como a reagao dos radicais R* com o oxigénio € rapida, torna-
se dificil para qualquer composto competir com o oxigénio.

Aminas estericamente impedidas (HAS) ®® sio poderosos destruidores de
radicais alquilicos, mas ndo atuam sobre hidroperéxidos. Sedlar et al. ®® estudaram
a reatividade de HAS frente a hidroperéxidos na temperatura ambiente e verificaram
que eles nao influenciam significativamente na decomposicéo destes. Em funcéo da
grande eficiéncia destes compostos na estabilizacao dos materiais frente a
fotooxidagao, as aminas estericamente impedidas sdo também chamadas de HALS.

O mecanismo de agdao dos HALS é usualmente explicado com base na
reagdo de radicais alquilicos com radicais nitroxilicos ®". A reacdo de formacao do

radical nitroxilico € mostrada na Figura 11.

CH, . CHg
CHy CHj
ROO®
R N—-H R N—0® & ROH
CHs CH,
CHs CH,

Figura 11: Formacao do radical nitroxilico.
Fonte: Zweifel, 2001, p. 16.

8 mostraram que fatores estéricos influenciam fortemente na

Bowry e Ingold
reatividade dos radicais nitroxilicos com os radicais livres. Um maior impedimento

estérico aumenta a reatividade do radical nitroxilico.



®7) propde que o mecanismo envolvendo HALS é ciclico e a

Denisov
efetividade destes compostos esta baseada na regeneracao do radical nitroxilico que
€ gerado como um intermediario de reacdo. Uma Unica molécula do intermediario
nitroxilico & capaz de terminar muitas reagées de oxidacao.

Chakroborty e Scott ®® estudaram reagdes envolvendo aminas hidroxiladas e
propuseram mecanismos para sua agao como estabilizantes de polimeros. De
acordo com os autores, ha formacao de espécies intermediarias nitrogenadas, todas
altamente efetivas na estabilizagdo durante o processamento, que reagem com
radicais alquilicos e radicais peroxilicos. A acao das a;minas ocorre por um
mecanismo catalitico (processo de oxidagédo-redugdo) em que a principal diferenca
entre a estabilizacdo durante o processamento e na fotooxidacdo € que o
composto/intermediario que atua na fotooxidacao deve ser estavel a luz.

%) apud Zwiefel ©® mostraram que fendis modificados com

Yachigo et al.
acriléis sao eficientes destruidores de radicais alquilicos e sao muito eficientes na
estabilizagéo de copolimeros estirénicos durante o processamento.

Hinsken “*® mostra que derivados de benzofuranonas podem agir como
eficientes estabilizantes de materiais poliméricos principalmente em PP, PEAD, ABS
e copolimeros PP/PE durante 0 processamento. Porém, quando junto com
estabilizantes do tipo fendis ou absorvedores UV, ha um aumento da estabilidade
frente a degradacgao térmica e fotooxidativa.

O derivado de benzofuranona de maior destaque como antioxidante para

polimeros é a lactona 5,5-di(1,1-dimetiletil)-3-hidroxi-2(3H)-benzofuranona (Irganox®

HP-136), aditivo estudado neste trabalho.



3.5.3.1 Lactona HP-136

A acao antioxidante de um composto frente a radicais livres, no sentido de
interromper a autoxidacao da cadeia polimérica, € definida nao somente pela sua
capacidade/facilidade de doar atomos de hidrogénio ao radical, mas também pela
sua estabilidade reativa frente ao oxigénio presente no meio. Assim, muitas
moléculas doam facilmente hidrogénio ao sistema, mas nao sao considerados
antioxidantes pois o radical formado, apés doacao do hidrogénio, reage com o
oxigénio do meio e gera um radical peroxilico, que continua propagando a oxidacao.

A lactona HP-136 € um excelente doador de hidrogénio e sua estrutura
impede a reacao posterior do radical derivado do HP-136 com o oxigénio. A
estrutura quimica da lactona HP-136 é mostrada na Figura 12.

Scaiano “¥, mostra que o radical centrado no carbono formado a partir do HP
-136 ap6s doacao do hidrogénio é cerca de 10* vezes menos reativo que tipicos
radic;ais centrados no carbono formados a partir de outros compostos. Uma reacao
reversivel com o oxigénio € proposta de maneira analoga ao radical trifenilmetilico,
sendo que a constante de reacdo da lactona HP-136 com o oxigénio é cerca de 10°
vezes menor que a do trifenilmetilico. Pela analise da estrutura molecular do HP-136
por raios-X, foi observado que a estrutura da lactona forca uma coplanaridade do

anel' aromatico ligado a ela favorecendo a deslocalizacdo do elétron

desemparelhado no anel da lactona (efeito ressonante).
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Figura 12: Estrutura quimica da lactona HP-136.
Fonte: Scaiano, 2000, p. 899.

Scaiano ** sugere entdo que a efetividade da lactona como antioxidante é
devido, principalmente, a conformacao molecular e a efeitos eletrénicos.
A reacao genérica da lactona com radicais livres e a subseqliente reagao com

0 oxigénio & mostrada na Figura 13.

Figura 13: Reagdes envolvendo a lactona HP-136.
Fonte: Scaiano, 2000, p. 899 — 900.

5 estudaram a reatividade, frente ao

Bejan, Font-Sanchis e Scaiano
oxigénio, de radicais livres centrados no carbono com estrutura quimica semelhante
a molécula do HP-136. Foram propostos cinco parametros que influenciam a
reatividade do radical centrado no carbono frente ao oxigénio:

a) estabilidade por ressonéncia do anel benzilico;

b) deslocalizacao do spin desemparelhado do oxigénio, ou seja, o carater do

radical centrado no oxigénio;
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c) efeitos estereoeletronicos favoraveis, isto €, a forcada planaridade

molecular causada pelo anel de 5 membros da lactona;

d) efeito elétron aceptor do radical C diminui a reatividade;

e) efeito estérico dificulta o ataque do oxigénio ao radical.

Nao foram definidos, no entanto, quais fatores teriam maior influéncia no
comportamento da molécula, ou mesmo, se ha uma combinacao destes.

A lactona HP-136 é um eficiente antioxidante com caracteristicas de um
doador de hidrogénio capaz de reagir com radicais alquilicos, peroxilicos e
alcoxilicos. |

Como no processamento ha quantidade reduzida de oxigénio, a concentracao
de radicais R® é muito maior que & de ROO *, o que favorece a acdo da lactona ¢*
“6) & a torna um excelente antioxidante durante o processarhento.

Mar'in, Greci e Dubs “® mostraram que a lactona HP-136, que é uma mistura
de 90 % de 5,7-ditercbutil-3(3,4-dimetilfenil)-3H-benzofenona-2 e 10 % de 5,7-
ditefcbutil-3(2,3-dimetilfeniI)-3H-benzofenona-2, € um eficiente antioxidante para
poli;;ropileno nas temperaturas de 180 e 200°C. Fosfitos, sulfitos e fendis aumentam
a eficiéncia da lactona durante a oxidagcdo do polimero. E possivel reduzir a
quantidade de fendis e fosfitos pelo uso da lactona sem decréscimo da estabilidade
termooxidativa do polipropileno. De acordo com o estudo, a combinagao da lactona
com decompositores de hidroperéxidos ou com fendis acarreta um significativo efeito
sinéj‘rgico na estabilizacao do material. E proposto que a lactona regenera o
antioxidante fendlico a partir do correspondente radical fenoxilico formado. Como os
resultados obtidos mostram uma melhor performance da lactona HP-136 em relacao

ao Irganox 1010 e ao TTP (2,4,6-tritercbutilfenol), € proposto que a energia de



ligacao C-H da lactona € 1 a 2 kcal/mol menor que a dos dois antioxidantes citados,
que é de 81 kcal/mol.

47) também estudaram a solubilidade do HP -136 no

Mar'in, Greci e Dubs
polipropileno em temperaturas entre 50 e 100°C. A lactona é caracterizada por
apresentar boa solubilidade e pequena migragcdo no polimero, o que favorece seu
uso como antioxidante. Nao foram encontrados, no entanto, trabalhos referentes a
solubilidade e difusao do HP-136 em PEAD.

“®) mostram efeitos sinérgicos entre sistemas binarios fenol-

Voigt e Todesco
fosfito e ternarios Iactona—fenol-fdsfito. As avaliacbes no PP ;em temperaturas de até
340°C mostram que a lactona fornece bons resultados. A variagao de MFR em
PEAD apds sucessivas etapas de processamento nas temperaturas de 220 e 280°C

mostram que sistemas ternarios contendo lactona-fenol-fosfito apresentam melhor

performance que o sistema binario tradicional 1:2 de fenol:fosfito.

3.6 Planejamento Estatistico Modelagem de Misturas (%%

O estudo de aditivos na estabilizacdo de materiais poliméricos através de
métodos classicos, em que cada fator (variavel) € avaliado de uma vez, pode levar
muitas vezes a convergéncias duvidosas e a conclusdes errbneas sobre a real
atividade ou eficiéncia deste no processo. Isto ocorre porque muitos aditivos,
principalmente os antioxidantes, quando em conjunto com outros na estabilizacao de

poliolefinas, apresentam efeitos sinérgicos ou antagoénicos. Assim, a utilizacao de



modelos multidimensionais torna-se fundamental para a obtencdo de resultados
coerentes e confidveis na avaliagéo dos antioxidantes.

A Modelagem de Misturas € um caso especial entre os diversos métodos de
planejamento experimental em que os componentes do sistema nao sao

independentes e estao relacionados através da seguinte equacao:

n
Y= 3 X
i=1

Onde n é o numero total de componentes da mistura e x; a proporcao do i-
eésimo componente numa escala em que 100% corresponde a fragcao unitaria (=1).

Para otimizar as propriedades de uma mistura alterando a sua formulagao, as
novas proporgdes dos componentes tém que continuar obedecendo a equacgao
anterior. Em termos gerais, as etapas de avaliacdo dos componentes de uma
mistura sdo idénticas as empregadas para sistemas com varidveis independentes.
Postula-se um ou mais modelos matematicos para descrever as propriedades de
interesse em funcdo da composicao da mistura, define-se um planejamento
experimental especificando as composicoes das misturas a serem estudadas, faz-se
o ajuste, com o minimo de erro, do modelo postulado aos dados obtidos
experimentalmente e determina-se os parametros matematicos que irao descrever
as respostas da propriedade em funcao da composicao da mistura. A forma
escolhida para o modelo determina quais sao as composicdes mais adequadas, do
ponto de vista estatistico, para a obtencao da estimativa dos seus parametros.

No caso da mistura de dois componentes, a equacao sereduza x; + xo=1e
é representada geometricamente pela equacao de reta x, = 1 - x4. Todos as misturas
dos dois componentes correspondem a pontos localizados sobre esta reta, ou seja,
o espaco experimental é unidimensional. Para sistemas de trés componentes, a

equagao torna-se xy + X2 + X3 = 1 e corresponde geometricamente a um triangulo
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equilatero. As diferentes composicdes da mistura sao representadas pelos pontos
pertencentes ao triangulo. Os vértices correspondem aos componentes puros e os
lados as misturas binarias, enquanto que os pontos internos as misturas dos trés
componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a composicao da mistura,
pode ser representada por uma superficie de resposta desenhada acima do triangulo
ou por curvas de nivel.

O modelo mais simples na Modelagem de Misturas € o linear, que nao prevé
interacdes entre os componentes e pode ser determinado somente pela avaliagao
dos componentes puros. Para este modelo, a resposta paré uma dada composicao
qualquer é dada pela média ponderada das respostas observadas para os
componentes puros, tendo como peso as respectivas proporcoes. Para um sistema
de n componentes, o0 modelo linear define-se pela seguinte equacao:

n
y=2 biXx;
i=1

Onde y representa o valor experimental de uma propriedade de interesse, b
os parametros do modelo, x o valor de cada componente no nivel codificado e i um
numero inteiro. -

Caso o modelo linear nao se mostre adequado ou suspeita-se que ha
interacdes entre os componentes (efeitos sinérgicos ou antagénicbs), um modelo
quadratico devera ser utilizado.

O modelo quadratico, pode ser obtido a partir do modelo linear (componentes
puros) acrescentando os pontos referentes as misturas binarias dos componentes,
normalmente misturas com 50 % de cada componente. Para misturas de trés
componentes, € possivel determinar todos os coeficientes do modelo sem realizar
nenhuma avaliacdo experimental que envolva misturas ternarias. A resposta do

modelo quadratico € a soma das contribuicoes lineares devido aos componentes
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puros com as contribuicdbes das misturas binarias. Para um sistema de n

componentes, o modelo quadratico define-se pela seguinte equacao:

n nn
y= 21 bixi + zz bij Xi Xj
I=

i<]j

Para misturas ternarias onde o modelo quadratico se mostre insuficiente para

explicar o comportamento da mistura, isto €, ha interagbes entre os {trés

componentes, o modelo cubico deve ser utilizado. A equacao que descreve o
modelo cubico completo para misturas de n componentes é dada pela equacao:

n nn n nn
y=,21bsxi + X X by XX + _Zz%bijk Xi Xj Xk
I=

i<j <j<

Resolvendo matematicamente a equacao acima, obtém-se dez termos e,
portanto, seria necessario realizar, no minimo, dez ensaios diferentes para
determinar os valores de todas as variaveis (coeficientes) do modelo o que, para
muitos casos, € exagerado. Assim, normalmente emprega-se uma equacao
contendo apenas um termo cubico que ira requerer somente um ensaio adicional ao
modelo quadratico. Este modelo simplificado & denominado de modelo cubico
especial.

O planejamento experimental normalmente empregado para determinar os
valores dos coeficientes do modelo cubico especial € o simplex centréide que é
obtido acrescentando ao planejamento simplex em rede um ponto central,
représentado pela mistura ternaria de partes iguais (1/3; 1/3; 1/3). A precisao dos
modelos pode ser melhorada fazendo-se repeticoes dos ensaios em cada ponto e,
neste caso, utilizar as medias das respostas obtidas.

Uma analise de variancia (ANOVA) possibilita isolar e estimar as variancias

que contribuem para a variacao total do experimento. Quando se deseja saber o
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efeito de diversos fatores sobre uma variavel de resposta, faz-se a comparagcao de
variancia de cada fator em estudo com a variancia relativa ao residuo ou erro
inerente a medida. Testes de hipdteses ou significancia sao utilizados pela ANOVA
para aceitar ou rejeitar as hipoteses formuladas sobre os parametros populacionais
gue sao baseados em resultados amostrais. Neste trabalho utilizou-se a distribuicao
F de Snedecor (teste F) para avaliar os modelos gerados a partir dos dados
experimentais. O teste F consiste na comparagao do F calculado com o F tabelado,
para o nivel de significancia escolhido. O F calculado é o quociente entre a varidncia
dos termos do modelo e a variancia relativa ao residuo. Quaﬁto maior o F calculado
em relacao ao F tabelado, mais significativo € o modelo e mais adequado sera para
explicar o comportamento populacional. Neste caso, os erros serao minimos quando
os resultados preditos pelo modelo empirico forem confrontados com os resultados

experimentais.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

As avaliagoes foram realizadas em amostras de PEAD produzidas na Ipiranga
Petroquimica S.A. pelo processo suspensdao com catalisador Ziegler-Natta. Os
antioxidantes Irganox1010 (AO1), Irgafos168 (AO2) e Irganox HP-136 (HP-136)
foram adquiridos da Ciba - Geigy Corporation e o estearato de calcio da Lestar
Quimica S.A. |

O PEAD utilizado apresenta taxa de fluidez (190°C/2,16 kg) de 0,25 g/10 min
e densidade de 0,954 g/cm3. Valores tipicos esperados para as propriedades
mecanicas deste polimero sdo resisténcia ao impacto lzod a 23°C de 190 £ 10 J\m,

modulo secante 2 % de 1040 + 10 MPa, tensdo no escoamento de 28 + 1 MPa e

alongamento no escoamento de 8,5+ 0,2 %.

A incorporagao dos aditivos a resina, conforme teor definido pelo modelo
expérimental, foi feita através de mistura fisica em misturador Mecanoplast ML-40
VAF% por 2 min, seguido de fusdo/extrusao em extrusora Reifenhduser, modelo EH
160.1.45/200, rosca simples com 900 mm de comprimento, L/D = 20, equipada com
calha de resfriamento com agua e picotador PGS 150. Esta mesma extrusora foi
utilizada para realizar as regranulacdes. Utilizou-se 60 rpm como velocidade de
extrusao, o que acarretou um tempo de residéncia da resina na extrusora de
aprdximadamente 1 min. Todas as misturas bem como a extrusao das amostras
foram feitas aleatoriamente.

Para cada nivel experimental proposto, foram avaliadas as propriedades da

resina antes e apods cinco sucessivas regranulagoes, ou seja, verificou-se a

estabilidade do sistema apds submeté-lo a degradagao termomecanica na presenca
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de quantidades limitadas de oxigénio. Todas as regranulagées foram realizadas
utilizando como perfil de temperatura 180°C na zona de alimentacdo e 210°C nas
demais zonas, temperaturas tipicas empregadas no processamento de resinas com

taxa de fluidez de 0,25 g/10 min.

4.1 Planejamento experimental

A definicao de cada nivel experimental foi feita seguindo um planejamento em
Rede Simplex com ponto central denominado Simplex Centréide. A escolha deste
planejamento deve-se a conhecida sinergia entre aditivos antioxidantes durante sua
acdo como estabilizante de poliolefinas. As respostas obtidas neste sistema
permitem a avaliagcao das interacdes binarias e terciarias dos componentes.

O teor total dos aditivos antioxidantes adicionados a resina em todos os niveis
experimentais foi de 0,03 % (m/m). Todas as misturas contém 0,05 % (m/m) de
estearato de calcio utilizado como neutralizante de acidos oriundos de residuos
cataliticos. A matriz experimental € mostrada na Tabela Il.

Para facilitar a realizacdo dos calculos estatisticos, usou-se o programa

DESIGN-EXPERT®, versao 5, da empresa Stat-Ease Corporation.
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Tabela lI: Matriz experimental seguindo o planejamento centroide simplex com
ponto central em triplicata.

oo adiorado e oada | Compoieaa o vl semental | vanveis coafcacas
Mistura Hp M2 M3
boatss argf?& 0) (Ir/g\.? 28) o100 Hp1ae | ©666%A01 | o333%act | P ME ) WS
° ©33,3%A02 | ©66,6%A02

1 0,030 0 0 0,030 0 0 1 0 0
2 0 0,020 0,010 0 0,030 0 0 1 0]
3 0 0,010 0,020 0 0 0,030 0 0 1
4 0,015 0,010 0,005 0,015 0,015 0 1/2 1/2 0
5 0,015 0,005 0,010 0,015 0 0,015 1/2 0 1/2
6 0 0,015 0,015 0 0,015 0,015 0 1/2 1/2
7 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 1/3 1/3 1/3
8 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 1/3 1/3 1/3
9 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 0,010 1/3 1/3 1/3

4.2 Metodologia de Ensaio

4.2.1 TAXA DE FLUIDEZ i

A taxa de fluidez foi avaliada conforme método descrito na norma ASTM D
1238 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002a) 60y
Aprbximadamente 15 g de amostra de cada nivel experimental das 1% e 52
granulagdes foram colocadas em plastémetro Gétifert, modelo MP-E, utilizando
carga de 2,16 kg e temperatura de 190°C. A amostra permanece por 5 min dentro do
plastdmetro sem a aplicagao da carga de maneira a fundir totalmente a resina. A

seguir é aplicada a carga e o material extrudado é coletado durante 2 min e pesado.
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INSTITUTO DE T UMICAJ/UFRGS
BIBLIOTECA
A taxa de fluidez é calculada em gramas de resina extrudada, extrapolando-se para
10 min de extrusdao. O valor da taxa de fluidez obtido para cada amostra

corresponde a média aritmética de duas determinacdes, sendo que a diferenca entre

as duplicatas foi de no maxima 5 %.

4.2.2 INDICE DE CARBONILA

O indice de carbonila foi determinado para cada formulacdo antes e apds as
regranulacbes a partir da razdo entre a area total da regido de absorgéo
correspondente ao estiramento da ligagao da carbonila (1780 - 1680 cm™) e a drea
total da absorcao do padrao interno entre 2032 - 1980/cm'1 (bandas de reféréncia).
Foi utilizado o Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier
Nicolet Magna-IR 560, no modo transmiténcia, com resolucao de 2 cm™” em
atmbsfera de nitrogénio. Para a avaliacao, foram preparados 3 filmes com espessura
de aproximadamente 1 mm obtidos elpés prensagem da amostra entre folhas de

aluminio, na temperatura de aproximadamente 130°C por cerca de 15 s. A diferenca

entre as medicdes de uma mesma amostra foi sempre inferior a 10 %.

4.2.3 TEMPO DE INDUCAO OXIDATIVA (OIT)

O tempo de inducao oxidativa foi avaliado com base norma ASTM D 3895
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002c) ®®. As andlises
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foram realizadas em calorimetro diferencial de varredura - DSC 190 com controlador
TA 3100 utilizando como condi¢des de analise uma rampa de aquecimento de
20°C/min até 180°C sob atmosfera de N, seguido de uma isotérmica a 180°C sob
fluxo de 50 mL/min de O,. A temperatura de 180°C utilizada para o ensaio foi
determinada a partir de experimentos preliminares que indicaram ser esta a melhor
temperatura para a obtencéo de valores significativamente mensuraveis e com boa
repetibilidade. As amostras avaliadas foram primeiramente moldadas por
compressao a quente em uma placa de aproximadamente 1 mm, sendo que a
temperatura do molde foi de aproximadamente 160°C para fodas as amostras, para
entao retirar cerca de 0,15 g de amostra para o teste. O resultado de OIT obtido para
cada amostra corresponde a media aritmética de duas determinacdes, sendo a

diferenca entre as duplicatas inferior a 10 %.

4.2.4 INDICE DE AMARELECIMENTO

O indice de amarelecimento (YI) das amostras foi medido em colorimetro
Colorquest (software Universal-Hunterlab), conforme a norma ASTM D 6290
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002d) ®”. O YI mede o
gralj de amarelecimento baseado nos valores X, Y e Z, os quais simulam a
coloracao detectada pelo observador humano, sob iluminagao da luz do dia, ou seja,
e um indice calculado de dados espectrofotométricos que descreve a cor ou

mudanga de cor de branco ou natural para cor amarelecida.



Aproximadamente 250 g de amostra na forma de granulos, apods
condicionamento a 23 = 1°C e 50 = 5 % de umidade relativa do ar por no minimo 3 h,
€ colocada em um copo de medicao de quartzo e levado ao equipamento para
leitura. A luz proveniente de uma lampada instalada no interior do equipamento
incide em um angulo de 45° sobre a amostra que a reflete dentro de uma rede de
difracdo iluminando um semicondutor, onde os sinais sdo amplificados e
processados por um conversor analégico para o calculo do indice de
amarelecimento. O valor de Y| obtido consiste na média aritmética de 3
determinacdes, sendo que cada uma destas determinagéeé foi realizada com uma
nova porcao de 250 g da amostra. A diferenca entre as determinacoes para cada

amostra foi sempre inferior a 10 %.

4.2.5 RESISTENCIA AO IMPACTO 1ZOD

A resisténcia ao impacto lzod foi medida conforme norrha ASTM D 256
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002b) ©® e consiste na
medida da energia cinética necessaria para iniciar a fratura e continua-la até que
ocorra a ruptura do corpo-de-prova. O teste foi realizado em equipamento de
pén{dulo Zwik sob condic¢oes climatizadas (23 + 2°C e 50 = 5 % de umidade relativa
do ar). Os corpos-de-prova (Figura 14) foram obtidos por moldagem por compressao
a 150°C por 5 min, sob pressao de 5 t, seguido de resfriamento com taxa constante
de 20°C/min, sob pressao de 10 t. Os mesmos foram entalhados para prevenir sua
deformacao sob o efeito do impacto. Foram avaliados 7 corpos-de-prova de cada

amostra, sendo que o resultado obtido consiste na média aritmética de 5

53



determinagdes, uma vez que os valores dos extremos (maior € menor valor) foram
desconsiderados. A diferenca entre dos valores obtidos para os corpos-de-prova de

cada amostra foi de no maximo 6 %.

.\,.-X
+ = " "
LS+ 8 I 2X0,5 mm l/J

e
It 4]
4x 0,2 asianl

802 mm

Figura 14: Corpo-de-prova para o ensaio de resisténcia ao impacto Izod.

4.2.6 PROPRIEDADES MECANICAS EM ENSAIO DE TRAGCAO

Os ensaios de tragdo foram realizados conforme a norma ASTM D 638
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002¢e) ®° utilizando a
mécjuina universal de ensaios Instron, modelo 4204. Os corpos-de-prova foram
obtidos por moldagem por compressdao com tamanhos padronizados tipo [V,
conforme a norma. A velocidade de ensaio foi constante de 50 mm/min e o mesmo
foi realizado em condi¢des climatizadas (23 + 2°C e 50 + 5 % de umidade relativa do
ar). Com a obtencao das curvas de tensao-deformacgao foi possivel determinar a
tenééo na escoamento e o alongamento no escoamento. Para cada amostra foram
ensaiados 7 corpos-de-prova, sendo que o resultado obtido consiste na média
aritmética de 5 determinacdes, uma vez que os valores dos extremos (maior e
menor valor) foram desconsiderados. A diferenca entre os valores obtidos para os

corpos-de-prova de cada amostra foi de no maximo 1 % e 8 % para,
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respectivamente, as propriedades de tensdao no escoamento e alongamento no

escoamento.

4.2.7 MODULO SECANTE 2 %

O mdédulo de elasticidade secante a 2 % foi determinado conforme a norma
ASTM D 790 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2002f) ©9),
procedimento B, utilizando a maquina universal de ensaios marca Instron modelo
4204 com software Instron Series IX. Os corpos-de-prova, obtidos de placas
prensadas das amostras, foram submetidos a um esforgo de flexdo com carga de 1
kN e velocidade de deslocamento de 12,7 mm/min. Foi utilizado um dispositivo de
aplicacao da carga de 3 pontos: 2 apoios e 1 ponto central de aplicacao de forca
(Figura 15). Para cada amostra foram ensaiados 7 corpos-de-prova, sendo que o
resultado obtido consiste na média aritmética de 5 determinagdes, uma vez que os
valores dos extremos (maior e menor valor) foram desconsiderados. A diferenca
entre os valores obtidos para os corpos-de-prova de uma mesma amostra foi de no

maximo 2 %.

L
/ R 2 y
i
A y Y%
Fy
{
VY4 y Y
Fi € Fy

Figura 15: Esquema de aplicacéo da forca no ensaio de flexao.
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O modulo de elasticidade secante 2 % € a razao entre a tensao e a
deformacao correspondente a 2 % (Figura 16 ) e é calculado pela seguinte equacao:
Méodulo de elasticidade secantea2 % = L®m
4bed
Onde:
L = Distancia entre os apoios
e = Espessura do corpo-de-prova
b = Largura do corpo-de-prova

m = Inclinacdo da reta secante da curva tensdo-deformacao desde a origem até 2 %

de deformacao

Tensao
(Mpa)

Reta secante

1 2 Deformacao (‘75>

Figura 16: Grafico tensdo-deformagéo.

4.2.8 CROMATOGRAFIA POR PERMEAGAO EM GEL (GPC)

Utilizou-se um cromatégrafo de alta temperatura Waters, modelo 150 C,
equipado com refratdmetro diferencial o6tico Waters 410, com bomba de fluxo
constante e sistema de injecao de amostras automatico. Foi usado um conjunto com
quatro colunas de separagao do tipo Shodex Styragel mista tipo GPC AT-806 M/S e

uma pré-coluna Shodex do tipo GPC - AT. O solvente utilizado nas analises foi o



1,2,4-triclorobenzeno (TCB) que foi primeiramente purificado, depois aditivado com
0,05 % de antioxidante 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT) e, posteriormente, filtrado.
Na andlise foi utilizado fluxo de 1 mL TCB/min e temperatura das colunas e detector
de 140°C.

Para a avaliacdo das massas molares e polidispersao utilizou-se uma curva
de calibracao universal obtida a partir de padroes de poliestireno monodispersos.
Foram utilizadas as seguintes constantes de Mark Houwink: K = 0,000395 e o =
0,726.

As amostras, uma representativa de cada mistura~ proposta pelo modelo
experimental, dissolvidas a 0,1 % em TCB, foram colocadas em estufa a 170°C por

30 min de maneira a garantir a completa solubilizac&o.

4.2.9 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Utilizou-se um calorimetro diferencial modelo 2920 TA Instruments, com
acessorio de resfriamento controlado. As amostras, pesando aproximadamente 5
mg, foram aquecidas sob atmosfera de nitrogénio, a 10°C/min até 190°C e mantidas
por 5 min nesta temperatura. Em seguida, foram resfriadas a uma taxa de 10°C/min
até “25"C e a seguir, novamente, aquecidas a taxa de 10°C/min até 190°C, sendo
considerada, sempre, a segunda varredura para a obtencao dos valores de célor e
temperatura de fusdo. As condigdes de analise foram idénticas para todas as
amostras e o percentual de cristalinidade (Xc) foi calculado relacionando-se as

entalpias por unidade de massa da amostra e de um padrao de polietileno 100 %
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cristalino conforme a equacgao Xc = (AHf/AHF°) x 100, onde AHf é o calor de fusdo e

AHf° é o calor de fusao do padrao de polietileno 100 % cristalino, geralmente aceito

como aproximadamente 290 J/g ©".



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Taxa de fluidez

Na Tabela Il podem ser visualizados os resultados obtidos para a taxa de
fluidez das amostras em cada nivel experimental avaliadas antes e apds cinco
regranulagdes. A ultima coluna da tabela apresenta a \}ariagéo percentual da
propriedade. Esta variacdo percentual sera utilizada para a construcao do modelo

experimental.

Tabela lll: Taxa de fluidez das formulacoes de PEAD/antioxidantes

Respostas da taxa de fluidez
it Nivel experimental g Apbs 5~ Variagao
regranulacoes percentual
HP M2 M3 g/10min %
1 1 0 0 0,26 0,20 -23
2 0 1 0 0,25 0,17 -32
3 0 0 1 0,27 0,22 -19
4 1/2 1/2 0 0,25 0,19 -24
5 1/2 0 1/2 0,26 0,23 -12
6 0 1/2 1/2 0,24 0,19 - 21
7 1/3 1/3 1/3 0,25 0,21 -16
8 1/3 1/3 1/3 0,24 0,20 -17
9 1/3 1/3 1/3 0,24 0,21 -13

Os resultados mostram que em todos os niveis experimentais avaliados
sempre ha redugdo da taxa de fluidez do sistema indicando aumento de massa
molar do polimero. Embora os polimeros produzidos pelo sistema catalitico Ziegler-
Natta tendam, durante o processamento, a degradar-se por cisao de cadeias,

(16)

conforme menciona Moss , observa-se que neste caso ha evidéncias que o
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aumento das ramificagées ou que os processos de reticulagdo foram dominantes,
possivelmente em fungao da temperatura de extrusdo empregada (210°C). Segundo
Zweifel ", o processamento nesta temperatura favorece a degradagdo por aumento
de ramificagdes ou reticulagdo. Dontula "® também conclui que as condicdes de
processamento definem o tipo de degradacao sofrida pelo polimero. A massa molar
da resina também deve ser considerada, pois quanto maior a massa molar maior a
tendéncia de quebrar cadeias em funcdo da energia fornecida pelo cisalhamento
mecanico. O polimero utilizado nesta avaliacao, no entanto, apresenta massa molar
relativamente baixa (resina tipica de injecado com Mw = 150 kg/mol) e a tendéncia ao
aumento de ramificacoes da cadeia polimérica pela incorporagcdo de macrorradicais
era esperado.

A partir da variacao da taxa de fluidez mostrada na Tabela Ill, fez-se a
avaliagcao dos modelos estatisticos possiveis para descrever o sistema conforme a
técnica de Modelagem de Misturas. A anadlise de varidancia (ANOVA) dos modelos

linear, quadratico e cubico especial € apresentada na Tabela IV.

Tabela IV: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial para as
respostas da variacao percentual da taxa de fluidez.

Soma dos Graus de Valorde F
iliagole quadrados liberdade ~(calculado) Pros F
Linear 152 2 2,96 0,13
Quadratico 143 3 11,98 0,04
Cubico especial 3 1 0,76 0,48

. De acordo com a ANOVA, verifica-se que o modelo quadratico € aquele que

melhor explicaria o comportamento do sistema, pois foi o modelo que apresentou o
maior valor do F calculado e, por consequiiéncia, a menor probabilidade de que o
modelo seja nulo ou inadequado. Este modelo sera entao utilizado para estimar as

respostas com relacao a influéncia de cada componente (variavel).
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A equagao estatistica gerada pelo modelo quadratico é mostrada a seguir. Os
termos desta equacao foram avaliados quanto a sua significAncia estatistica, ou
seja, foi avaliado se o coeficiente obtido em cada um dos termos da equacgao é maior

gue o erro padrao inerente ao experimento.

Variagdo da Taxa de Fluidez = - 23 HP - 32 M2 - 19M3 + IS HP M2 + 40 HP M3 + 22 M2 M3
(£2 {+2) x2) =9 =9 =9

Observa-se que todos os coeficientes da equagdo apresentam valores
significativos comparado ao erro padrao da avaliagdo (valor entre parénteses na
linha abaixo da equagéo). Coeficientes negativos dos termos ‘individuais indicam que
a reducao da fluidez € maior quando tais componentes estao presentes
individualmente. Coeficientes positivos dos termos que representam as interacdes
entre as variaveis mostram que ha efeito sinérgico com o acréscimo da lactona no
sentido minimizar a variagao/redu¢ao da taxa de fluidez, principalmente quando em
combinagao com M3. A Figura 17 apresenta as curvas de nivel que descrevem o

comportamento do sistema.

Figura 17: Curvas de nivel do modelo quadratico para a reducao percentual da
taxa de fluidez apds cinco regranulagdes. Os valores numéricos correspondem a
variagao/reducao % da taxa de fluidez entre as amostras originais e apos 5
regranulacoes.
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Conforme avaliacdo estatistica e curvas de nivel geradas pelo modelo, a
menor estabilidade € obtida quando tem-se elevado teor do componente M2 que
contém o maior teor de Irganox 1010. Este resultado confirma os dados da literatura
quanto a melhor performance do Irgafos 168 e lactona HP-136 em relagcao ao
Irganox 1010 na estabilizacdo durante o processamento.

Como durante o processamento a quantidade de radicais alquilicos & superior
aos radicais peroxilicos, € esperado que a lactona, por atuar diretamente sobre
radicais centrados no carbono, acarrete ganhos de estabiliaade termooxidativa do
polimero. O aumento individual do teor da lactona em substituicdo a mistura de igual
teor dos antioxidantes Irganox 1010 e Irgafos 168, contudo, nao melhorou
significativamente o desempenho do sistema. O melhor resultado € obtido quando
lactona e Irgafos 168 estdo presentes nos maiores teores.

Um maior teor de antioxidante fendlico (66 % de Irganox 1010 em M2) resulta
em menor estabilidade termooxidativa do sistema, comparativamente & mistura de
Iacténa e Irgafos 168. O menor efeito sinérgico entre a lactona e o Irganox 1010

deve-se, provavelmente, ao fato da lactona agir sobre os radicais alquilicos gerando

espécies estaveis (Re + HP136 =» R-HP136) preferencialmente antes do oxigénio,

inibindo a formagao de radicais peroxilicos (Re + O, =» ROQe) que seriam o alvo do

antioxidante fendlico (ROOe + AO1 = ROOH + AOfe).



5.2 indice de Carbonila

Na Tabela V podem ser visualizados o indice de carbonila das amostras em

cada nivel experimental antes e apds as cinco regranulagdes. A ultima coluna da

tabela apresenta a variagao percentual do indice e sera utilizada para a construcao

do modelo. Na Figura 18, pode ser observado o aumento das bandas na regiao de

absorcao correspondentes ao estiramento das ligagbes de grupamentos carbonilicos

para cada mistura apds as regranulagoes.

Tabela V: indice de carbonila das formulacées de PEAD/antioxidantes

Respostas do indice de carbonila
Mfistuns Nivel experimental et Apos 5~ Variagio
regranulacoes percentual
'HP M2 M3 --- %
1 0 0 0,080 0,122 +53
2 0 1 0 0,091 0,211 + 1832
3 0 0 1 0,053 0,088 + 66
4 1/2 1/2 0 0,081 0,121 + 49
5 1/2 0 1/2 0,063 0,124 +97
6 0 1/2 1/2 0,078 0,222 + 185
7 1/3 1/3 1/3 0,063 0,177 + 181
8 1/3 1/3 1/3 0,064 0,222 + 247
9 1/3 1/3 1/3 0,084 0,211 + 151

Observa-se que todas as amostras tiveram um aumento

do indice de

carbonila indicando que houve oxidagdao do material. Quanto maior o aumento do

indice de carbonilas, mais suscetivel a oxidagcado encontrava-se o polimero e menos

eficaz foi o sistema estabilizante empregado. As misturas 1, 3, 4 € 5, que contém os

maiores teores de HP-136 ou Irgafos 168, foram aquelas que apresentaram o menor



aumento do indice de carbonila apds regranulagées indicando performance superior

destes em relagao ao Irganox 1010.

Mistura 1 (inicio)

e €9

Mistura 2 (inicio)

Mistura 8 (inicio)

>v

* Mistura 8 (GRAN-5)

................................

Figura 18: Espectros de FTIR na regido de carbonilas das misturas de 1a 9

(amostra original (inicio) e apés 5 regranulagées (GRAN-5))

A partir da variagdo do indice de carbonila mostrada na Tabela V, fez-se a

avaliagdo dos modelos estatisticos possfveis para descrever o sistema. A ANOVA

dos modelos linear, quadratico e cubico especial &€ apresentada na Tabela VI.

Tabela VI: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial para as
respostas da variagao percentual do indice de carbonila.

Soma dos Graus de Valor de F
g MDA quadrados liberdade (calculado) il
Linear 6254 2 0,60 0,58
Quadratico 20695 3 1,98 0,30
Cubico especial 5652 1 2,34 0,27

De acordo com a ANOVA, verifica-se que o modelo cubico especial € aquele

que melhor explicaria o comportamento do sistema e sera entdo utilizado para
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estimar as respostas com relagédo a influéncia de cada componente. A equacao

estatistica € mostrada a seguir.

Variagao do ind. de carbonila = + 53 HP + 132 M2 + 66 M3 - 174 HP M2 + 150 HP M3 + 344 M2 M3 + 1992 HP M2 M3
(+49) (*x49) (=49 (240 (+240) (£ 240) (£1301)

Como somente o coeficiente do termo M2 apresenta valor significativo
comparado ao erro padrao da avaliagdao, a equacao que descreve o sistema se
reduz somente a este componente.

Em funcao de M2 representar a mistura com o maior teor de Irganox 1010, a
equacgao obtida sugere que este antioxidante favorece ou ndo minimiza a formagao
de carbonilas no meio. Como o indice de carbonilas esta atrelado a degradacao do
polimero pelo ataque do oxigénio a centros ativos que podem ser radicais alquilicos
ou insaturagdes, os resultados mostram que a lactona dificulta esta reagdo pela
provavel redugdo dos radicais alquilicos. Nao é possivel afirmar, contudo, baseado
nestes resultados, se a maior concentracao de carbonilas gerada nas misturas com
maior quantidade de Irganox 1010 € decorrente da degradacao do polimero ou se é
devido a geracao de carbonilas a~ partir da propria estrutura molecular do
antioxidante.

Como a equacao gerada pelo modelo indicou que somente um termo
apresenta efeito significativo na variagdo do indice de carbonila, ndo ha sentido em

plotar o grafico atrelado a estas respostas.
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5.3 Tempo de indugao oxidativa (OIT)

A Tabela VIl apresenta os resultados das avaliacées da propriedade OIT em
cada nivel experimental proposto pelo modelo antes e apods cinco regranulagoes. Os
termogramas obtidos para cada experimento sdo mostrados na Figura 19.

Tabela VII: OIT das formulacoes de PEAD/antioxidantes

Respostas de OIT
Mistura Nivel experimental R ApGs 5~
regranulacdes
HP M2 M3 min
1 1 0 0 7 6
2 0 1 0 15 13
3 0 0 7 4
4 1/2 1/2 0 7 5
5 1/2 0 1/2 7 5
6 0 1/2 1/2 14 9
7 1/3 1/3 1/3 6 5
8 1/3 1/3 1/3 6 5
9 1/3 1/3 1/3 9 5

Os resultados da Tabela VIl mostram que apds as regranulacdes ha uma
pequena reducao do OIT, certamente em virtude do consumo dos antioxidantes
durante o processamento.

A avaliacao dos modelos estatisticos possiveis para descrever o sistema
conforme o planejamento Modelagem de Misturas € apresentada na Tabela VIIl. De
acofdo com a ANOVA, verifica-se que os modelos linear e cubico especial sao,
respectivamente, aqueles que melhor explicariam o comportamento do sistema

antes e apds as cinco regranulagoes.
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Tabela VIll: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial para as

respostas de OIT

Modelo

Soma dos
quadrados

Graus de
liberdade

Valorde F

(calculado) Prob = F

Linear 56 2 4,34 0,07
Inicial Quadréatico 27 3 2,45 0,24
Cubico especial 5 1 1,71 0,32
Apis B Linear’ _ 43 2 5,68 0,04
regranulacdes Quadratico _ 22 3 26,79 . 0,01
Cubico especial 1 1 6,37 x10 < 0,01
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Figura 19: Termogramas das analises de OIT das misturas de 1 a 9: inicial e apds 5 regranulacoes.

As equacdes estatisticas geradas pelos modelos sdo mostradas a seguir.

OIT (inicial) =+ SHP + 14 M2 + 7M3

*2)

*2) *2)

OIT (apos 5 regranulacées) = + 6 HP + 13 M2 + 4 M3 - ISHP M2 + 2 M2 M3 - 24 HP M2 M3

*0) *0) *0)

&0

(x0) 0

Observa-se que o OIT inicial (antes das regranulacdes) pode ser explicado

por um modelo linear, que considera somente os efeitos das variaveis principais.
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Nenhuma interagca@o entre os componentes foi relevante a ponto de contribuir para a
estabilizagdo do sistema. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que no inicio o teor
total de antioxidante do sistema € elevado pois ainda nao houve consumo dos
mesmos e a agao individual de cada aditivo se sobressai em relagdo aos efeitos
conjugados. Apos as regranulagdes, o teor total de antioxidante em cada mistura é
reduzido pois os aditivos passam a agir sobre os radicais livres e hidroperdxidos
gerados no processamento. A redugao do teor total de antioxidante no meio faz com
que os efeitos de interacdo sejam aumentados em relagao aos efeitos individuais, o
que ¢é visivelmente observado pelo modelo estatistico qu;e passa a ser cubico
especial.

A Figura 20 apresenta as curvas de nivel que descrevem o comportamento do

sistema.

(@ (b)
Figura 20: Curvas de nivel referentes ao OIT (a) inicial e (b) apds as regranulagbes. Os valores
numericos correspondem ac valor de OIT conforme predito pelo modelo.

Conforme avaliacdo, a lactona HP-136 nao trouxe um ganho de performance

no OIT. Os maiores valores foram obtidos para elevados teores de M2, ou seja,

6H%



maiores teores de Irganox 1010. O elevado coeficiente do termo M2 da equacao
mostra a significancia estatistica deste componente.

Como a andlise de OIT é realizada em ambiente com abundancia de oxigénio,
a quantidade de radicais peroxilicos do meio € muito maior que a quantidade de
radicais alquilicos uma vez que todo radical alquilico é rapidamente transformado em
radical peroxilico (Re + O, = ROOe), 0 que explica a maior eficiéncia do antioxidante
fendlico que atua sobre estes radicais peroxilicos (ROOe + AO1 = ROOH + AO1e) e

a pouca participagao da lactona que apresenta alta performance na acao sobre
radicais alquilicos (Re + HP136 = R-HP136) (142446,

De acordo com Pouquet ®® apud Zwiefel ©, resultados de OIT podem ser
correlacionados com o teor de antioxidante, sendo que os antioxidantes fenodlicos
sao os compostos que apresentam a maior performance neste tipo de avaliacéo, o

que foi verificado neste trabalho.

5.4 indice de amarelecimento -

A Tabela IX mostra os resultados das avaliacdes da propriedade de indice de
amarelecimento em cada nivel experimental.
| Os resultados mostram que ha um aumento do amarelecimento com as
regranulacoes e isto estd atrelado a geragao de compostos croméforos oriundos de
modificagdes estruturais dos proprios antioxidantes ou do aumento do numero de
ligagOes insaturadas conjugadas durante a degradacao da cadeia polimérica. A

geracao de cromoforos carbonilicos pelo ataque do oxigénio as ligacdes duplas do
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polimero ou a centros ativos da cadeia, conforme observado pelo indice de
carbonila, leva ao incremento do amarelecimento do sistema. Quanto maior a

concentragdo de cromoforos carbonilicos maior a cor.

Tabela IX: indice de amarelecimento das formulacdes de PEAD/antioxidantes

Nivel experimental Respostas de indice de amarelecimento
Mt [ e M2 M3 Inicial e r’;’;ﬁfazées Variacéo
1 1 0 0 -2 2 +4
2 0 1 0 -2 6 +8
3 0 0 1 -2 4 +6
4 1/2 1/2 0 -3 2, +5
5 1/2 0 1/2 -2 2 +4
6 0 1/2 1/2 -2 5 +7
7 1/3 1/3 1/3 -3 2 +5
8 1/3 1/3 1/3 -2 2 +4
9 1/3 1/3 1/3 -3 2 +5

Compostos fendlicos tipicamente aumentam o amarelecimento de materiais
poliméricos durante processos degradativos pela geracdo de quinonas ©% %) As
misturas contendo elevado teor do antioxidante fendlico Irganox 1010 foram as que
aprésentaram o maior aumento de cor e do indice de carbonila apdés as
regranulacoes. -

A avaliacao estatistica dos modelos possiveis para descrever o aumento do

indice de amarelecimento € apresentada na Tabela X.

Tabela X: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial para a
. aumento do indice de amarelecimento apds cinco regranulacées

Soma dos Graus de Valor de F
HATHElE Quadrados liberdade (calculado) PulsF
Linear 12 2 9,41 0,01
Quadratico 3 3 3,44 0,17
Cubico especial 0 1 0,62 0,51
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De acordo com a ANOVA, verifica-se que o modelo linear & aquele que
melhor explicaria o comportamento do sistema. A equacao estatistica gerada e o

erro padrao associado a cada medida sao mostradas a seguir.

Variacdo do Indice de amarelecimento = + 3HP + 7M2 + 35M3
(£0,64) (£0,64) (£0,64)
Conforme equacgao, verifica-se estatisticamente que as interagdes entre a
lactona e os antioxidantes usuais nao sao significativas. Os coeficientes positivos de
todas as variaveis indicam que, independentemente do antioxidante, ha aumento do
amarelecimento do polimero, o que era esperado em fungcao do aumento da
concentragdo de carbonilas observado via técnica de FTIR. Quanto maior o
coeficiente, maior a contribuicao para o acréscimo da cor. A Figura 21 apresenta as

curvas de nivel que descrevem o comportamento do sistema.

Figura 21: Curvas de nivel do modelo linear referente ao aumento do indice de
amarelecimento apds cinco regranulagdes. Os valores numericos correspondem o
aumento do indice de amarelecimento entre as amostras originais e apds 5
regranulacoes.

O grafico com as curvas de nivel deixa claro que o acréscimo da lactona no

sistema reduz a geracao de cor, muito provavelmente pela redugao do teor total do



antioxidante fendlico utilizado. Observa-se que em M2, que contém o maior teor de
antioxidante fendlico, tem-se o maior amarelecimento, o qual diminui na medida que
o teor do fenol é reduzido. O grafico evidencia que a lactona € menos suscetivel a
gerar compostos croméforos durante o processamento e pode ser entao utilizada
para minimizar o aparecimento de cor em materiais cuja aplicacao final exige um

menor amarelecimento.

5.5 Resisténcia ao impacto lzod

A Tabela Xl apresenta os resultados das avaliagdes da propriedade de
resisténcia ao impacto lzod a 23°C em cada nivel experimental antes e apds cinco

regranulacgdes.

Tabela XI: Resisténcia ao impacto 1zod das formulacoes de
PEAD/antioxidantes '

Respostas de impacto Izod
et Nivel experimental i Apos 5~ Variacdo
regranulacoes percentual
HP M2 M3 J/m %
1 1 0 0 204 171 -16
2 0 1 0 189 177 -6
3 0 0 1 195 167 -14
4 1/2 1/2 0 180 178 -1
5 1/2 0 1/2 198 172 -13
6 0 1/2 1/2 194 171 -12
7 1/3 13 13 179 175 -2
8 1/3 1/3 1/3 178 178 0
9 1/3 1/3 1/3 186 173 -7




Observa-se que, em praticamente todas as misturas, ha reducdo da
resisténcia ao impacto Izod apés as regranulagées mostrando que o sistema tornou-
se mais rigido. A reducao da resisténcia ao impacto pode ser um indicio da
reticulagcao do sistema e estd, portanto, de acordo com a redugéo da taxa de fluidez
observada. Quanto menor a resisténcia ao impacto, mais rigido € o sistema e menos
eficiente foi a acdo do estabilizante utilizado pois a reticulagao deve-se,
essencialmente, a reacao de radicais livres entre cadeias poliméricas.

A partir das respostas geradas, fez-se a avaliagao dos modelos estatisticos
possiveis para descrever o sistema conforme o planejamento de Modelagem de
Misturas. A ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial é apresentada

na Tabela XIlI.

Tabela Xll: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial para as
respostas da variacao percentual da perda de resisténcia ao impacto Izod.

Soma dos Graus de Valorde F
Measlo quadrados liberdade (calculado) Pk e
Linear 85 2 1,21 0,36
Quadratico 162 3 3,42 0,17
Cubico especial 22 1 1,66 0,33

De acordo com a ANOVA, o modelo quadratico & aquele que melhor
explicaria o comportamento do sistema. A equacado gerada por este modelo é

mostrada a seguir.

Varzagao da Resist. Impacto Izod = - 16 HP - 6 M2 - 14 M3 + 50 HP M2 + I8 HP M3 + 2 M2 M3
&4 k4 G4 E179) &17) & 17)

Como somente os coeficientes dos termos HP, M3 e HPM2 apresentam
valores significativos comparado ao erro padrao da avaliacdo, a equacao que

descreve o sistema torna-se:

Variacao da Resist. Impacto Izod = - 16 HP - 14 M3 + 50 HP M2



Os coeficientes negativos dos termos HP e M3 indicam que ha maior reducao
da propriedade e portanto menor estabilidade quando tem-se tais componentes de
forma isolada. Por outro lado, o elevado coeficiente positivo do termo referente ao
efeito sinérgico entre a lactona e o M2 indica que a adicao da lactona ao sistema
antioxidante usual, neste caso representando 66 % do Irganox 1010 e 34 % de
Irgafos 168, minimiza a perda da resisténcia ao impacto.

Como a variagao da propriedade utilizada no modelo experimental representa
a reducao da resisténcia ao impacto com as regranulagbes, pode-se dizer que a
lactona nao melhorou a estabilidade quando presente isoladamente. Porém, quando
adicionada aos antioxidantes usuais, traz ganhos na estabilidade termooxidativa,
principalmente quando elevados teores de Irganox 1010 estao presentes no meio.

Conforme evidenciado pelo indice de carbonila, o polimero sofreu ataque do
oxigénio em todas as formulagdes propostas formando compostos carbonilados. De
acordo com o mecanismo de reagao proposto por Bolland () para a degradagdo de
materiais poliméricos (Figura 1), as reagdes subsequentes a agao do oxigénio geram
além de compostos carbonilicos, varios peroxidos ou radicais oxigenados que atuam
promovendo a reticulagao do sistema.

A presenca da lactona minimiza a formagao dos radicais oxigenados, pois
reduz a quantidade de radicais alquilicos que facilmente reagiriam com o oxigénio. O
anticéxidante Irganox 1010, por atuar diretamente sobre os radicais oxigenados, tem
impértante participacao na estabilizacao, confirmada pelos resultados experimentais.
A eliminacao ou redugdo dos radicais oxigenados do meio reduz o processo de
reticulacdo e por conseqiéncia mantém a resisténcia ao impacto do material. A

Figura 22 descreve o comportamento do sistema.
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Conforme curvas de nivel observadas na Figura 22, a regiao 6tima onde tem-
se a menor perda de resisténcia ao impacto € aquela onde HP e M2 apresentam

teores similares.

Figura 22: Curvas de nivel do modelo quadratico referentes a perda percentual da
resisténcia ac impacto izod apds cinco regranulagdes. Os valores numéricos
correspondem a perda % da resisténcia ac impacto lzod entre as amostras originais e
apos 5 regranulagdes.

5.6 Massa molar por cromatografia de permeacao em gel

A Tabela Xlll apresenta os resultados de massa molar (Mw) por cromatografia
de permeagéo em gel em cada nivel experimental proposto pelo modelo. Os

cromatogramas obtidos para cada mistura antes e apds as cinco regranulagdes sao

mostrados na Figura 23.



Tabela Xlll: Massa molar (Mw) das formulag6es de PEAD/antioxidantes

Respostas de massa molar (Mw)
Nivel experimental ; s
Mistura P Inicial Apoés 5~ Variagao
regranulaces percentual
HP M2 M3 kg/mol %
1 1 0 0 164 165 +1
2 0 1 0 137 146 +6
3 0 0 1 154 173 + 11
4 1/2 12 0 152 153 +1
5 1/2 0 1/2 155 156 +1
6 0 1/2 1/2 147 162 +9
7 1/3 1/3 1/3 132 141 +6
8 1/3 1/3 1/3 147 152 + 3
9 1/3 1/3 1/3 143 147 +3
mistura 1: 5% gran 0,8 mistura 2: 5? gran ——-mistura 3: 5 gran
08 - mistura 1: 12 gran mistura 2: 1° gran 08 _[ ———mistura 3 12 gran
06
E 06 + g g 0,
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§» 0.4 + §u Eua0,4 J
S0z 3 % 02 4
00 . i 1| o0 d : : i |
2 3 4 5 7 7 2 3 4 5 6 7
logMM logMM
ol mewar oml | T BT ra 5 - gron
0,6 06 + 06 -
= = 3
;0,4 + E8,0,4 E §,0|4 4
302 302 302/
00 ; ; ; 0,0 t 00 , ‘
2 3 4 5 T 2 3 4 5 6 4 2 3 4 5 6 7
logMM logMM logMM

Figura 23: Cromatogramas das misturas de 1 a 9: inicial e ap6s 5 regranulagdes
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Os resultados da Tabela Xl mostram um aumento do Mw, o que esta de
acordo com a reducao da fluidez observada. O aumento de Mw confirma que nas
condicbes em que a resina foi extrusada, a degradacgao ocorre preferencialmente por
aumento de ramificagbes ou reticulacdo. Sabe-se que as reagbes de fragmentacao
competem com as reacdes de reticulagcao durante o processamento e o aumento da
massa molar é devido, principalmente, as reag¢des envolvendo 0s grupamentos
vinilicos e o oxigénio do meio. Deve-se considerar, no entanto, que a técnica de
GPC pode levar a resultados inconsistentes pois nos casos em que ha moléculas de
elevado peso molecular ou fracoes de géis oriundo de sistémas reticulados, o filtro
utilizado antes da injecao da amostra na coluna cromatografica pode reter estas
moléculas ou geis prejudicando a analise. Desta forma, embora tenha-se
quantificado o aumento de massa molar do sistema, ndo é possivel afirmar que a
variagao tenha sido precisamente mensurada.

Contudo, a partir da variacao da massa molar das misturas apds as
regranulacdes, fez-se a avaliagdo dos modelos estatisticos possiveis para descrever
o} siétema. A ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial € apresentada

na Tabela XIV.

Tabela XIV: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial
para as respostas da variacao percentual da massa molar (Mw).

Soma dos Graus de Valorde F
Madeid guadrados liberdade {calculado) Prob > F
Linear 80 2 9 0,02
Quadratico 20 3 8 0.21
Cubico especial 1 1 < 1 0.58

De acordo com a ANOVA, verifica-se que o modelo linear € aquele que
melhor explicaria o comportamento do sistema e sera entao utilizado para estimar as
respostas com relacdao a influéncia de cada componente. A equacado estatistica é

mostrada a seguir.
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Variagdo de Massa Molar (Mw) = -2 HP + 7M2 + [10M3
(+=2) 2 +2)

Observa-se que somente o termo HP apresenta coeficiente negativo e que,
embora este ndo seja significativo pois € estatisticamente inferior ao erro do
experimento, indica que a lactona minimiza o aumento de massa molar do polimero.
Os termos relacionados aos antioxidantes usuais sdo estatisticamente significativos
e com coeficientes positivos mostrando que independentemente de sua presenca no
sistema, nos teores propostos, ha aumento de massa molar (degradacéo).

Desta forma, os resultados de Mw evidenciam a maiog efetividade da lactona
em comparacao aos antioxidantes usuais utilizados neste trabalho. Como a
degradacao proposta foi conduzida com quantidade reduzida de oxigénio (na

extrusao), a concentragao de radicais alquilicos € maior que a de radicais peroxilicos

([Re] >>[R0O0e]), € isto favorece a acao da lactona que atua diretamente sobre esses
radicais (Re + HP136 = R-HP1386). A Figura 24 mostra o grafico gerado pelo

modelo, mantendo o termo HP, para melhor explicitar o comportamento do sistema.

it - Ay
21,

Figura 24: Curvas de nivel do modelo linear referentes a variacéo percentual da
massa molar (Mw) apds cinco regranulactes. Os valores numéricos cotrespondem a
variagao % do Mw entre as amostras originais e apos 5 regranulacoes.
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5.7 Polidispersao por cromatografia de permeacao em gel

A Tabela XV mostra os resultados da polidispersao em cada nivel

experimental, antes e apds cinco regranulagoes.

Tabela XV: Polidispersao das formulac6es de PEAD/antioxidantes

Respostas de polidispersao
] Nivel experimental :

Mistura Inicial Apés 5 Variagdo
HP M2 M3 regranulacoes percentual

1 1 0 0 8,4 8,7 +9

2 0 1 0 6,8 9,5 + 28

3 0 0 1 7,0 9,1 +23

4 1/2 1/2 0 9,2 9,7 +5

5 1/2 0 1/2 8,1 8,7 +6

6 0 1/2 1/2 8,1 9,3 +13

7 1/3 1/3 1/3 Tl 8,1 +5

8 1/3 1/3 1/3 8,7 9,5 +8

9 1/3 1/3 1/3 8,4 9,3 +10

Os resultados mostram um aumento da polidispersdo para todas as misturas
apos as regranulacdes indicando alteracao das cadeias polimérica (degradacao). De
acordo com Moss '®, a polidispersdo do sistema é alterada com as reacoes de
degradacgao independentemente de qual processo o PEAD tenha sido fabricado (se
Philljips ou Ziegler-Natta).

| A partir das respostas geradas, fez-se a avaliacao dos modelos estatisticos
possiveis para descrever o sistema. A ANOVA dos modelos linear, quadratico e

cubico especial é apresentada na Tabela XVI.
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Tabela XVI: ANOVA dos modelos linear, quadratico e cubico especial
para as respostas da variacao percentual da polidispersao.

Soma dos Graus de Valor de F
Magele quadrados liberdade (calculado) ProgF
Linear 227 2 2 0,19
Quadratico 287 3 11 0,04
Cubico especial 14 1 2 0,27

De acordo com a ANOVA, verifica-se que o modelo quadratico € aquele que
melhor explicaria o comportamento do sistema e sera entdo utilizado para estimar
respostas com relagdao a influéncia de cada componente. A equacao estatistica

gerada pelo modelo é mostrada a seguir.

Variacdo da Polidispersdo = + 8 HP + 27 M2 + 22 M3 - 45 HP M2 - 31 HP M3 - 41 M2 M3
*3) 3 *3) (*13) (£13) (*13)

Conforme equacao, o menor coeficiente do termo HP em relagcao aos M2 e
M3 indica que a lactona é mais efetiva que os antioxidantes Irganox 1010 e Irgafos
168 no sentido de minimizar o aumento da polidispersdo. Quanto maior o coeficiente
do termo individual, menor a capacidade de manter o sistema nos niveis iniciais
apéé o processamento. Os coeficientes negativos dos termos binarios mostram que
a adigéo da lactona aos antioxidantes usuais tem expressivo efeito sinérgico,
favorecendo a manutencao da polidispersao. Este resultado era esperado pois,
sendo a lactona HP-136 um antioxidante que age preferencialmente sobre os
radiqais alquilicos, a reducao do teof destes minimiza as reacoes radicalares,
principais responsaveis pelo aumento da polidispersado. Desta forma, pode-se pensar
queia degradacao do sistema (aumento das ramificagcdes) ocorreu majoritariamente

pelo ataque do oxigénio aos centros ativos do polimero, como as ligagoes duplas,

gerando compostos oxigenados (carbonilas), como indicaram os espectros de FTIR.

80



O gréfico mostrado na Figura 25 confirma que a presenca da lactona minimiza
o aumento da polidispersdo. Quanto maior o teor da lactona, menor a alteracao do

sistema.

§ A 8 ;\\ %

e o0l oW

’ﬂ‘\\\\ e W/i 0, / \i
M2 M3

Figura 25: Curvas de nivel do modelo quadratico referentes ac aumento da
polidispersé@o apos cinco regranulacdes. Os valores numeéricos correspondem a
variagao % da polidispersa@o entre as amostras originais e apds 5 regranulagdes.

5.8 Médulo secante 2 %

A Tabela XVIl apresenta os resultados das avaliagdes da propriedade moédulo
secante 2 % em cada nivel experimental. O mddulo é um indicativo da rigidez do
sistéma, sendo uma propriedade muito importante para a aplicagao final do polimero
pois permite estimar, comparativamente a outras resinas, a carga que o material
suporta. Na Figura 26 € possivel observar o comportamento do material conforme as

curvas de tensao-deformacao.
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Tabela XVII: Médulo secante 2 % das formulacoes de PEAD/antioxidantes

Respostas de modulo secante 2 %

Nivel experimental

Mistura Inicial Apos 5 Variagédo

regranulacoes percentual
HP M2 M3 Mpa %
1 0 0 1071 1080 +1
0 1 0 1027 1033 +1
0 0 1 1041 1062 +2
1/2 1/2 0 1055 1073 +2
1/2 0 1/2 1051 1065 +1
0 1/2 1/2 1028 1039 +1
1/3 1/3 1/3 1061 1069 +1
1/3 1/3 1/3 1061 1069 +1
1/3 1/3 1/3 1055 1065 +1
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Figura 26: Curvas tenséo-deformacao da propriedade modulo de elasticidade secante a 2 % para as
misturas de 1 a 9: inicial e apos 5 regranulacdes

Observa-se que praticamente nao houve variacdo desta propriedade apds as

regranulagdes (Tabela XVII). Somente um pequeno aumento é observado, reflexo
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provavelmente do aumento da massa molar do polimero pelo aumento de
ramificagbes que tornam as cadeias mais rigidas. Como nao houve variacao
significativa do médulo secante 2 % apds as regranulagdes, a analise estatistica nao
foi realizada. Certamente para se obter variacdes significativas desta propriedade
seria necessario submeter o polimero a condi¢gdes mais drasticas que propiciassem
maior degradacéo, embora alteragées significativas tenham sido verificadas na taxa
de fluidez, massa molar e polidispersao. Além disso, a literatura indica que cinco
regranulagdes do material, na sua temperatura usual de processamento, sao
suficientes para simular as condicdes de uso e portanto, uma avaliacao submetendo
o polimero a condi¢cdes mais drasticas de processamento nao foi contemplada neste

trabalho.

5.9 Resisténcia a tensao no escoamento

A Tabela XVIIl apresenta os resultados das avaliacdes da propriedade de
resisténcia a tensdo no escoamento no ensaio de tracao para cada nivel
experimental proposto pelo modelo antes e apds cinco regranulagoes. As curvas de
tensdo-deformagao podem ser observadas na Figura 27.

Nao houve perda da resisténcia a tensao no escoamento das amostras apds
as regranulagoes. Novamente nao foram observadas perdas significativas da

propriedade mecanica com a degradacao proposta.
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Tabela XVIII: Resisténcia a tensao no escoamento das formulacoes de
PEAD/antioxidantes

Respostas de resisténcia a tensao no escoamento
Nivel experimental . e
Mistura ihicial Apds 5 ) Variagao
regranula¢oes percentual
HP M2 M3 Mpa %o
1 1 0 0 28 28 0
2 0 1 0 28 28 0
3 0 0 1 28 28 0
4 1/2 1/2 0 27 28 +4
5 1/2 0 1/2 28 28 0
6 0 1/2 1/2 28 28 0
7 1/3 1/3 1/3 28 28 0
8 1/3 1/3 1/3 28 28 0
9 1/3 1/3 1/3 28 28 0
40 4 — - -Mistura 1 (Inicial) 40 — - -Mistura 2 (inicial) 42 — - -Mistura 3 (Inicial)
- Mistura 1 (GRAN-5) © Mistura 2 (GRAN-5) . Mistura 3 (GRAN-5)
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Figura 27: Curvas tensao-deformacao das misturas de 1 a 9: inicial e apds 5 regranulacoes

De acordo com Narkis e colaboradores (62), que estudaram a reacao do PEAD

com 2,5-dimetil-2,5-di(terc-butilperoxi)hexino-3, a tensdo no escoamento esta
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diretamente relacionada ao grau de cristalinidade do material. Desta forma,
utilizando a técnica de DSC, determinou-se para as amostras das misturas 1, 2, 3 e
7 a cristalinidade antes e apos as 5 regranulagdes propostas. Os resultados,
mostrados na Tabela XIX, indicam que nao houve variagcdo significativa da
cristalinidade e desta forma justificam a variacdo praticamente inexistente dos

valores de tensao no escoamento apds o processamento proposto.

Tabela XIX: Cristalinidade das formulacoes de PEAD/antioxidantes

Nivel experimental Cristalinidade (%)
Mistura
HP M2 M3 Inicial Ap6s 5 regranulacdes
1 1 0 0 69 69
2 0 1 0 69 68
3 0 0 1 68 68
7 1/3 1/3 1/3 69 68

5.10 Alongamento no escoamento

A Tabela XX apresenta os resultados das avaliacoes da propriedade de
alongamento no escoamento em cada nivel experimental proposto pelo modelo
antes e apos cinco regranulagoes.

| Novamente ndo houve alteracao significativa da propriedade apds o processo
degradativo proposto. Este resultado era esperado uma vez que o aumento de
ramificagdes nao foi significativo ao ponto de alterar a estrutura cristalina do PEAD,
conforme resultados de cristalinidade medidos por DSC (Tabela XIX). Ou seja, muito
provavelmente as ramificacdes inseridas na cadeia polimérica e que aumentaram a

massa molar do polimero, conforme verificado pela reducao da taxa de fluidez do



sistema, ficaram dispostas nas zonas amorfas do material apds sua cristalizagao e

nao comprometeram a cristalinidade. Este resultado indica que, provavelmente, o

namero de ramificagdes ou o tamanho destas nao ¢é elevado.

Tabela XX: Alongamento no escoamento das formulacoes de
PEAD/antioxidantes

Nivel experimental

Respostas de alongamento no escoamento

Mistura Trigiad Apds 5 Variagao
regranulagdes percentual
HP M2 M3 % %
1 1 0 0 8,4 8,4 0
2 0 1 0 8,4 8,5 +1
3 0 0 1 8,0 8,5 +6
4 1/2 1/2 0 8,7 8,7 0
5 1/2 0 1/2 8,3 8,7 +5
6 0 1/2 1/2 8,7 8,7 0
7 1/3 1/3 1/3 8,5 8,4 -1
8 1/3 1/3 1/3 8,6 8,6 0
9 1/3 1/3 1/3 8,7 8,6 -1
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6 CONCLUSOES

O PEAD utilizado neste estudo, produzido com sistema catalitico Ziegler-
Natta, degradou-se por aumento de ramificagdes ou reticulacdo durante sucessivas
regranulacées mostrando que as condicdes de processamento impostas podem
determinar o tipo de degradacao sofrido pelo polimero.

Mantendo o mesmo teor de aditivos no PEAD, o acréscimo da lactona HP-136
ao sistema antioxidante convencional (Irganox 1010 e I"rgafos 168) melhora a
estabilidade termomecénica oxidativa deste polimero, minimizando as variagcbes na
taxa de fluidez, o aumento do indice de carbonila, a alteracdo da massa molar, o
aumento da polidispersao e a perda de resisténcia ao impacto.

Foi possivel observar, através da ferramenta estatistica Modelagem de
Misturas, efeitos sinérgicos significativos entre a lactona HP-136 e os antioxidantes
convencionais nas avaliacdes de taxa de fluidez, resisténcia ao impacto Izod e
polidisperséo, durante o processamento do PEAD. Nenhum efeito sinérgico foi
observado entre a lactona e os antioxic;antes convencionais nas avaliacdes de indice
de amarelecimento e alteracao da massa molar.

A lactona HP-136 acarreta menor amarelecimento ao PEAD
comparativamente as misturas dos antioxidantes Irganox 1010 e Irgafos 168 durante
0 pfocessamento. Este aditivo, contudo, nao traz ganhos no tempo de inducao

oxidativa (OIT), sendo esta propriedade influenciada majoritariamente pelo

antioxidante fendlico.
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N&o foi possivel mensurar, nas condicoes de degradag¢ao as quais o PEAD foi
submetido, a influéncia da lactona HP-136 na propriedade de médulo secante 2 % e
nos ensaios de tracao.

Considerando os aditivos e o teor utilizado, as condicoes de processamento e
avaliacdo e as propriedades mensuradas, o modelo estatistico indica que, em
termos de estabilidade termomecénica oxidativa durante o processamento, a melhor
performance do sistema antioxidante empregado ocorre quando tem-se 17 % de

Irganox 1010, 8 % de Irgafos 168 e 75 % de lactona HP-136.
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