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ANALISE DE MISTURAS APLICADA NA AVALIACAO DA LACTONA HP-
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Abstract: The lactone HP-136 (5,7-di-t-butyl-3-(3,4-di-methylphenyl)-3H-benzofuran-2-one) present in the
Irganox® 2215 was evaluated in a blow molding HDPE resin in a system containing also the antioxidants Irganox®
1010 and Irgafos® 168. The additive effects in the melt flow rate, OIT, yellowness index, oven aging and impact
resistance are reported. The statistical planning Mixture Design was used to evaluate the antioxidant system, once
interactions (synergistic and/or antagonistic effects) normally exist among the process stabilizers. The experiments
were carried out using two different total amount of antioxidants: 300 and 500 ppm. All the others additives were
kept in the same level. The experimental levels were defined statistically according to the special cubic model. The
additive showed effectiveness concerning the resin stabilization, but it increased the yellowness index of the resin.

PALAVRAS -CHAVE

Irganox; antioxidante; lactona HP-136; analise de misturas; planejamento estatistico; PEAD.

INTRODUCAO

A lactona 5,7-di-t-butil-3-(3,4-dimetilfenil)-3-H-benzofuranone-2 é uma antioxidante que atua,
principalmente, como supressor de radicais livres centrados em carbono. E também capaz de regenerar antioxidantes
fendlicos e atuar de forma similar a antioxidantes primarios. Sua principal reacdo no ciclo da autoxidacdo é
mostrado na Figura 1.
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Figura 1: Reacdo da lactona HP-136 com radicais livres no ciclo degradativo

O estudo deste aditivo na estabilizacdo de materiais poliméricos através de métodos classicos em que cada
fator (variavel) é avaliado de uma vez pode levar, muitas vezes, a convergéncias duvidosas e a conclusdes errdneas
sobre a real atividade ou eficiéncia deste no processo. Isto porque muitos aditivos, principalmente os antioxidantes,
guando em conjunto com outros na estabilizacdo de poliolefinas, apresentam efeitos sinérgicos ou antagbnicos.
Assim, a utilizacdo de modelos multidimensionais torna-se fundamental para a obtencdo de resultados coerentes e
confidveis na avaliacdo de antioxidantes.

Anédlise de Misturas
A analise de misturas é um caso especial entre os diversos métodos de planejamento experimental em que
os componentes do sistema estdo relacionados através da seguinte equagao:
n

Dx=1
i=1

onde n é o nimero total de componentes da mistura e x; a propor¢do do i-ésimo componente numa escala em que
100% corresponda a um.

Em termos gerais, as etapas da 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 composi¢do da mistura, define-se um planejamento experimental
especificando as composicdes das misturas a serem estudadas, faz-se o ajuste, com o minimo de erro, do modelo
postulado aos dados obtidos experimentalmente e determina-se 0s parametros matematicos que irdo descrever as
respostas da propriedade em funcdo da composicdo da mistura.

A forma escolhida para o modelo determina quais sdo as composi¢@es mais adequadas, do ponto de vista
estatistico, para a obtengdo de estimativas dos seus pardmetros. O modelo mais simples é o linear que ndo prevé
interagdes entre os componentes da mistura. Porém, modelos quadraticos e cibicos sdo, muitas vezes, preferidos por
gerarem um maior nimero de informagdo a respeito do sistema. Para um sistema de n componentes, os modelos
linear, quadratico e cubico especial, definem-se pelas seguintes equagdes, respectivamente:

n n nn n nn nnn
y=2 bixi, y= 2 bixi + 22 bij xixj , y= 2 bixi + 22 bijxixj + 222 bijk XiXj Xk
i=1 i=1 i <j i=1 i<j i<j<k

onde y representa o valor experimental de uma propriedade de interesse, b os pardmetros do modelo, x o valor de
cada componente no nivel codificado e i, j e k nimeros inteiros.

EXPERIMENTAL

Foi utilizada uma resina de PEAD produzida pela lIpiranga Petroquimica S.A; o0s antioxidantes
Irganox®1010 (AO1), Irgafos®168 (AO2) e Irganox®2215, sendo este Gltimo uma mistura de 15% da lactona
HP136 e 85% de AO2 e AO1 na proporc¢do 2:1, respectivamente, foram fornecidos pela CIBA.

A resina foi misturada aos antioxidantes, conforme os teores propostos na Tabela 1, no misturador
Mecanoplast ML-40 VAR. A seguir, cada mistura foi submetida a 5 regranulacBes na extrusora Reifenhauser
modelo EH 160.1.45/200 equipada com granulador PGS 150. Utilizou-se 60 rpm como velocidade de extrusdo e
210°C como temperatura final do material na saida da extrusdo. O tempo de residéncia da resina na extrusora foi de
aproximadamente 1 minuto e a pressdo de saida de 50 bar.

As avaliacBes de fluidez MFR(190/5,0) e MFR(190/21,6) foram determinadas em plastémetro Gottfert,
modelo MP-E e o indice de amarelecimento (Y1) em colorimetro Colorquest (software Universal-Hunterlab). As
andlises de OIT foram realizadas em equipamento DSC 190 com controlador TA 3100 utilizando como condic6es
de analise uma rampa de aquecimento de 20°C/min até 180 °C sob atmosfera de N, seguido de uma isotérmica a
180°C sab fluxo de O, .

A resisténcia a tragdo por impacto e o envelhecimento acelerado em estufa foram realizados em corpos de
prova obtidos por prensagem a 150°C por 5 minutos, com carga de 5 ton, seguido de resfriamento a taxa de
20°C/min, sob 10 ton. O teste de envelhecimento consiste em avaliar a resisténcia a fragilizacdo do material frente a
flexdo manual apds um periodo de tempo em estufa, a 120°C, sob circulacdo de ar.

Planejamento Experimental

As composi¢des das misturas foram calculadas seguindo o modelo clbico especial para Analises de
Mistura (com triplicata no ponto central). Utilizou-se dois teores de aditivacdo antioxidante, 300 e 500 ppm, cujos
niveis experimentais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Matriz experimental para um planejamento seguindo um modelo cibico especial.

Valor real
Ensaio | ordem | Nivel experimental % massa Para 300 ppm Para 500 ppm

HP-136 | AO1 | AO2 [HP-136] AOl | AO2 |HP-136] AOL | AO2 |HP-136] AO1 | AO2
1 3 1 0 0 15 27 58 45 81 174 75 135 | 290
2 2 0 1 0 0 42 58 0 126 | 174 0 210 | 290
3 6 0 0 1 0 27 73 0 81 219 0 135 | 365
4 8 0 1/2 1/2 0 34,5 | 655 0 [1035[19%,5| 0 [1725]3275
5 5 172 0 1/2 7,5 27 | 655 | 225 | 81 |1965]| 375 | 135 | 3275
6 10 172 1/2 0 75 | 345 | 58 | 225 |1035| 174 | 375 |1725] 290
7 4 1/3 1/3 1/3 5 32 63 15 96 189 25 160 | 315
8 7 1/3 1/3 1/3 5 32 63 15 96 189 25 160 | 315
9 1 1/3 1/3 1/3 5 32 63 15 96 189 25 160 | 315
10 9 2/3 1/6 1/6 10 | 295 | 605 | 30 [ 885 [1815| 50 [1475]3025




RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados, apresentados na Tabela 2, foram submetidos a analise estatisticas para a obtencdo das
equacdes matematicas do modelo e os respectivos graficos de curvas de nivel que descrevem a propriedade em
funcdo da composicao da mistura.

Tabela 2: Respostas das andlises para 0s ensaios propostos.

ensaios com 300 ppm ensaios com 500 ppm
Anélises 112(3|4|5|6]7(8|9]10({1|2]|3[|4|5]6[7|8]91]10
MFR 1agran. [12 (11101212 12| 1a |21 12|2fr2]t2] 1221210111112
(190/5,0) [3gran. [10[ 9181|8484 8882 96] 85[0 [11[11]9 [12]11]11]97]8 [11]11
(9/10min) [5gran. [77] 68| 67,7 [68] 74| 68,74 69| 73[12]12] 609|121 1]11] 76[10] 88]12
MFR l2gran. |26 26 |26 |27 |26 |26 |26 |26 [26 |26 |26 [25 |26 |24 |26 {26 [26 [26 |24 |25
(190/21,6) |3%ran. [26 [26 [24 [24 |26 [24 |24 [25 [25 [26 [25 [24 [24 |26 [27 |26 [25 [24 [26 [ 26
(9/10min) [5%ran. [24 [24 24 [24 [23 [22 |26 [24 [24 [24 [26 [26 [24 |27 [26 |26 [24 [25 [25 [28
legran. |21 [24 |26 |23 [22 {22 |24 |22 [24 [21 |22 [22 [22 |20 [21 [22 |24 |23 |22 |22
FRR 3gran. [24 [29 |30 [29 {30 [27 |30 [26 |29 [29 [23 {22 |27 |23 {24 [23 |26 [30 24 |24
Segran. [ 30 |35 |35 [35 |34 [30 [38 [34 |35 [33 [22 {22 |35 |22 {23 [23 [33 [25 |28 |23
Tgran. [3 [1 Jo [5 [2 |2 |1 |2 [2 [2 [4 |22 |23 [3 [3 |2 [3 [4
Yl 2gran. [6 (4 [2 [3 [4 |4 [4 [4 [4 [4 |6 [2 [3 |2 |6 [6 |6 |5 |5 |6
Fgran. [7 [6 [4 [4 [5 |6 [5 [5 [5 [6 [6 [3 [5 [3 |6 [7 |6 |6 |7 |7
sgran. |8 [7 |5 [6 [6 [7 [- [6 [6 [8 [7 [4 [6 [4 |7 [7 |8 |7 |8 |8
sgran. [9 (8 [6 [6 [6 [7 [7 [7 [6 [8 [7 |5 [6 [5 |8 [8 |9 |8 |8 |8
Tracdo por
Im logran. (2,9 (2,7(31]|28(29(28(|29(29(27|28(33(32(31(32[29(30(30(30(32]30
pacto 1
kim?) |10
Envelhecim. 13 15 (153 |12 |9 |12 |7 |12 |9 |9
; agran |- |- |- - - - - - - -
estufa (dias) (x10)
OIT (180°C)
(min) Zagran |- |- |- |- |- |- |- |- |- |- 81|36 |8 |32|22]40 |- |- |- |-

A fluidez, avaliada em amostras retiradas da 12, 32 e 52 granulaces, apresenta uma reducdo da propriedade,
principalmente para 300 ppm e no MFR(190/5,0), a medida que o material é processado (regranulado). As equactes
estatisticas geradas pelo modelo e que descrevem a fluidez em fungdo do teor de antioxidante séo
apresentadas a seguir.

MFR(190/5,0): (300 ppm) -12gran.=1,2HP +1,1 AO1 + 1,0 AO2
(9/10min) -32gran.=1,0 HP + 0,9 AO1 + 0,8 AO2
-52gran.= 0,8 HP + 0,7 AO1 + 0,7 AO2

(500 ppm) -1%gran.=12HP +1,2 A0l +1,2 A0O2
-32gran.= 1,1 HP + 1,1 AO1 + 0,9 AO2
-52gran. = 1,2 HP + 1,2 AO1 + 0,7 AO2 - 8 HPxAO1xAO2

MFR(190/21,6):(300 ppm) - 12 gran. = 26 HP + 26 AO1 + 26 AO2
(9/10min) - 38 gran. = 26 HP + 26 AO1 + 24 AO2 - 8 HPxAO1
- 52 gran. = 24 HP + 24 AO1 + 24 AO2

(500 ppm) - 12gran. =26 HP + 25 AO1 + 26 AO2
- 32 gran. = 25 HP + 24 AO1 + 24 AO2 +10 HPxAQO2
- 52 gran. = 26 HP + 26 AO1 + 24 AO2 + 8 AO1xAQO?2 - 54 HPxAO1xAQO2

A Figura 2, gréfico da taxa de fluidez MFR(190/5,0), mostra , principalmente para o teor antioxidante de
300 ppm, reducdo da fluidez. Para o teor de 500 ppm a taxa de fluidez varia significativamente somente na 52
granulagdo e quando baixos teores de AO1 e HP-136 sdo utilizados. No MFR(190/21,6) um decréscimo da
propriedade também é observado para um teor de antioxidante de 300 ppm a medida que o produto é regranulado.
Estes resultados evidenciam que o material esta se degradando, ou seja, nas sucessivas regranulacoes a resina sofre
um processo de reticulagdo diminuindo sua fluidez. As curvas de nivel da Figura 2 mostram também, que 0 aumento
do teor de HP-136 na mistura desfavorece o processo degradativo evidenciando maior efetividade deste antioxidante



na estabilizacdo. A avaliacdo de FRR, relacionado & polidispersidade do polimero, mostra um aumento desta
propriedade com as regranulagdes e tem seu valor estvel para um maior teor da lactona HP-136 na mistura.

Aditivacdo Antioxidante: 300 ppm
HP-136

2
AOl1l AO2
12 granulagéo

AO1l AO2
5% granulacdo

Aditivacdo Antioxidante: 500 ppm
HP-136 HP-136 HP-136

AO1 ~ AO2 AO1 AO2 AO1 AO2
12 granulag&o 32 granulacgéo 5% granulagdo

Figura 2: Gréaficos de curvas de nivel de um modelo cubico especial para a variagdo da taxa de fluidez
MFR(190/5,0) em fung¢do da composicdo da mistura antioxidante. Respostas em g/10min.

As avaliagBes de amarelecimento, realizadas apds cada granulagdo, estdo representadas na Figura 3. O
aumento da propriedade durante as granulagBes e o incremento que o aditivo HP-136 acarreta é facilmente
observado. O maior amarelecimento da resina durante as regranulacOes esta relacionado, provavelmente, a geragao
de quinonas e demais grupos cromoforos provenientes de produtos de reacdes entre os antioxidantes e os radicais
livres gerados no ciclo degradativo. As equagdes estatisticas, apresentadas a seguir, evidenciam a forte influéncia do
HP-136 no indice de amarelecimento.

Yl: (300 ppm) -12gran.=3 HP +0,1 AO1
-28gran. =6 HP + 4 AO1 + 2 AO2 - 4 HPxAO1
-32gran.=7HP + 6 AO1 + 4 AO2 - 3 HPxAQO?2
-428gran. =8 HP + 7 AO1 + 5 AO2 - 3 HPxAO2
-528gran. = 9 HP + 8 AO1 + 6 AO2

(500 ppm) - 12gran. =4 HP - 2 AO1 + 7 HPxAOL - 6 AO1xAO2 + 29 HPXAO1xA02

-22gran. = 6 HP + 2 AO1 + 3 AO2 + 8 HPxAO1 + 5 HPxAO2 - 5 AO1xAO2 + 23 HPxAO1xAO2
-32gran.= 6 HP + 3 AO1 + 5 AO2 + 8 HPxAO1 + 3 HPxAO2 - 5 AO1xAO2 + 28 HPxAO1xAO2
-48gran.= 7 HP + 4 AO1 + 6 AO2 + 7 HPxAO1 + 4 HPxAO2 - 3 AO1xAO2 + 32 HPxAO1xAO2
-528gran.= 7HP +5A01 + 7 AO2 + 8 HPxAO1 + 4 HPxAO2 + 32 HPxAO1xAO2

Na analise de OIT, que fornece o tempo para a degradacdo do polimero, ou seja, indica o grau de
estabilizacdo do material, o HP-136, para um teor de aditivacdo antioxidante de 500 ppm, mostra-se bastante
eficiente comparado aos outros antioxidantes avaliados. Os resultados, ap6s avaliacdo estatistica, s&o mostrados na
Figura 4. Esta maior eficiéncia do aditivo na estabilizacdo da resina é também verificada na equagdo matemaética do
modelo.

OIT (minutos) = 82 HP + 39 AO1 + 11 AO2 - 83 HPxAOL - 95 HPxAO?2




Aditivacdo Antioxidante: 300 ppm

HP-136 HP-136 HP-136 HP-136 HP-136
AO1 AO2 AO1 AO2 AO1 AO2 AO1 AO2 AO1 AO2
12 granulagao 2% granulagdo 32 granulacao 4% granulagéo 52 granulagéo

Aditivacdo Antioxidante: 500 ppm

HP-136 HP-136 HP-136 HP-136 HP-136
AO2 AO1 AO2A01 AO2 AO1 AO2 AO1
1agranulagao 2% granulacgéo 3% granulagéo 4% granulagéo 58 granulagao

Figura 3: Graficos de curvas de nivel de um modelo cubico especial para a variagédo do Y1 em fun¢do da
composi¢cdo da mistura antioxidante.

Aditivacdo Antioxidante: 500 ppm
HP-136

AO1 AO?2
12 granulagéo

Figura 4: Gréfico de curvas de nivel de um modelo quadrético para a variagédo do OIT & 180 °C em funcéo da
composi¢cdo da mistura antioxidante. Respostas em minutos.

A Figura 5 apresenta o grafico, para o teor antioxidante de 500 ppm, dos resultados de envelhecimento em
estufa. As curvas obtidas evidenciam a pouca eficiéncia do antioxidante Irgafos® 168 e uma atuacdo pronunciada
dos antioxidantes Irganox® 1010 e HP-136 na estabilizacdo. O antioxidante secundario, AO2, a base de fosfito é
transformado rapidamente em fosfato que ndo participa mais do processo de estabilizacdo. O HP-136 parece atuar,
na estabilizacdo em estufa, de forma similar ao Irganox® 1010. A equacdo estatistica que descreve o tempo de
fragilizacdo do polimero na estufa em fun¢do dos antioxidantes avaliados é apresentada a seguir:

Dias para Fragilizagdo (500 ppm) = 142 HP + 121 AO1 + 34 AO2 - 166 HPxAO1




Aditivacdo Antioxidante: 500 ppm
HP-136

10

0

AO1 AO2
1% granulacéo

Figura 5: Grafico de curvas de nivel de um modelo cubico especial para o tempo de envelhecimento em estufa
em funcdo da composicao da mistura. Respostas em nimero de dias.

As respostas de resisténcia a tracdo por impacto, em amostras retiradas ap6s a primeira granulacdo
mostraram-se similares. Na avaliagdo desta propriedade nas condigdes propostas de analise, o efeito da variacéo da
composic¢do antioxidante ndo modifica significativamente o comportamento do polimero.

CONCLUSAO

O HP-136, comparado aos antioxidantes primario fendlico (lrganox®1010) e secundario fosfito
(Irgafos®168), forneceu a resina de PEAD um melhor desempenho em termos de estabilidade. Esta lactona, ao
reagir com radicais centrados no carbono, inibi a autoxidagdo no inicio do ciclo degradativo e desta forma torna
mais efetiva sua participacdo na estabilidade da resina. Por outro lado, como ponto negativo, 0 aumento do teor da
lactona HP-136 acarreta um aumento inicial do indice de amarelecimento da resina.
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