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Resumo- De modo geral, os materiais termoplasticos sdo sensiveis a radiagao ultravioleta (UV), a qual acarreta
mudancas em suas estruturas quimicas, afetando propriedades mecanicas e caracteristicas de aparéncia. A radiacao
ultravioleta (10-400nm), em especial na faixa entre 290-400nm, é extremamente agressiva aos materiais plasticos
resultando na quebra de cadeias e/ou reticulacdo. Para aplicagdes agricolas, sdo fatores criticos para envelhecimento: a
radiacdo solar total, temperatura, umidade relativa do ar, esforco mecanico, presenca de agroquimicos, poluigdo do ar e
a combinacdo desses fatores. Os aditivos estabilizante de luz sdo adicionados aos plasticos para aumentar a durabilidade
do produto final. Existem diversos sistemas estabilizantes de luz, desenvolvidos de acordo com a resina, aplicacdo final,
tipo de cultura e outras caracteristicas. Além dos estabilizantes convencionais, como benzofenona, benzotriazol e as
moléculas tipo HALS, por exemplo, existem também aditivos inorganicos baseados em nanotecnologia. Este estudo
avalia diferentes sistemas de aditivos (HALS, NPCC, nZnO e nTiO,), aplicados a 0,25% em Ecoflex®.
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Introducéo

Envelhecimento é um termo usado em muitos ramos de ciéncia dos polimeros e engenharia, quando as propriedades do
polimero mudam durante um periodo de tempo. As alteracBes podem ser observadas em propriedades de engenharia tais
como resisténcia e dureza; caracteristicas fisicas como a densidade; ou em caracteristicas quimicas como reatividade a
produtos quimicos agressivos. As origens dessas alteragdes podem ser quimica ou resultado da interagdo com o
ambiente, como quando a oxidagdo leva a cisdo da cadeia. As vezes uma série de fendmenos relacionados ao
envelhecimento ocorre de forma simulténea e/ou interativa [1].

Salem e colaboradores [2] estudaram filmes de polietileno de baixa densidade ndo estabilizado frente a formulacGes
contendo estabilizante tipo HALS ap6s exposicdo a radiacdo ultravioleta. As alteracBes fisico-quimicas durante o
processo de foto-oxidagdo foram investigadas por meio de ensaios de tracdo, espectrofotometria por infravermelho (FT-
IR) e andlise térmica (DSC). Os resultados mostraram que o uso de estabilizante tipo HALS foi efetivo para a
manutencdo das propriedades mecanicas dos filmes de PEBD ap06s a exposi¢do UV. Também foi observado que a taxa
de formacg&o de grupos carbonila é dependente do tempo de exposi¢do UV, assim como a cristalinidade do polimero é
fortemente influenciada pela radiacdo UV e presenca de HALS [3].

Deschmane, Yuan e Misra [4] investigaram o efeito do carbonato de calcio nas propriedades mecanicas de compésitos
de polietileno de alta densidade (PEAD). A caracteristica reforgante foi evidenciada por meio dos resultados de
resisténcia ao impacto onde as caracteristicas de fratura foram atribuidas predominantemente ao efeito nucleante
promovido pela presenca do carbonato de célcio, diminuindo o tamanho dos esferulitos [5]. N&o foram relatados
estudos do efeito do nano carbonato de célcio nas propriedades pos envelhecimento (natural ou artificial).

A fotodegradacdo do PEBD contendo nano particulas de ZnO foi analisada por Yang et al [6] por meio da técnica de
FT-IR para monitorar o desenvolvimento de produtos de oxidacdo no filme. Embora a absor¢cdo de comprimentos de
ondas abaixo de 350nm efetuada pelo ZnO proteja o polimero da degradacdo fotoquimica, pode induzir oxidagdo
fotocatalitica heterogénea do polimero. O comportamento de degradacdo do filme de PEBD foi comparado a
compdsitos contendo 0,25% e 0,75% de ZnO e estes resultados foram comparados a filmes similares obtidos a partir de
nano particulas de TiO,. Quando submetidos a radiacdo UV, os filmes aditivados com ZnO aceleraram a formacéo de
grupos carbonila e a producdo de CO,, entretanto, os filmes com TiO, tiveram uma evolucdo ainda mais rapida na
formacéo de grupos carbonila. Aparentemente, a reducéo de propriedades mecanicas estd mais relacionada aos grupos
carbonila que a geracdo de CO, [7].

Yang e colaboradores [8] estudaram o efeito da radiacdo UV em filmes de PEBD contendo diferentes concentracdes de
nanoparticulas de TiO,. Os filmes apresentaram absorbancia de comprimentos de onda UV até aproximadamente
350nm, retendo boa transmissdo na faixa visivel e claridade Optica. Quando expostos em equipamento para teste de
intemperismo acelerado do tipo QUV, os filmes resistiram a 400h, embora a presenca de TiO, tenha promovido a
reducdo de tempo de exposigdo para 50% na resisténcia mecanica em razéo da formacéo de grupos carbonila.
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Filmes preparados com compositos PE/TiO, foram investigados por Zhao e colaboradores [9], com a finalidade de
verificar a degradacdo fotocatalitica apds exposicdo a luz ultravioleta e luz solar. Os resultados indicaram que o
processo de degradagdo fotocatalitica dos filmes PE/TiO, foi muito mais rapido e mais completo que a fotolise simples
do filme de PE puro sob irradiacdo UV e luz solar. Os principais produtos da degradacdo dos filmes PE/TiO, sdo CO, e
H,0. Diferentes teores de nanoparticulas de TiO, promovem taxas de degradacdo diferenciadas.

Parte Experimental

Materiais

O copoliéster alifatico-aromatico do fornecedor BASF, denominado Ecoflex® F BX7011, é um poli(adipato-co-
tereftalato de butileno) (PBAT), produzido por meio da polimerizacéo randdémica de oligdmeros de diésteres de acido
adipico e écido tereftalico/butanodiol, com indice de fluidez 2,7 a 4,9 g/10min e densidade 1,25 a 1,27 g/cm®.

O Tinuvin 783 é uma mistura 1:1 de HALS de baixa massa molar (Chimassorb 944), e alta massa molar (Tinuvin 622).
Este aditivo é fornecido pela BASF e utilizado como aditivo estabilizador UV de referéncia, cuja forma fisica é
representada por granulos ou pastilhas levemente amareladas, com densidade 514 g/l e faixa de fuséo de 55°C a 140°C.
O nano carbonato de célcio foi fornecido por NanoMaterials Technology Pte Ltd., representada no Brasil pela empresa
Lagos, denominado NPCC-201, com densidade especifica de 2,5 g/cm® , 4rea superficial de 40,0 m?/g e tamanho de
particula médio de 40nm.

O nano didxido de titanio foi fornecido por Croda, denominado Atmer 7354, cujo produto € um concentrado de aditivo
com 20% de teor ativo de dxido metalico, veiculado em polimero compativel com poliolefinas.

O nano 6xido de zinco foi fornecido por Croda, denominado Atmer 7355, cujo produto € um concentrado de aditivo
com 30% de teor ativo de 6xido metalico, veiculado em polimero compativel com poliolefinas.

Preparacéo de corpos de prova
Para o estudo das propriedades dos nanocompositos, foram propostas as formulacGes apresentadas na Tabela 1 abaixo,
cujas composi¢des sdo expressas em porcentagem, em massa.

Tabela 1 - Formulag@es propostas (%, em massa)

Formulacdo  Descricdo ECOFLEX Nano CaCO; Nano TiO, Nano ZnO Aditivo UV
ECO100 Ecoflex 100,00 0 0 0 0
ECOCa25 Compdsito NPCC 99,75 0,25 0 0 0
ECOTi25 Composito TiO, 99,75 0 0,25 0 0
ECOZn25 Compdésito nZnO 99,75 0 0 0,25 0
ECOUV25 Aditivacdo HALS 99,75 0 0 0 0,25

As formulagBes que contiveram nano carbonato de calcio e aditivagdo estabilizante ultravioleta padrdo, foram
preparadas inicialmente por meio de mistura em homogeneizador de alta rotacdo para melhor dispersdo dos
componentes, formando um concentrado (masterbatch). Em seguida, foi realizada a extruséo de granulos para posterior
injecdo de corpos de prova. As amostras de nano dioxido de titanio e nano 6xido de zinco foram fornecidas como
concentrados veiculados em polietileno, por isso, serdo apenas aplicadas a resina termopléstica na proporcéo adequada
para estudo, para posterior obtencéo de corpos de prova injetados.

Os componentes das formulag¢6es foram pesados em balanga marca Marte, modelo AS 5500, com capacidade de 5000g.
As formulagdes foram preparadas em misturador de alta rotacdo, marca MH Equipamentos, modelo MH-600, com
capacidade de carga para 500g a 800g. Os componentes das formulagdes foram introduzidos simultaneamente no
equipamento e a mistura ocorreu por cisalhamento, utilizando velocidade de 3600 rota¢fes por minuto (rpm).

O material fundido foi moido em moinho marca BGM, para obtengdo de pedacos reduzidos e facilitagdo da dosagem
destes em extrusora mono rosca.

As formulagdes foram produzidas em extrusora mono rosca, marca BGM e modelo EL-25, com didmetro de rosca de
25mm e relacdo L/D 30, rosca com desenho para homogeneizacdo e ponta granada. O perfil de temperatura utilizado foi
110/120/130°C para as zonas de alimentacdo, compressdo ou fusdo e dosagem, respectivamente, e 140°C no cabecote.
Utilizou-se rotacdo de rosca de 50rpm.

Para a preparacdo dos corpos de prova injetados, foi utilizada injetora, marca Arburg e modelo Allrounder 270 S 400-
100, utilizando perfil de temperatura de 120/130/150/155/160°C, do funil ao cabecote.

Métodos analiticos

O envelhecimento acelerado foi realizado em uma camara de teste de radiacdo UV/condensagdo (QUV) para simular 0s
efeitos de degradacdo na superficie dos corpos de prova, normalmente gerados pela exposicdo a luz solar, chuva e
orvalho. Os corpos de prova foram expostos a radiacdo gerada por ldmpada UVB-310, com ciclo UV de 8 horas a 70°C
e ciclo de condensagéo de 4 horas a 50°C, repetindo-se por 172 horas, simulando exposi¢do natural de 06 meses.
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Os ensaios mecanicos foram realizados para avaliar a resisténcia dos nanocompositos por meio das propriedades de
tensdo na ruptura, alongamento na ruptura e mddulo secante a 1%. As analises foram executadas conforme ASTM D-
638, em maquina de ensaio universal marca Zwick e modelo Z030, com velocidade de 50 mm/min e tratamento de
dados por meio de Software Test Xpert Machine V.6.01.

Analises de infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR) foram realizadas para verificacdo da oxidacdo do
polimeropor meio do indice de carbonila, de acordo com a norma ASTM D 5576, em espectrometro marca Perkin
Elmer, modelo Spectrun One, acoplado com dispositivo Universal ATR (“Sampling Acessory™), no intervalo de 400 a
10000cm™ com resolucdo de 2cm™.

Resultados e Discussao

Os resultados das medigBes de tracdo para as amostras das diferentes composicGes estudadas sdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados dos ensaios de tragdo ap6s envelhecimento em camara QUV-B

Amostra Modulo E Resisténcia Deformacéo Resisténcia Deformacao

(MPa) Escoamento (MPa) Escoamento (%)  Ruptura (MPa) Ruptura (%)

ECO100 STD* 48,00 + 3,00 9,22+041 491,46 + 36,13 8,70+ 0,11 462,68 + 5,33
ECOCa25** 67,80 £ 8,79 11,72 £ 0,32 517,53 + 30,00 - -
ECOTi25** 39,80 £ 3,56 8,83+0,19 513,66 + 6,11 - -
ECOZn25** 65,60 £ 2,61 10,37 £ 0,40 517,63 + 2,53 - -
ECOUV25** 76,60 £ 10,48 13,52 + 0,22 514,90 + 5,18 - -

* amostra de referéncia, material padréo, ndo envelhecido.
** amostra p6s envelhecimento em camara QUV-B.
- ndo houve ruptura da amostra.

O indice de carbonila é calculado como a razdo entre a intensidade da banda de carbonila (1710-1730 cm™) no espectro
de FTIR e a intensidade da banda de referéncia escolhida no material analisado [10, 11]: no caso dos filmes de Ecoflex,
a banda escolhida foi a de estiramento do grupo C-O (em 1300 cm™). A Tabela 3 mostra os valores obtidos e indica
que o indice de carbonila sofre redugdo ap6s envelhecimento para todas as amostras. O aditivo mais efetivo na redugéo
do indice de carbonila é 0 nZnO, seguido do HALS e do nCaCOs. O nTiO, avaliado ndo apresentara desempenho que
justificasse essa aplicacdo, pois o Ecoflex puro apresentou desempenho superior que o respectivo polimero com o
nTiO,.

Tabela 3 - Alturas das bandas de estiramento de carbonila e de estiramento de C-O, utilizadas para o calculo do indice
de carbonila.

Amostra he-o (1715 cm™) he.o (1300 cm™) Iindice de carbonila ICqu / 1Csta
(hc=0/hco)

ECO Ca25 quVv 53,072 3,030 17,516 867,3%

ECO Ca25 STD 59,598 32,913 1,811

ECO Ti25 quVvV 53,000 2,158 24,560 1336,7%

ECO Ti25 STD 61,037 35,705 1,709

ECO UV25 quVv 53,918 4,028 13,386 621,8%

ECO UV25 STD 65,970 35,573 1,854

ECO Zn25 quVv 39,666 5,574 7,116 36,2%

ECO Zn25 STD 61,699 11,809 5,225

ECO 100 quV 57,026 1,271 44,867 905,9%

ECO 100 STD 65,620 14,712 4,460

Conclusao

Observa-se, de forma geral, que todos os sistemas de aditivagdo estabilizante de luz (exceto nTiO,) tiveram um efeito
positivo sobre o material copoliéster alifatico aromético (Ecoflex®), com diferentes desempenhos, de acordo com as
analises.

A amostra com aditivacdo do tipo HALS apresentou o melhor balanco entre as propriedades mecénicas analisadas,
contudo, o resultado apresentou maior variagdo entre todas as formulacdes.
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As amostras a base de NPCC (nCaCO3) e nZnO apresentaram aumento no médulo de elasticidade de 41,36% e 36,67%,
respectivamente, quando comparadas ao padrdo. N&o houve variacdo relevante na deformagdo no escoamento, contudo,
verifica-se um aumento de 27,12% e 12,47% na resisténcia no escoamento dessas amostras.

A amostra a base de nTiO, foi a que apresentou desempenho inferior ao padrao em mddulo de elasticidade e resisténcia
no escoamento. Esse resultado pode ser explicado pela maior formacdo de grupos carbonila apds o envelhecimento da
composicao.

N&o houve ruptura das composicées aditivadas.

Os resultados de indice de carbonila reforcaram os resultados de ensaios mecéanicos, conferindo ao nZnO o melhor
resultado em aditivacado estabilizante de luz, dentre os sistema estudados.
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