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RESUMO

Os filmes de polietileno normalmente dao origem as embalagens flexiveis, onde as propriedades
estéticas e fisicas sdo chave para estes produtos. Na maioria das aplicacbes, o pacote tradicional de
estabilizantes é capaz de proteger o filme mantendo suas propriedades fisicas, uma boa processabilidade e
estabilidade sem comprometer as caracteristicas estéticas da embalagem, como cor e auséncia de géis. Em
determinadas aplicacfes, principalmente as que envolvem o uso de resinas metalocénicas, de alto valor
agregado, deseja—se que os filmes ndo apresentem alteragdes de cor durante o processamento e
armazenamento das bobinas de filme. Sob determinadas circunstancias, certos tipos de antioxidantes
fendlicos tem demonstrado suscetibilidade a alteracfes de cor nas bobinas de filme (um tom rosa surge
nas beiradas da bobina). Esta producdo de coloragdo surge de reagBes secundarias dos antioxidantes
fendlicos com varios agentes, como os pigmentos brancos (TiO,) e/ou armazenamento prolongado em
ambientes contendo Oxidos de nitrogénio. FormulacBes de poliolefinas preparadas com sistema
convencional de estabilizantes (mistura de fenélico/fosfito) foram analisadas em comparagdo a amostras
com sistemas alternativos. Estes pacotes alternativos incluem o uso de aminas estéreo impedidas,
hidroxilaminas e fosfito de alta performance. Os pacotes alternativos mostraram uma elevada
estabilizagdo contra NO, mantendo uma boa qualidade de filme, sem coloragéo e géis..

Palavras—chave: polietileno, antioxidante fendlico, antioxidante fosfito, coloragdo de filme.

ABSTRACT

Preservation of physical properties and aesthetics are two key measures for film products. For
most applications, traditional stabilization systems provide the appropriate level of physical property
retention, good processability, and long term thermal stability without compromising the overall aesthetic
appearance of the film product. In select applications, mainly with metallocene resins, it is desirable to
have film products that do not discolor during processing and also when is kept in storage. Under a
selected set of circumstances, certain types of phenolic antioxidants have been shown to be susceptive to
discolorations, due to various factors, for example, improper selections of white pigments (TiO,) and/or
prolonged storage of the films in an environment containing oxides of nitrogen. Polyolefin compositions
prepared by processing a polyolefin resin and conventional stabilization system (phenolic/phosphite
blend) were analyzed in relation to alternative antioxidants samples. These alternative packages include
the use of hindered amines, hydroxilamine and high performance phosphite. The alternative compositions
showed improved stabilization against NO, discoloration and also a good quality of film.

Key words: polyethylene, phenolic antioxidant, phosphite antioxidant, discoloration

INTRODUCAO
Produtores de resinas, assim como os transformadores de filme, sempre estdo em busca de

novos desenvolvimentos em sistemas de estabilizacdo, a fim de garantir melhor qualidade para seus
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produtos finais. Os aditivos, ou a combinacdo deles, sdo ferramentas importantes no ajuste da
qualidade do filme, como por exemplo: a manutencdo da taxa de fluidez , baixo indice de
amarelamento (Y1), inibicdo de alteracdo de cor por reagdes com NOXx (gas fade), reducdo de géis
ou outras imperfeicOes relacionadas a extrusao [1, 2].

O mecanismo de degradacao [2-5], na maioria dos polimeros, comeca com a formacdo de
radicais livres, que pode ser favorecido pela taxa de cisalhamento, temperatura, luz ou residuo de
metais cataliticos. Este radicais reagem com o oxigénio e o hidroperoxido é gerado. Os

antioxidantes podem agir sequiestrando radicais (RO-) ou decompondo os hidroperéxidos (ROOH).

O primeiro tipo chama-se antioxidante primario, e o Gltimo antioxidante secundario, e mais, as
espécies fendlicas (ArOH) normalmente agem com antioxidantes primarias e as espécies fosfito
(P(OR)3;) agem como antioxidantes secundarias. A Figura 1 mostra o processo genérico de auto—

oxidacdo de polimeros e o modo de acdo dos antioxidantes.
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Figura 1. Esquema genérico de auto—oxidacéo e a¢éo dos antioxidantes.

N&o é muito comum a adicdo de antioxidantes fenolicos em poliolefinas produzidas no Brasil,
pois observa—se uma elevada potencialidade para a alteragio de cor nos filmes. E bem conhecido
que esta alteracao de cor, para o rosa ou amarelado, é resultante de interagdes de alguns aditivos da
formulacdo, principalmente os antioxidantes fendlicos. A coloracéo é consequiéncia do consumo de
fendlico, durante o processo de estabilizacdo, e pode ser explicada pela presenga de produtos do
tipo quinonas [6]. A auséncia dos antioxidantes fendlicos nos polimeros é a op¢do mais comum para

evitar o aparecimento de coloragGes, mas ndo garante a manutencao de uma boa qualidade de filme
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em relacdo a auséncia de géis [7] em decorréncia do uso de poliolefinas de alta performance, novas
aplicagdes sdo desenvolvidas, é neste momento que surge a necessidade de pacote de estabilizantes
de alta performance [8]. Em especial sistemas estabilizantes que séo capazes de manter a coloragao
do filme sem alteracdes durante todo o processo de fabricacdo: extrusdao, armazenagem, reciclagem
e formacdo de aparas. De forma a desenvolver estes sistemas, uma serie de estudos tém sido

realizados com polietilenos lineares metalocéncios (MLLDPE).

MATERIAIS E METODOS

Uma resina metalocénica produzida pela Rio Polimeros S.A. (0,6 g/10 min MFI e 0,918
g/cm®), na forma de pé e sem aditivos, foi empregada em todas as formulagées.

Nas amostras de referéncia foram empregados 0s sistemas convencionais: 0 antixidante
secundario trisnonilfenilfosfito (TNPP) fornecido pela Chemtura; ou o antioxidante secundario
solido, tris(2,4—ditertbutilfenil) fosfito (Irgafos 168), fornecido pela Ciba. Da mesma forma, para 0s
antioxidantes primarios: Irganox 1076/Irganox 1010 e um aditivo de alta performance Lowinox
1790 foram também utilizados nas formulacbes de referéncia. Os aditivos alternativos foram
empregados conforme mostra a Tabela 1. Estes aditivos sdo: bis(octadecil)hidroxilamina misturada
com fosfito (Irgastab FS302), apenas a hidroxilamina (Irgastab FS042) e o Chimassorb 2020. Este
altimo é uma amina estéreo impedida de alto peso molecular (HALS), normalmente empregada
como estabilizante a luz UV e também como estabilizante térmico de longo prazo. Todas as

estruturas quimicas e o peso molecular de cada espécie utilizada estd demonstrada na Tabela 2.

Table 1. Pacote de Aditivos.

. . AOXx secundario | Antiacido
Amostra AOX primario (ppm)
ppm ppm
R1* 0 2000 TNPP 0
R2 500 11076 2000 TNPP 500
R3 500 11076 1500 1168 500
Al* 150 Lowinox 1790 2000 TNPP 500
A2 200 FS042 + 200 11010 1200 1168 500
A3 1000 FS302 + 200 Chimassorb 2020 — 500
QOutros aditivos: 1000 deslizante, 600 auxiliar de fluxo. *R = referencia e A = alternativo
Table 2. Antioxidantes empregados no mLLDPE.
Nome . Peso
: Tipo de
Comercial/Fo N Estrutura Molecular Molecula
Antioxidante
rnecedor r g/mol
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O polimero em pd foi processado com cada formulagdo conforme mostra a Tabela 1. Os

aditivos foram pesados individualmente e misturados com a resina em po através de um misturador

Mixaco, seguindo procedimento padrdo. As amostras entdo foram processadas em extrusora

monorosca Gala modelo EF-70, com produtividade de 100 kg/h. O perfil de temperatura em
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pregado foi de 190/190/190/190/200°C. As amostras na forma de pellets foram analisadas por
cromatografia liquida de alta performance (HPLC) afim de observar o teor real de antioxidante
incorporado. Todas as propriedades fisicas foram realizadas seguindo a norma ASTM: ASTM
D792A para densidade; ASTM D1238 para o indice de fluidez e ASTM D1925 e E313 para as
medidas de cor. O teor de geis foi medido de filmes produzidos em uma extrusora Brabender de
filme soprado com uma camera OCS acoplada. O ensaio de "gas fading" que simula o efeito de
alteracdo de cor em contato com gases NOX, foi realizado conforme metodologias internas de cada

fornecedor de aditivos, em filmes ou em placas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A primeira parte de analises consistiu na avaliagio do real teor de antioxidantes
incorporados durante a etapa de extrusdo. Todas as amostras foram analisadas por cromatografia
liquida (HPLC) e o resultado é exibido na Tabela 3.

Os dados da Tabela 3 confirmam a boa qualidade do processo de extruséo, uma vez que todos
os alvos de teores de aditivos foram alcancados e ndo ha evidéncias de consumo destes
antioxidantes durante o processo. HPLC é uma método bem conhecido para analise de antioxidantes

em polietileno ou resinas poliolefinicas. [2,9].

Tabela 3. Teor de antioxidantes incorporados nas amostras.

Antioxidante(ppm)

R1

R2

Al

A2

A3

TNPP

1754

1973

1784

1168

1238

11076

499

11010

222

Lowinox 1790

Chimassorb 2020

203

FS042 (calculado)

200

FS302

1014

A caracteristica fisica € um dos primeiros resultados da qualidade estética das amostras. A
Tabela 4 mostra a densidade, o indice de fluidez e a cor inicial dos pellets, é importante avaliar estes
dados no inicio e ao final dos testes. Também € importante ressaltar que ndo houve adigdo de
branqueador &tico nestas formulagcBes. O branqueador oOtico é um aditivo termopléstico

normalmente utilizado para corrigir e normalizar a cor dos pellets.

Tabela 4. Caracteristica fisica das amostras.
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Propriedades R1 R2 R3 Al A2 A3
Densidade (g/cm®)| 0,919 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920

Indice de fluidez

2.16 kg (/10 min) 0,55 0,56 0,54 0,54 0,55 0,55
Wi 60,95 64.18 62,51 63,51 64,46 63,49
Yl -3,42 —-4.80 -394 - 4,27 -4,29 -4,49

WI = indice de brancura and Y1 = indice de amarelecimento.

E possivel observar que a densidade e o indice de fluidez sdo bem estaveis para todas as
amostras. Isto significa que o processo de extrusdo foi realizado corretamente, sem mudar as
caracteristicas fisicas das amostras. Baseado nestes resultados, é possivel afirmar que todas as
amostras mantiveram sua massa molar e sua estrutura quimica originais. A adi¢do de 11076 na
amostra com TNPP (R2 em relagdo R1) observa—se uma melhora em relac&o a cor, principalmente
em relacdo ao indice de brancura (WI). Por outro lado, a amostra R3, que possui 1168 e 11076, ndo
atingiu 0 mesmo nivel de brancura do que a amostra com TNPP + 11076 (amostra R2). A mesma
boa resposta a cor foi observada na amostra Al onde Lowinox 1790 foi empregado substituindo o
11076. As duas amostras alternativas com 1168 (A2 e A3) mostraram cores similares ao R2 e a
amostra Al. E possivel entdo afirmar que a adicdo de qualquer tipo de antioxidante primario, como
fosfito ou hidroxilamina ou amina, é capaz de melhorar significativamente a cor inicial dos

polimeros. [10].

Tabela 5. Analise de géis das amostras.

Amostras R1 R2 R3 Al A2 A3
Géis de 34-200 pm [unidades] 51 64 60 59 43 49
Géis de 201-400 pm [unidades] 3.7 2.5 3.2 0.4 1.6 0.8
Géis de 401-600 pum [unidades] 0.4 0.4 0.4 0 0 0
Total [unidades] 55 67 64 59 45 50

As amostras também foram analisadas por uma cadmera OCS para avaliar o teor de geéis nos
filmes, a Tabela 5 mostra estes resultados. A formacdo de geéis pode ser um indicativo de oxidagéo
térmica, porque em polietilenos pode gerar a formacdo de cadeias de alto peso molecular [11]. Estas
cadeias ndo sdo capazes de fundir em condi¢cbes normais de producdo do filme, e como

conseqliéncia, os geis aparecem. O numero de géis pode aumentar em resposta a um nivel maior de
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oxidacéo, ou ser decorrente do processo de dispersdo de um gel maior.

Nenhuma das amostras apresentou géis com tamanho maior do que 600 micras. Também
ndo foram observadas diferencas significativas na regido de micro geéis (24 e 200 micras). Estes
micro geéis podem ter sido gerados no reator e ndo sdo oriundos do tipo ou teor de antioxidantes
presentes, embora as amostras A2 e A3 apresentem um pouco menos destes géis do que as demais
amostras. De uma forma geral, pode-se observa um decréscimo acentuado para 0s pacotes
alternativos de antioxidantes (Al a A3). Esta performance diferenciada fica evidente nos géis
grandes (401 a 600 micras) pois nenhuma das amostras A apresentam géis desta ordem de tamanho.
A auséncia ou o baixo teor de geis é um dos indicativos para a boa eficiéncia dos antioxidantes. E
portanto, pode—se confirmar que os pacotes alternativos foram mais eficientes do que 0s pacotes
convencionais de antioxidantes.

De forma a avaliar especificamente a tendéncia a coloracdo, as amostras foram expostas ao
gas nitroso (NOXx), em uma andlise conhecida como "gas fading". As placas moldadas de polietileno
ficaram expostas a uma temperatura de 30°C por 22 dias. Os vapores de NOx na atmosfera, mesmo
em baixas concentracdes, podem reagir com os antioxidantes fenolicos levando a modificacdo da
cor dos filmes para um tom amarelado a rosa [6].

As Figuras 2 e 3 mostram os resultados em termos de indice de amarelamento (Y1) durante o
tempo de exposicdo das amostras. E importante ressaltar que ndo espera—se ver uma coloragao rosa
nas amostras, por isso a avaliacdo no "gas fading" é feita pela tendéncia ao amarelecimento.

Na Figura 2 fica evidente que o sistema R1 (TNPP) é o mais estavel com relacdo a alteracdo
de cor, no entanto esta referéncia ndo contém antioxidante priméario. A amostra R3 (1168+11076)
apresenta a menor estabilidade a cor, alcangando os maiores valores de Y1 ap6s 21 dias. NA regido
intermediaria ficaram as amostras R2 e A1, com comportamentos muito similares. A amostra Al
possui apenas 150 ppm de um antioxidante primario de alta performance, enquanto que a amostra
R2 possui 500 ppm do antioxidante primario convencional (11076). Portanto, estes dados mostram
uma desvantagem para o antioxidante primario de alta performance, uma vez que sabe—se que 0

efeito € sempre proporcional a quantidade de antioxidante [10].
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Figura 2. Resultados nas placas moldadas.
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Figura 3. Dados para os filmes.

A Figura 3 mostra os dados obtidos para as amostras na forma de filme, pois foram avaliadas
em um equipamento diferente. Neste caso as amostras foram expostas a 30°C por um tempo menor,

apenas 6 dias, e portanto ficaram menos evidentes as diferencas entre as amostras. Da mesma forma
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que no ensaio anterior, a amostra R3 (1168 + 11076) mostrou o prior resultado, como pode ser visto
na Figrua 3. As amostras alternativas, A2 e A3, mostraram maior estabilidade do que a amostra de
referéncia R3 mas a amostras A3 (HALS) ainda mantém maior estabilidade do que a amostra A2
(hidroxilamina + 11010). O melhor desempenho da amostra A3 pode ser devido a completa
auséncia de antioxidante primario, nesta amostra. E que por este motivo é realmente a Unica

amostra eficiente livre de compostos fenolicos na formulagéo.

CONCLUSIONS

E cada vez mais urgente a necessidade de desenvolvimento de pacotes de antioxidantes mais
eficientes, principalmente para grades de alta performance como os LLDPE metalocéncios.
.Quando somente o antioxidante secundario, ou mesmo o sistema convencional de antioxidante
primario/secundario, foram empregados, um elevado teor de géis foi observado, principalmente na
regido de géis médios e grandes (acima de 200 micras). Foi possivel observar que todas as mostras
tem baixo teor de micro géis. Isto mostra que estes micro geis podem ter sido formados ainda no
reator. A melhor resposta na reducdo de géis foi obtida pela formulacdo Al (da Chemtura) seguida
pelas formulacBes A3 e A2 (da Ciba). Nos testes de exposicdo ao gas nitroso (gas fade), os
resultados mostram que a formulacdo Al tem o mesmo comportamento da formulacdo R2,
provavelmente porque esta ndo é uma formulacdo livre de antioxidante fendlico. A Unica
formulacdo realmente livre de antioxidante fendlico é a amostra A3, que foi produzida com
hidroxilamina e HALS, e esta é provavelmente a formulacdo que melhor protege contra variacfes

de cor e ainda mantém baixo o nivel de geéis nos filmes.
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