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RESUMO
Frequentemente ocorrem interações antagônicas entre os componentes de um pacote de aditivos de estabilização. Um resultado muito comum disso é a formação de cor ou descoloração da resina polimérica. Geralmente estes eventos levam a reclamações onerosas, pois em muitos casos o fenômeno se manifesta no produto transformado para a aplicação final e contendo produto dentro como é o caso das embalagens de alimentos, substâncias químicas diversas, entre outros. O pacote de estabilização a ser utilizado numa resina de polietileno (PE) esta diretamente relacionada com a aplicação para que a mesma foi projetada. Quando um PE é projetado para aplicações sujeitas ao intemperismo, necessita, além da aditivação básica (antioxidantes e neutralizantes), a utilização de um estabilizante a luz do tipo HALS (hindered amine light stabilizer), por exemplo. Neste sentido o objetivo deste trabalho é realizar um estudo de interação entre aditivos de um pacote de estabilização do PE. Resultados mostraram que realmente existe uma interação sinérgica entre antioxidantes primários e secundários, enquanto a interação entre antioxidantes primários, estabilizantes a luz e neutralizantes apresentaram efeito antagônico.
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INTRODUÇÃO
A utilização de um pacote de estabilização numa resina de polietileno é fundamental para que a mesma mantenha suas propriedades por mais tempo, considerando que a maioria dos polímeros inicia o processo de oxidação imediatamente após serem produzidos [1, 2]. O ciclo de autoxidação de poliolefinas pode estar relacionado aos radicais livres provenientes do meio reacional, ou serem gerados a partir da temperatura, cisalhamento, resíduo catalítico e radiação UV. Para evitar que essas reações oxidativas ocorram durante os processos de transformação do PE são utilizados antioxidantes, AOX. Estas substâncias reagem diretamente com radicais livres ou subprodutos gerados no processo de degradação impedindo o avanço subseqüente das reações (autoxidação). Os AOX, em geral, estão divididos entre primários e secundários [1].

Os AOX primários mais comuns são os fenólicos, cuja característica básica é a reação com radicais peróxidos. São aditivos utilizados na estabilização durante o processamento e no tempo de vida útil do polímero em ambientes aquecidos (long term thermal stability). Os AOX secundários são caracterizados por reagirem especificamente com hidroperóxidos através de um mecanismo iônico formando produtos não radicalares, sendo os fosfitos (compostos organofosforados) os mais usados, por atuarem basicamente durante o processamento e são denominados muitas vezes de estabilizantes de processo [1].

Para completar o pacote básico de estabilização, normalmente são utilizados neutralizantes. Os tipos mais comuns são estearato de cálcio, estearato de zinco, óxido de zinco e decahidrotalcita (DHT) [2].
Nas resinas destinadas a aplicações sujeitas ao intemperismo normalmente utiliza-se um aditivo anti-uv [3]. O tipo mais comum é o HALS (hindered amine light stabilizer), que é um AOX primário com forte efeito fotoestabilizante. A atividade destes AOX está baseada na formação do radical nitroxil e são capazes de reagir com diversos centros ativos de degradação como peróxidos, hidroperóxidos, radicais peróxidos, grupamentos carbonílicos e vinílicos e radicais alquilas. Apresentam um mecanismo cíclico de estabilização e são bastante utilizadas em materiais com grande área superficial, como por exemplo, filmes e fibras [1].

A combinação de AOX primários do tipo fenol e HALS são geralmente utilizadas em aplicações com longo tempo de vida. Os HALS são reconhecidamente efetivos na prevenção da fotooxidação, enquanto os AOX fenólicos (primários) produzem um efeito pro-oxidativo mais ou menos parecido. “A combinação destes dois aditivos é geralmente vantajosa para as poliolefinas do ponto de vista de degradação termo-oxidativa, mas não é tão favorável do ponto de vista de fotooxidação”[2].

Os processos de transformação de plásticos que comumente utilizam este pacote são injeção, extrusão de filme, sopro e rotomoldagem, em aplicações tas como filmes para agricultura, bombonas sopradas, tanques rotomoldados para armazenamento de água, entre outros.

Existem outros tipos de AOX primários, secundários, neutralizantes e estabilizantes à luz diferentes dos que foram citados aqui, mas para efeito deste estudo serão considerados exatamente estes tipos devido aos problemas mais frequentemente observados na indústria. A origem deste problema é bastante conhecida e esta diretamente relacionada a presença de AOX fenólicos. Estes produtos fazem parte do pacote de estabilização básico das resinas de polietileno, que em geral são formados por: AOX primário, AOX secundário e antiácido.

As colorações originadas pela interação de aditivos nem sempre representam uma perda de propriedades dos polímeros ou da própria função dos aditivos [4].
Neste sentido o objetivo deste trabalho é realizar um estudo de interação térmica entre alguns aditivos comuns aos pacotes de estabilização do PE. Como existem comercialmente diversas tipos de ambos aditivos, fenóis e HALS, a escolha do par correto é fundamental para evitar que ocorram problemas em campo. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Neste estudo foram utilizados os seguintes aditivos listados na Tabela 1.
Tabela 1 – Aditivos utilizados no ensaio de interação
	FUNÇÃO
	FÓRMULA 
	NOME QUÍMICO

	Antioxidante (AOX) secundário 
	
[image: image1]
	Tris(2,4-di-tert-butilfenil)fosfito

	Antioxidante (AOX) primário 
	
[image: image2]
	Tris-(3,5-di-tert-butilhidroxibenzil) isocianurato

	Estabilizante a luz - HALS
	PATENTEADO
	PATENTEADO

	Neutralizante
	Zn(C17H35COO)2
	Estearato de zinco


Para eliminar as variáveis intrínsecas a resina, como resíduo catalítico e outras impurezas presentes, a interação e envelhecimento sob temperatura dos aditivos citados na Tabela 1 foi realizada diretamente nos aditivos. Seja separadamente ou misturados em proporções pré-determinadas conforme composições mostradas na Tabela 2. Em seguida foram submetidos ao envelhecimento em estufa. As condições de envelhecimento foram: 1) 230ºC por tempos de exposição de 0, 30 e 60 minutos; e 2) 190ºC por tempos de exposição de 0, 30, 60 e 90 minutos.
Tabela 2 – Composição das amostras avaliadas

	Amostras
	Composição
	Proporção

	1
	AOX primário
	100%

	2
	AOX secundário 
	100%

	3
	Neutralizante
	100%

	4
	Estabilizante à luz
	100%

	5
	AOX primário / AOX secundário 
	(1:2)

	6
	AOX primário / Neutralizante 
	(1:1)

	7
	AOX primário / Estabilizante à luz 
	(1:6)


RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na tabela 3 são apresentadas as imagens da evolução de cada uma das amostras (aditivos) ao longo do ensaio de envelhecimento sob temperatura, onde é possível verificar claramente mudanças na textura e cor. O AOX primário fenólico apresentou interação negativa com o neutralizante e com o estabilizante à luz em ambas as temperaturas de envelhecimento (230ºC e 190ºC).

Também é possível verificar que o par AOX primário e secundário da amostra 5 (coluna 6 da Tabela 3) apresenta boa interação quando comparado aos demais, visto que a variação na coloração foi mínima a altas temperaturas e maior tempo de envelhecimento (230oC – 60 minutos) quando comparada as outras, indicando que este par também apresenta uma efeito sinérgico positivo do ponto de vista de cor. Já é conhecido na literatura que os AOX’s primários e secundários possuem uma interação sinérgica do ponto de vista de manutenção da estrutura química [5,6].

Da mesma forma como a interação positiva entre AOX’s primários e secundários é conhecida, a interação entre HALS e AOX primário é um pouco complicada. Já foi estabelecido que esta dupla possui um efeito sinérgico positivo em termos de oxidação térmica, entretanto do ponto de vista de fotoxidação esta combinação não é tão favorável [6]. Allen et al,(1985) estudou a termo e fotooxidação de filmes de polipropileno estabilizados com uma combinação de diferentes tipos de AOX primários e HALS [7]. Os resultados confirmaram a sinergia do ponto de vista termooxidativo, mas mostraram um efeito antagônico na fotooxidação. 

Alguns mecanismos são propostos na literatura para explicar este efeito, pela ocorrência de oxidação do fenol pelo grupo nitroxil proveniente do HALS pra o respectivo grupo quinona, justificando assim o aparecimento da coloração. O radical quinona gerado pela reação com radical nitroxil funciona não somente como fotosensibilizador, mas também como um intermediário da formação estilbenoquinonas que possuem coloração bem forte.

                  [image: image3.emf]
Para explicar o efeito antagônico entre o AOX primário e o neutralizante estearato de zinco é preciso considerar a degradação do estearato. Esta degradação leva a formação de ester que captura um hidrogênio do grupo fenol e novamente direciona as reações para formação de grupos quinona e suas conjugações favorecendo novamente o aparecimento de coloração.

Tabela 3 – Avaliação visual das amostras (aditivos) após envelhecimento em estufa.
	Cond.
	AMOSTRAS

	ºC/min.
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Tamb/0
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	230 / 30
	[image: image11.emf]
	[image: image12.emf]
	[image: image13.emf]
	[image: image14.emf]
	[image: image15.emf]
	[image: image16.emf]
	[image: image17.emf]

	230 / 60
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	190 / 30
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	190 / 60
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	190 / 90
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CONCLUSÕES
Os resultados confirmaram a sinergia do ponto de vista térmico, para os aditivos antioxidantes primários e secundários juntos. AOX primário fenólico apresentou interação negativa com o neutralizante e com o estabilizante à luz. Até mesmo quando analisado sozinho o AOX primário apresentou coloração.

Fica evidente neste trabalho que os efeitos sinérgicos, assim como antagônicos, devem ser cuidadosamente levados em consideração na escolha do pacote de estabilização adequado. Por estarem concentrados, pode haver um fator agravante na geração de cor. Uma evolução necessária para este trabalho seria a incorporação destes aditivos num polietileno e repetição dos ensaios afim de avaliar se o mesmo se repete num meio menos concentrado e com os fatores intrínsecos da resina conforme mencionado anteriormente. 
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ANTAGONIC INTERACTIONS BETWEEN STABILIZERS FOR POLYETHYLENE
ABSTRACT

Frequently antagonistic interactions between the components of a stabilization package occur. A very common result of this is the formation of color or discoloration of the resin.  Generally these events take the onerous claims, therefore in many cases the phenomenon takes place in the product already transformed into the final application and containing product inside (foods, diverse chemical substances, etc…). The stabilization package to be used in a polyethylene resin is totally related with the application that one resin was designed. When a polyethylene is intended for an outdoor application, it needs, beyond the basic additivation with antioxidants and neutralizers, the use of a light stabilizer such a HALS (hindered amine light to stabilizer), for example. In this way, the objective of this work is realize an interaction study between additives of a PE stabilization system. Results show that exist a synergistic interaction between primary and secondary antioxidants, while the interaction between primary antioxidant, HALS (hindered amine light stabilizer) and neutralizers show an antagonistic interaction.

Keywords: additives, color, polyethylene, antioxidants, light stabilizers
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