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RESUMO

LOMBARDO, P. C. (2012). Fotooxidagdo do Compoésito Poli(0xido de
etileno)/Montmorilonita. Influéncia da argila e de fotoestabilizantes. 2012. 108 p.
Dissertacédo (Mestrado) - Escola de Engenharia de S&o Carlos, Instituto de Fisica de
Sao Carlos, Instituto de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo, Sao
Carlos, Brasil.

Compdsitos de Poli (6xido de etileno) (PEO) com diferentes concentragdes de argila
montmorilonita SWy-1 foram preparados pelo método de intercalagdo em solugao.
Os filmes obtidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e espectrocopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). Os resultados de DRX mostraram que os compdésitos obtidos
foram do tipo intercalados. As imagens de MEV indicaram a existéncia de agregados
de argila SWy-1 dispersos na matriz polimérica. A influéncia da argila na estabilidade
térmica e na cristalizagdo do PEO foi estudada por termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC). As curvas TG mostraram que a
temperatura inicial de degradacdao térmica (T;)) diminui com o aumento da
concentragdo de SWy-1. Além disso, uma pequena diminuigdo na amplitude do pico
de fusdo do PEO foi observado nos resultados de DSC. Os filmes de PEO e dos
compositos de PEO/SWy-1 foram irradiados com luz UV e a fotooxidagao foi
acompanhada por cromatografia de exclusao por tamanho (SEC). Os resultados de
SEC mostraram que a taxa de oxidacdo do PEO puro foi mais rapida em
comparagdo aos compositos de PEO/SWy-1. Nesse caso a argila pode ser
considerada como um estabilizante contra a irradiagao UV. O efeito de estabilizantes
do tipo absorverdores de UV (moléculas derivadas da 2-hidroxibenzofenona) e do
tipo HALS (Tinuvin 770), quando adicionados ao PEO e ao compdsito de PEO/SWy-
1, também foi analisado por SEC apds a fotooxidagdo dos filmes. Os resultados
mostraram que a adicdo do estabilizante Tinuvin 770 proporcionou maior
estabilidade a matriz polimérica durante o processo degradativo, comparado ao

estabilizante 2-hidroxibenzofenona.

Palavras-chave: Poli (6xido de etileno), montmorilonita, compdsitos, degradagao
fotooxidativa, estabilizantes.
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ABSTRACT

LOMBARDO, P. C. (2012). Photo-oxidation of Poly (ethylene
oxide)/Montmorillonite composites. Influence of the clay and photostabilizers.

2012. 108 p. Dissertation (Master degree) - Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Instituto de Fisica de Séo Carlos, Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade
de Sé&o Paulo, Sao Carlos, Brasil.

Poly(ethylene oxide) (PEO) composites with different concentrations of SWy-1
montmorillonite clay were prepared by solution intercalation method. The thin films
obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electronic
microscopy (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The XRD
results showed that the composites obtained were of the type intercalated. The SEM
images have indicated that there are SWy-1 clay aggregates scattered in the polymer
matrix. The influence of clay on thermal stability, melting and polymer crystallization
processes was studied by thermogravimetric analysis (TG) and differential scanning
calorimetric (DSC). The TG curves showed that the initial thermal degradation
temperature (T;) decrease with increasing concentration of SWy-1. Besides, a small
decrease in the amplitude of the melting peak of PEO was observed in the DSC
results. The thin films of PEO and PEO/SWy-1 composites were exposed to UV
irradiation and the photodegradation was accompanied by size exclusion
chromatography (SEC). The SEC results showed that the rate of oxidation of pristine
PEO was faster compared to PEO/SWy-1 composites. In this case the clay can be
considered as a stabilizer against UV irradiation. The effect of UV absorbers (2-
hydroxybenzophenone derivated molecules) and HALS (Tinuvin 770) stabilizers,
when added to PEO and PEP/SWy-1 composites, also were studied by SEC after the
thin films photodegradation. The results allowed to conclude that the polymer matrix
became more stable for degradation with adition of Tinuvin 770 stabilizer when

compared to 2-hydroxybenzophenone.

Keywords: Poly (ethylene oxide), montmorillonite, composites, photo-oxidative

degradation, stabilizers.
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APRESENTACAO

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: CAPITULO 1 destina a introdugéo
e justificativa do trabalho desenvolvido; CAPITULO 2 s&o apresentados os objetivos
do trabalho; CAPITULO 3 sdo apresentados os reagentes, equipamentos,
procedimentos experimentais utilizados no decorrer do trabalho; CAPITULO 4 s&o
apresentados os resultados e suas discussdes; e no CAPITULO 5 sdo apresentadas
as conclusées. Por fim sdo apresentadas as REFERENCIAS que serviram de apoio

para desenvolvimento e elaborac&o do trabalho.

25






Capitulo
p—

INTRODUCAO

1.1. Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas de grande massa molar (10* e 10° g mol™)
que possuem unidades quimicas que estdo ligadas entre si através de ligagbes
covalentes. Essas unidades sao chamadas de mero e se repetem ao longo de toda
a cadeia para formar a estrutura polimérica do polimero. O numero de meros que
compdem a cadeia do polimero € denominado como grau de polimerizagdo. Os
seguimentos de baixa massa molar (10% g mol™") sdo denominados oligémeros e sdo
em geral materiais viscosos (MANO; MENDES, 1999).

Os polimeros podem ser divididos em dois grandes grupos: (1) os naturais
que ocorrem naturalmente e que sado derivados de plantas e animais, como por
exemplo, a madeira, a borracha, o algodao, a |14, o couro e a seda; (2) e os sintéticos
que sao obtidos através de processos industriais e possuem como matéria prima
moléculas de baixo massa molar (mondmeros), como por exemplo, polietiieno de
alta densidade (HDPE), poliestireno (PS), poli(metacrilato de metila) (PMMA),
poli(cloreto de vinila) (PVC), poli(tereftalato de etileno) PET, entre outros (MANO;
MENDES, 1999; LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

Nesse trabalho foi utilizado o polimero poli(6xido de etileno) PEO que é um
polimero sintético, semicristalino formado por unidades repetidas de 6xido de etileno
(-CH2-CH2-O-). O PEO é um polimero biodegradavel, flexivel, ndo téxico e soluvel
em agua e pode ser utilizado em diferentes aplicagbes, como por exemplo: agente
solubilizante de drogas, mucoadesivo, dispersante, hidrogel, tensoativo, solvente de
eletrdlito em células de polimero de litio, bem como em floculagdo e controle de
agentes de reologia, tintas a base de agua, revestimento de papel, fibras téxteis e
componente de embalagem de nanomateriais. O PEO é um dos primeiros polimeros
e mais estudado na construgao de eletrélitos sélidos de polimero que sao aplicados
em: baterias solidas de polimero, capacitores e dispositivos eletrdnicos.
(KACZMAREK et al, 2007; PIELICHOWISK; FLEJTUCH, 2005).
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Nas décadas de 60 e 70 devido a crise do petrélero os materiais poliméricos
tiveram seus precos elevados. Para reduzir um pouco os custos de fabricagao
desses materiais, adotou-se um procedimento antigo como meio de viabilizagao
econdmica, a utilizacdo de cargas minerais de baixo custo como aditivos em
plasticos e borrachas com fins ndo reforcantes. Essa necessidade despertou o
interesse maior pelo uso técnico de cargas, levando a grandes desenvolvimentos
nessa area, de modo que hoje as cargas constituem o aditivo mais utilizado nos
plasticos. Com o passar do tempo a utilizagdo do uso de cargas com a funcéo de
enchimento ficou ultrapassada, devido a possibilidade de alteragbes nas
propriedades dos materiais ao qual foram adicionadas (RABELLO, 2000).

De maneira geral, as cargas sdo materiais solidos (organico ou inorganico),
nao soluveis que sado adicionadas aos polimeros com o objetivo de diminuir os
custos e/ou alterar as propriedades fisicas do material. De acordo com a capacidade
de reforgo pode-se classificar as cargas como carga ativa ou reforcante e carga
inerte ou enchimento. As cargas inertes podem proporcionar ao polimero maior
estabilidade dimensional, maior rigidez, maior dureza, maior densidade, menor
custo, etc. J& com a adicdo de cargas ativas €& esperado uma melhora nas
propriedades mecanicas do material (RABELLO, 2000).

Devido as suas diferentes propriedades, facilidade de manuseio e baixo
custo, os polimeros sdo matrizes comumente usadas na preparagao de compdsitos.
Os polimeros podem ser preenchidos com diferentes cargas inorganicas naturais ou
sintéticas, formando compdsitos. Ha, atualmente, grande interesse no estudo das
propriedades do material resultante desta mistura, pois eles podem apresentar

desempenho superior em relagéo ao polimero puro.

1.2. Degradacao de polimeros

Degradacdo € qualquer reacdo quimica (intra ou intermolecular) que ira
ocasionar qualquer alteracdo nas propriedades de interesse de um polimero ou
material polimérico. A degradag¢ao de polimeros pode ser classificada em relagao

aos tipos de reagbdes que ocorrem no inicio e durante o processo de degradagao
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(cisdo de ligagbes na cadeia principal ou em grupos laterais, reticulagao, eliminagéo
ou substituicdo de cadeias laterais, reacdes intramoleculares, auto-oxidagcéo e
despolimerizagdo) ou pelo processo de iniciagdo dessas reagdes (térmica,
fotoquimica, mecanica, radiagdo de alta energia, quimica ou stress-cracking) (DE
PAOLI, 2008).

De maneira geral, a degradacédo de polimeros tem inicio com o rompimento
de uma ligagao covalente localizada na cadeia principal ou lateral do polimero. Essa
quebra da ligacdo covalente dara origem a espécies reativas que seréao
responsaveis pela propagagdo do processo degradativo do material. Para que
ocorra a formagao dessas espécies reativas € necessario fornecer energia para o
rompimento da ligagao covalente que pode ser na forma de calor, luz, radiacéo de
alta energia, mecanica, termo-mecanica entre outras (DE PAOLI, 2008).

Os polimeros sofrem degradagado em varios ambientes fazendo com que seu
tempo de uso seja limitado. A combinacdo de efeitos fotofisicos, fotoquimicos dos
fétons da radiagdo solar juntamente com os efeitos oxidativos do oxigénio
atmosférico e os efeitos hidroliticos da agua, além dos efeitos da temperatura séo
fatores que irdo determinar o tempo de vida util dos materias orgénicos.

Em atmosfera que contém moléculas de oxigénio, os polimeros podem sofrer
ataque do oxigénio em reagdes autocataliticas. Reagbes de oxidagao se inicial
lentamente , seguido de um aumento na velocidade da reagdo devido a aumento de
espécies reativas formadas no meio reacional. O processo de autooxidagcdo de
polimeros ocorre em 4 etapas: iniciagdo, propagagao e terminagdo (Esquema 1)
(RANBY; RABEK, 1975).
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Iniciagéo PH —> P+ H° 1

P+ 0, —— POO ?
POO"+ PH ——> POOH

Ramificagdo POOH — > PO' . 'OH 4
PO+ PH ——» POH + P 5
HO" + PH ——> HO * P’ °
2P" '

Terminagao 2POCO —> Produtos inativos
P + POO" ’

Esquema 1: Mecanismo de oxidag&o de alguns polimeros. (RANBY; RABEK, 1975).

Na primeira etapa ocorre a formacao de radicais de polimero. Essa reacao
pode ser iniciada por fatores fisicos, radiagcdo, impurezas metalicas, calor,
tratamentos mecanicos entre outros.

Grupos hidroperéxidos sao formados na etapa de propagacéo. Macroradicais
de polimero (P’) formados durante a iniciagdo reagem facilmente com moléculas de
oxigénio formando macrorradicais peroxila (POO’) por adigdo. Os macrorradicais
peroxila podem abstrair um atomo de hidrogénio de outra molécula de polimero para
formar hidroperoxidos (POOH).

A terminacdo da reacdo de oxidacdo envolve reacdes de combinacao de
radicais em que produtos inativos sdao formados. Quando a concentracdo de
oxigénio € alta a etapa de terminagdo sera através da reagcdo 8. Quando ha
deficiéncia de oxigénio, a reagao de terminagdo que predominara sera a equagao 9.
Radicais de polimero podem se ligar mutuamente, reagéo 7, como também formar
ligagbes cruzadas com os macrorradicais peroxila na etapa de terminagdo. Esses
processos dependem da estrutura quimica e fisica dos polimeros. (RANBY; RABEK,
1975).
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1.3. Fotodegradacéo de polimeros

A luz solar apés ser filtrada pela camada de ozbnio, pelo ar umido e os gases
presentes na atmosfera, chega a superficie da Terra com comprimento de onda de
290 nm. A absor¢cdo dessa radicdo pelas moléculas de polimeros por grupos
expecificos ocasiona um aumento na excitacdo eletrbnica do polimero e
consequentemente uma quebra de cadeias iniciando o processo fotodegradativo.

Para que ocorra a fotodegradagdo € preciso que ocorra primeiramente
absorcao da luz pelo sistema. Os grupos responsaveis pela absor¢do de luz nas
macromoléculas de polimeros sdo denominados cromoforos. Podemos classificar os
grupos cromoforos em dois tipos: intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos séo
cromoforos pertencentes a cadeia do polimero, ou seja, o polimero possui em sua
estrutura grupamentos quimicos responsaveis pela absor¢gédo da luz solar. No caso
dos cromoforos extrinsecos, estes ndo pertencem a estrutura polimérica, dessa
forma, a absorgdo da luz solar ocorre devido contaminagbes e imperfeicdes na
cadeia do polimero (DE PAOLI, 2008).

Na maioria das vezes a absorgéo da luz causa a quebra de ligagbes C-C e C-
H dos polimeros através de um processo homolitico que originara radicais livres
como primeiros fotoprodutos. Esse evento pode ocorrer com ou sem a participagao
do oxigénio e pode ocasionar uma série de modificagdes quimicas, como por
exemplo, quebra de cadeia, ligagdes intermoleculares, formagao de ligagdes duplas
na cadeia principal, despolimerizagéo e fotolise. (SANTOS, 2008).

Fraisse e colaboradores realizaram estudos tedricos e experimentais com

sistemas PEO/agua. A influéncia da agua na fotodegradagéo do PEO foi analisada
em diferentes pH. Os estudos mostraram que a queda do M_W € mais acentuada em

condicOes acidas (FRAISSE et al, 2006).
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1.4. Caracterizacao da degradacao de polimeros

A fotodegradacéo pode causar alteragdes tanto no comprimento das cadeias
como no comportamento mecanico dos polimeros. Alteracbes como quebra da
cadeia principal podem ocasionar uma diminui¢do na massa molar ponderal média
do polimero, enquanto que quando ligagdes cruzadas entre cadeias poliméricas sao
formadas durante o processo de fotodegradagao é observado a formacgéao de um gel
insoluvel acompanhado de um aumento da massa molar ponderal média
(BAMFORD; TIPPER, 1975).

A massa molar numérica média (M) é definida como sendo a média de

massa molar de todas as cadeias poliméricas conforme a Equacgao 1.

v = 2 M, (1)

TSN

onde > N;M, & a massa total do sistema polimérico e 2 Ni corresponde ao

numero total de moléculas do sistema.

A massa molar ponderal média de polimeros (M_W) depende do numero e da
massa das moléculas presentes na solugdo de polimero. Nesse caso o calculo da
média total depende de cada fragdo de massa (W) das moléculas de uma

determinada massa molecular ( M; ), € pode ser obtida pela Equacéo 2.

M_:zvviMi =ZNiMi2 (2)
To2w o XNM

A distribuicdo das massas molares, ou polidispersidade, pode ser definada

através da razéo entre M, / M,

As alteragbes em (M_n) e (M_W) podem ser acompanhadas durante o
processo de degradacado fotooxidativa. Uma das técnicas utilizadas que permite

acompanhar a variacido dos valores de M_n e M_W durante a fotodegradacao de
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polimeros € a cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) (SANTOS, 2008;
CANEVAROLO, 2004).
Além da SEC outras técnicas sdo usadas para caracterizagdo da degradagéao

de polimeros, a Figura 1 apresenta algumas das mais utlizadas.

FTIR
DSC
|UV-vis | | FTIR | .
Variacdo dos Ponto de fusdo e
grupos funcionais Cinética cristalinidade
AFM SEM : RMN cromatografia
Morfolodi CARACTERIZAGéO DE
orfologia DEGRADACAQ Produtos de
degradacao
sec |- Variacao da
massa molecular Reacdes FTIR UV-vis
elementares
Espalhamento -
P de luz Viscosidade Flash fluorescéncia |
photolysis |

Figura 1. Técnicas utilizadas para caracterizacdo da degradagao de polimeros
(SANTOS, 2008).

1.5. Aditivos de polimeros (RABELLO, 2000).

Em geral, praticamente todos os tipos de materiais poliméricos recebem
algum tipo de aditivo. Os aditivos tém a finalidade de melhorar ou alterar as
propriedades do material, como por exemplo tornando-o mais rigido, mais flexivel ou

até mesmo mais barato.

Os aditivos mais utilizados sao:
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» plastificantes * lubrificantes

» estabilizantes e pigmentos

e cargas e espumantes

* antiestaticos * retardantes de chama

* nucleantes * modificadores de impacto

O tipo de aditivos e a quantidade a ser adicionada dependem do tipo de

polimero, 0 modo de processamento e a aplicagdo a que se destina o produto final.

1.5.1. Estabilizantes

O uso de aditivos estabilizantes em polimeros nao € recente, pois a
necessidade de estabilizar para prevenir a degradagdo é tdo antiga quanto a
descoberta destes materiais. Os processos de degradagdo em polimeros deverao
ocorrer em maior ou menor intensidade, independentemente do tipo e do uso do
polimero. Portanto sera sempre necessario utilizar aditivos para retardar por certo
tempo o processo de degradacdo. Estes aditivos poderdo atuar desativando os
produtos reativos da degradagao ou consumindo os produtos da reac&o de iniciagéo,
impedindo a sua propagagao. Em qualquer um dos casos, o aditivo age retardando o
processo de degradagdo e ndo o eliminando. O mecanismo de degradagdo da
maioria dos polimeros implica inicialmente na formac&o de radicais livres, que
reagem com oxigénio formando hidroperoxidos. Dessa forma, os estabilizantes que
atuam diretamente na desativacdo de radicais livres sdo chamados de
“‘estabilizantes primarios” e os que atuam na desativagdo ou decomposicao de
hidroperoxidos sdo chamados de estabilizantes secundarios (DE PAOLI, 2008).

Os estabilizantes podem ser classificados de acordo com seu modo de acgao:
sequestradores de radicais livres, espécies que decompdem hidroperdxidos,
desativadores de metal, supressores de estados ativados e espécies que absorvem
a radiagcdo (MOURA; OLIVEIRA-CAMPOS; GRIFFITHS, 1997), como indicados no
Esquema 2.
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Esquema 2: Uso de estabilizantes no processo de auto-oxidagao de
polimeros.(SANTOS, 2008).

1.5.2. Fotoestabilizantes (DE PAOLI, 2008)

A maioria dos polimeros pode ter seu processo de degradagao iniciado
através da absorc¢do da luz. Para tentar minimizar os efeitos degradativos causados
pela longa exposicdo dos polimeros a radiagao luminosa, sdo adicionados aos
polimeros fotoestabilizantes.

Os fotoestabilizantes sao divididos em 4 grupos de acordo com seu modo de
atuacao:

Filtros : atuam filtrando comprimentos de ondas que possam causar alguma
alteracao fotoquimica na superficie do polimero. Eles evitam que a luz chegue no
polimero, evitando assim, que as reacdes de formacdo de radicais livres inicie.
Como exemplo podemos citar o negro de fumo, que possui coloragdo preta e

absorve toda luz incidente que estiver na faixa de comprimento de onda do visivel.

Supressores de estado excitado ou  gquencher : nesse caso para que ocorra

a fotoestabilizagao sera necessario que ocorra transferéncia de energia da molécula
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de polimero no estado excitado para o supressor. Para que isso ocorra o supressor
tem que apresentar energia mais baixa que os estados excitados localizados nos
polimeros. O estado excitado do polimero é desativo pela transferéncia de energia

entre o supressor e o estado excitado do polimero.

Absorvedores de UV : atuam absorvendo a energia luminosa na regido do
UV, com forte absorgdo em comprimentos entre 230 e 330 nm. A energia absorvida
€ dissipada na forma de calor fazendo com que a molécula retorne ao seu estado
fundamental. As principais moléculas usadas como absorvedores de UV sao 2-
hidroxibenzofenona, 2-hidroxilbenzofenonas, 2-hidroxifenilbenzotriazol e  2-
hidroxifenil-s-triazinas. Essas moléculas convertem a energia de excitagdo em
energia térmica que faz com que a molécula volte ao seu estado fundamental.

A molécula 2-hidroxibenzofenona é considerada a molécula base para a
maioria dos estabilizantes absorvedores de UV (DE PAOLI, 2008). O espectro de
absorcao da molécula de 2-hidroxibenzofenona € apresentado na Figura 2. Pode-se
observar que a 2-hidroxibenzofenona apresenta absorg¢ao na regido do ultravioleta.

A molécula 2-hidroxibenzofenona e seus derivados apresentam em sua
estrutura uma ligagao intramolecular de hidrogénio envolvendo a hidroxila fendlica o
qual esta relacionado com a origem de sua agao estabilizante. O mecanismo de

estabilizagao para a 2-hidroxibenzofenona esta apresentado no Esquema 3.
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Figura 2: Espectro de absorcdo UV para solucdo de 2-hidroxibenzofenona em

acetonitrila (2x10™ mol L™).
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Esquema 3. Mecanismo de absorgado de luz da molécula de 2-hidroxibenzofenona
(BAMFORD; TIPPER, 1975).

A absorcdo da luz faz com que ocorra a formacdo de um estado excitado
tripleto localizado na carbonila. No estado excitado pode ocorrer a reacao de
formacéao do “enol”, no entanto, a forma “enol” € menos estavel termodinamicamente
que a forma cetona, ocorrendo a sua regeneragdo para o estado eletrbnico

fundamental com a liberagc&o de energia na forma de calor.

Os fotoestabilizantes do tipo HALS (do inglés hindered amine light
stabilizer , ou estabilizantes a luz tipo aminas impedidas): sao aminas
estericamente impedidas cuja acdo estabilizante € ativada por uma reagdo
fotoquimica. O mecanismo de estabilizagdo é auto-regenerativo. Como exemplo,

pode-se citar o Tinuvin(. Os estabilizantes do tipo HALS podem ser de dois tipos:
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estabilizantes do tipo HALS convencionais que s&o moléculas com baixa massa
molecular e, HALS poliméricos que possuem alta massa molecular e baixo
coeficiente de difusdo na massa polimérica.

O Tinuvin 770 é um estabilizante do tipo HALS convencional, esse
impedimento estérico da amina é exercido pelos quatro grupos metila situados nos
carbonos adjacentes a ela. A molécula de Tinuvin 770 apresenta absor¢gao UV

somente para comprimentos de onda abaixo de 250 nm como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Espectro de absor¢cdo UV para solucdo de Tinuvin 770 em acetonitrila
(1x10° mol L™") (YANG et. al, 1983).

Sua acao estabilizante é ativada por uma reacao fotoquimica e sua eficiéncia
como estabilizante é devido a sua habilidade de formar radicais nitroxilas estaveis. O
mecanismo de estabilizagado é auto-regenerativo, como mostra o Esquema 2. Nesta
proposta de mecanismo radical nitroxila (NO’) &€ gerado pela oxidagdo da amina

secundaria (—=NH) que é um eficiente sequestrados de radicais alquila. Os radicais
nitroxilas formados sequestram os radicais alquila do polimero (P’) produzidos
durante a fotodegradacdo do polimero. Esses radicais nitroxilas estaveis podem
sequestrar radicais alquila e radicais poliméricos alquila. A reagdo com radicais
peroxilas faz com que ocorra a regeneragao da nitroxila, fazendo com que o ciclo

seja reiniciado. Esse mecanismo com radicais nitroxilas € conhecido como ciclo de
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Denisov. (GIJSMAN; HENNEKENS; TUMMERS, 1993; DE PAOLI, 2008; YANG et
al, 1983; VINK; WISSE, 1982; ALLEN; PADRON; APPLEYARD, 1984; ALLEN,
1981).

P.
CH CH CH
3, _CH; 3, _CH; 3, _CH;j
R' N—R th?_, R’ N—O° R’ N—0—P
CH; CH; CH;
CHj3 CH3 CH;3
P=0 T POH POO*

Esquema 4: Proposta de mecanismo de agéo estabilizante dos HALS. (DE PAOLI,
2008)

1.6. Argilas (GOMES, 1986; SANTOS,1989).

A definicao de argila pode apresentar diferentes sentidos e interpretagdes de
acordo com os setores cientificos e tecnolégicos que utilizam este material. Por
exemplo, para um ceramista a argila € um material que ao ser misturado com agua o
resultado € uma pasta plastica; para um sedimentologista argila se refere a um
termo granulométrico que abrange todo o sedimento em que dominam particulas
com didametro esférico equivalentes ou menores que 2 um; ja para o petrologista o
termo argila se refere a uma rocha composta por particulas finas de minerais.

A definigao classica denomina argila como sendo um material natural, terroso,
com granulagao fina, que adquire certa plasticidade quando umedecido com agua.
Os minerais constituintes das argilas séo os argilominerais. Esses sao silicatos
hidratados de aluminio e ferro, com estrutura em camadas constituidas por folhas
continuas formadas por tetraedros de silicio (ou aluminio) e oxigénio, e folhas

formadas por octaedros de aluminio (magnésio ou ferro), oxigénio e hidroxilas.
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1.6.1. Estrutura Cristalina e Classificacdo de um Argilomineral
(SANTOS,1989; GOMES, 1986).

Existem varios tipos de argilominerais que estdo organizados em folhas
(lamelas) e camadas. Os argilominerais também sao conhecidos como filossilicatos
(do grego phyllon, folha). Os argilominerais estdo divididos em duas classes gerais:
a) silicatos cristalinos com estrutura em camada ou lamelar e b) silicatos cristalinos
com estrutura fibrosa.

Os silicatos cristalinos com estrutura lamelar podem ser classificados em
grupos ou familias de acordo com a maneira que as folhas tetraédricas estéo ligadas
as octaédricas: a) camadas 1:1 ou diférmicos e b) camadas 2:1 ou triférmicos. Por
exemplo, quando o argilomineral é formado pela combinagcdo de uma folha
octaédrica com uma folha tetraédrica forma-se um argilomineral do tipo 1:1, no
entanto, quando ocorre a combinagdo de uma folha octaédrica com duas folhas
tetraédricas, como um sanduiche, origina-se um argilomineral do tipo 2:1. A Figura 4

representa a combinagao das camadas de um argilomineral do tipo 2:1.
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Oﬂngg'nos @ Fidroxiles . Alurinio, ferra, mugnc'sio

© ¢ @ Silicio, ccasionalmente aluminis

Figura 4: Estrutura do tipo 2:1 da montmorilonita (GOMES, 1986).
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Tabela 1 apresenta o nome de alguns argilominerais do tipo 1:1 e 2:1
estruturados em camadas ou lamelares.

Tabela 1:
Familia dos argilominerais 1:1 e 2:1

Classe geral Familia Nome do Argilominerais do
grupo grupo
Caulinita Caulinita, Nacrita,
Silicatos em camadas L .
1:A1 Diquita, Haloisita
ou lamelares . — —
Serpentina Antigorita, Crisotila,
Amesita, etc
Esmectita Montmorilonita,

Saponita, Hectorita,

Silicatos em camadas etc.
ou lamelares 2:1 Vermiculita Vermiculita
Micas Flogopita, Talco,
hidratadas ou Pirofilita,
hidromicas Celadonita, etc

A forma de classificar as argilas estd relacionada com as possiveis
combinagdes de suas folhas octaédricas e tetraédricas, como descrito
anteriormente. Outra forma de classificacdo esta relacionada ao cation que pode
ocupar a folha octaédrica. Se o cation da folha octaédrica for divalente, M92+, por
exemplo, todos os sitios octaédricos estarao ocupados e o mineral sera classificado
como sendo do tipo trioctaédrico. Para ions trivalentes (AI**), s6 2/3 dos sitios

estardo ocupados, resultando em um silicato dioctaédrico.

1.6.2. Propriedades de um argilomineral

Algumas das propriedades das argilas advém do fato de apresentarem uma

carga liquida negativa em suas camadas, também chamadas de lamelas. A
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substituicdo de atomos de Si** das folhas tetraédricas por atomos de Al trivalentes
ou nas folhas octaédricas, a substituicdo de AI** por Mg2+, resulta em um excesso de
carga negativa. Esse excesso de carga negativa € compensado pela adsorgéo de
cations nas superficies externas das camadas. A extensdao da substituicao
isomorfica, que corresponde a magnitude das cargas nas camadas, € medida pela
quantidade de cations adsorvidos necessaria para neutralizar as cargas negativas
nas camadas do material, chamada de capacidade de troca catidénica (CTC). A CTC
das argilas do tipo esmectitas (montmorilonitas e hectoritas), esta entre 40 e
150 meq/100g de argila (SANTOS,1989; GOMES, 1986).

Outra caracteristica importante das argilas esta relacionada ao processo pelo
qual o espagamento basal (dgo1) se expande além do seu limite original, como
resultado da adsor¢do de moléculas de agua nos espacgos interlamelares. Este
processo é chamado inchamento (swelling) (SANTOS, 1989). O grau de inchamento
depende de varias condigdes, entre elas, a carga da particula de argila, natureza do
contra-ion, energias de hidratagdo envolvidas, forga ibnica do meio e a agua total
contida.

A dispersdo de argila em agua é governada por um equilibrio de ionizagao,
estabelecido entre os cations adsorvidos e as superficies das particulas (GOMES,
1986).

Se a argila se ionizar fortemente, o equilibrio é deslocado no sentido da
dissociagao do cation da argila e, como consequéncia, a carga resultante negativa
das particulas de argila em suspenséo sera predominante, favorecendo a repulsao
entre elas, e evitando a aproximacédo e aglomeragédo das particulas (floculagéo).
Esse fato faz com que a suspensao adquira maior estabilidade. Atuando sobre as
particulas ndo existem apenas forcas de natureza repulsiva, mas também as de
natureza atrativa, como for¢cas de van der Walls, ligacbes de hidrogénio e forgas
eletrostaticas. A intensidade destas forgas atrativas € maior quando as particulas de
argila estdo muito proximas entre si, e isso é observado quando se trabalha com
suspensdes mais concentradas (NEUMANN et al, 2000).

Existem varias formas pelas quais as particulas de argila podem se associar

entre si, quando em suspensao aquosa, como mostra a Figura 5.
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Associacdo face-a-face | Associacédo aresta-a-aresta Assodiagéo face-a-aresta

Figura 5. Formas de associagdo entre particulas de argila em solugdo aquosa.
(CAVALHEIRO, 1995)

Quando as particulas de argila interagem face-a-face, elas produzem pilhas,
nas quais as dimensdes maiores sdo semelhantes as das particulas ndo associadas,
sendo que a diferenga esta na espessura da pilha que resulta da associagao das
particulas.

Em um segundo tipo de interacdo, as particulas podem interagir aresta-
aresta, levando as diferentes formas para as particulas associadas, tanto estruturas
lamelares, como estruturas chamadas de “card-house”, que resultam em volumosos
flocos.

Finalmente a associacado face-a-aresta, difere das duas anteriores porque a
interagdo predominante é eletrostatica, nas quais as camadas difusas tém cargas
opostas. Através das associagdes face-a-aresta, em altas concentragdes de argilas,

formam-se géis.

1.7. Nanocompdsitos de Polimero

Compositos s&o materiais que contém pelo menos duas fases (fase
continua (matriz polimérica) e uma fase descontinua denominada carga (filler).
Essas fases possuem natureza e caracteristicas proprias que, ao se unirem em
unico material, apresentam propriedades resultantes diferentes dos materiais
originais (DE PAOLI, 2008). Mais recentemente, uma nova classe de materiais foi
desenvolvida pela utilizagdo de mistura de silicatos e polimeros em escala

nanométrica. Existe um grande interesse nesses materiais por apresentarem
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caracteristicas fisicas e quimicas distintas dos materiais de partida (RABELLO,
2000; LEVY; PARDINI, 2006).

As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do polimero de partida podem
ser significativamente melhoradas com a adigdo de pequenas quantidades de argila
(< 5% da massa do polimero). Em geral, os nanocompoésitos podem apresentar
melhores propriedades de barreira de gas, aumento da estabilidade térmica, maior
condutividade elétrica, maior rigidez e retardancia de chama entre outras
propriedades (LEI; HOA; TON-THAT, 2006; BOTTINO et.al, 2009; NESE et al, 2006;
ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; QIN et.al, 2005; .RAY et.al, 2003).

A adigao de silicatos em matrizes de polimero € conhecida a mais de 50 anos.
Os primeiros estudos feitos a respeito da incorporagéao de camadas de argila com
uma macromolécula foi em 1949, quando Bower mostrou a absorgdo de moléculas
de DNA pela argila montmorilonita. No entanto, foi com os estudos realizados pelos
persquisadores da Toyota que os nanocompadsitos comegaram a ser estudados mais
amplamente pela academia cientifica, industrias e governo. Os pesquisadores da
Toyota mostraram que nanocompadsitos de poliamida-6 reforgados com 5% de argila
montmorilonita apresentaram melhores propriedades fisicas, mecanicas e térmicas
PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008; DE PAOLI, 2008; BOTTINO ET AL, 2009).

Os nanocompdésitos podem ser preparados por trés principais rotas de acordo

com o material de partida e as técnicas de processamento:

» Polimerizacdo in situ: nesse método ocorre a intercalagdo de monémeros e

subsequente polimerizagao entre as folhas do silicato;

* Intercalacdo do polimero pelo método em solugdo: que € o método
empregado para polimeros soluveis em agua. Esse método esta baseado em
um sistema de solvente em que tanto o polimero é soluvel como também as
camadas de silicatos poderdao ser expandidas. Dessa maneira, quando o
polimero é misturado a solucdo de silicato expandido ocorre a troca do

solvente que esta entre as camadas do silicato pelas cadeias do polimero.

* Intercalagdo do polimero por fusdo (melt method), nesse caso o silicato &

adicionado ao polimero fundido. Esse método apresenta grande vantagem
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em termos ambientais porque evita o uso de solventes organicos, além de
permitir o uso de técnicas de extrusdo e injecdo em moldes que sao
processos industriais. Por outro lado, o método de intercalagdo em solugao
envolve o uso de grandes quantidades de solventes organicos, 0 que € uma
desvantagem em relagdo ao meio ambiente, motivo pelo qual nédo é
considerado um método ideal para preparagao de nanocompositos em escala
comercial. Entretanto, o método em solugcdo fornece um bom controle da
homogeneidade dos constituintes, ajudando no entendimento dos processos

de intercalagdo e morfologia dos nanocompdésitos (RAY; OKAMOTO, 2003).

Os compésitos de polimero-argila dividem-se em trés categorias (Figura 6):
compositos convencionais (microcompdésitos), nos quais o polimero ndo penetra na
regido interlamelar; nanocompdésito esfoliado (ou delaminado), em que as lamelas
individuais da argila estdo dispersas como lamelas individuais dentro da matriz
polimérica; nanocompdsitos intercalados, nos quais o polimero € inserido na
estrutura interlamelar, devido ao inchamento regular dos espagos entre as lamelas
(BOURBIGOT et al, 2003). Estruturas intercaladas sdo bem ordenadas em
multicamadas, onde as cadeias do polimero estendidas estédo inseridas nos espagos
interlamelares (GILMAN, 1999).
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lamelas e argila pahmers

Figura 6: llustracdo de um compodsito (A) convencional, (B) nanocomposito
intercaldo e (C) nanocompdsito esfoliado (COELHO, 2008).

O silicato mais utilizado na preparagdao de nanocompdsitos € a argila da
classe das montmorilonitas, isso decorre pois as montmorilonitas sdo encontradas
facilmente na natureza, sdo soluveis em agua (hidrofilicas) e apresentam, estrutura
lamelar que pode ser “esfoliada”. (NESE et.al, 2006; DE PAOLI, 2008).

A montmorilonita pertence aos argilominerais do grupo das esmectitas, sua
estrutura é do tipo 2:1, ou seja, formada por duas folhas tetraédricas de silica e uma
folna central octaédrica de magnésio ou aluminio (Figura 4). Substituicoes
isomorficas que ocorrem nas camadas (por exemplo: AI** trocado por Mg2+ ou Fe2+)
geram um excesso de carga negativa que é compensada por cations trocaveis (Na”,
Li*, Ca2+) localizados no espago interlamelar da argila

Entre as camadas estruturais do argilomineral existem cations trocaveis que
estdo coordenados através de moléculas de agua com arrajos orientados e
regulares. Esses cations trocaveis podem ser substituidos por moléculas organicas.
(BOTTINO et.al, 2009; ARANDA; RUIZ-HITZKY, 1992; MANIAS ET AL, 2001).
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1.8. Fotodegradacédo de nanocompositos

Nas ultimas trés décadas, os estudos de nanocompdsitos de polimero-argila
atrairam a atencdo tanto de pesquisadores na area académica como da industria.
Estes materiais apresentam excelentes propriedades mecanicas, térmicas e uma
série de outras que sdo descritas na literatura (OLIVEIRA et.al 2008). Contudo,
pouco é conhecido do comportamento desses materiais quando expostos a radiagao
UV (MORLAT et.al, 2005). Em algumas aplicagbes nao €& desejavel que o
nanocomposito degrade rapidamente, entretanto, em outros casos a fotodegradagéao
rapida pode ser necessaria. Nos dois casos, o conhecimento sobre o mecanismo de
fotodegracao desses materiais € importante para se conhecer sua vida util.

Huaili e colaboradores estudaram a degradacdo fotooxidativa de
nanocompositos de polietiieno e montmorilonita e de polietleno nas mesmas
condigdes e encontraram que o processo de degradagdo € maior no caso de
nanocompaositos do que no polimero puro (QIN et.al, 2003).

Processos fotooxidativos de nanocompdsitos de polipropileno (PP) foram
estudados por Morlat e colaboradores (MORLAT et.al, 2005). Nestes estudos foi
investigado o efeito de agentes compatibilizantes nos processos fotooxidativos de
nanocompositos e polimeros puros. Os autores encontraram que 0S processos
fotooxidativos foram sempre mais rapidos nos nanocompadsitos do que no polimero.
Gardette e colaboradores estudaram os mesmos sistemas investigando o efeito de
dois tipos de estabilizantes (antioxidante fendlico e antioxidante redox) seus estudos
indicaram que a interagcao do estabilizante e argila poderia acelerar o consumo do
aditivo. Gregoriou e colaboradores estudaram o efeito da concentragao de argila nos
processos fotooxidativos de nanocompoésitos de PP/MMT e observaram um aumento
da fotodegradagdo com o aumento da concentragdo de argila (KANDILIOTI et.al,
2006).

Quin e colaboradores estudaram a degradacdo fotooxidativa de
nanocompositos polietileno/MMT, analisando a influéncia de ions aménio na regido
interlamelar da argila. Os estudos indicaram que os sitios acidos presentes na regiao
interlamelar da argila podem acelerar a degradagdo da matriz polimérica. Estes

sitios acidos podem aceitar elétrons de moléculas doadoras com baixo potencial de
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ionizagao, induzindo a formag&o de radicais livres com a irradiagdo. A geracéo de
radicais livres provoca oxidagao e quebra da cadeia molecular (QIN et.al. 2004).

A complexa estrutura cristalografica e o comportamento das argilas resultam
em sitios cataliticos ativos: grupos levemente acidos SiOH e grupos hidroxila
fortemente acidos presentes nas camadas da argila que atuam como sitios acidos
de Bronsted.

Policarbonatos (PC) expostos a radiagdo UV mostraram aumento na ciséo de
cadeia e a adicao de argila mostrou promover o aumento da taxa de cisdo. Além
disso, a cisdo de carbonatos produz amarelamento do policarbonato que restringe
sua aplicagdo onde a clareza optica € exigida (PANDEY et.al, 2005).

Desta forma a maioria dos trabalhos descreve que a velocidade de
degradacgéao fotooxidativa de nanocompadsitos polimero/argila € muito maior que do
polimero puro (QIN et.al, 2004; TIDJANI; WILKIE, 2001, QIN et.al, 2005).

Tem sido mencionado que a presencga da argila é um parédmetro chave para a
aceleracdo da degradacao, o grau de dispersdo da argila tem pouca influéncia
(KANDILIOTI et.al, 2006) e microcompdsitos convencionais com argila apresentam
(BOURBIGOT et.al, 2003) velocidades de oxidacdo similares as velocidades dos
materiais nanocompasitos.

Nos estudos do efeito da radiacdo UV nas propriedades do compdsito
PVAL/MMT (poli alcool vinilico/montmorilonita) foi observado por SEC que a
presenga da MMT no PVAL acelera a quebra da cadeia principal. A ligagao cruzada
induzida pela irradiacdo n&o ocorreu no PVAL puro (KACZMAREK; PODGORSKI,
2007). Por outro lado, recentemente, Oliveira e colaboradores estudaram a
fotoestabilidade de nanocompésitos de poliestireno (PS)/argilas. A adicdo de argila
aumentou a fotoestabilidade de todos os compdsitos provavelmente devido ao efeito
de filtro contra a radiacdo UV e efeito de barreira contra a difusdo de oxigénio
promovida pelas camadas do silicato (OLIVEIRA et.al, 2008).

Neste sentido, estudos de fotooxidacdo dos nanocompdsitos poli(6xido de
etileno) (PEO)/argila serdo enfocados no presente projeto. Assim como, serao
investigados o efeito da adicdo da argila montmorilonita SWy-1 nos processos de
fotooxidagcdo nos nanocompdsitos. Também sera investigada influéncia de
estabilizantes absorvedores de UV (2-hidroxibenzofenona) bem como o efeito do
estabilizante tipo HALS, Tinuvin 770.
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Capitulo
DN

OBJETIVOS

Os objetivos principais desse trabalho s&o listados abaixo:

1. Obtencéo de filmes dos compdsitos poli(dxido de etileno) (PEO)/argila pelo

meétodo de intercalagdo em solugao.

2. Caracterizacao dos filmes por meio das diferentes técnicas: difragcao de raios

X, microscopia eletronica de varredura e técnicas termoanaliticas.

3. Acompanhar a cinética de fotooxidagdo dos compdsitos poli(oxido de etileno)
(PEO)/argila (SWy-1) utilizando-se a técnica de cromatografia de exclusao por
tamanho (SEC).

4. Obtencéo e caracterizagao dos filmes de PEO e compdésito de PEO/SWy-1 na

presenca de estabilizantes e avaliagdo do processo de degradagdo desses

materiais.
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Capitulo
O

PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes utilizados

A Tabela 2 apresenta os principais reagentes utilizados para o

desenvolvimento do presente trabalho.

Tabela 2:
Principais reagentes utilizados

Reagentes Estrutura MM (g mol *)  Procedéncia

Poli (6xido de etileno) ,[,o\/%\ 100.000 Sigma Aldrich
H ~OH

(CAS: 25322-68-3)

O OH

2-Hidroxibenzofenona 198,22 Sigma Aldrich

(CAS: 117-99-7)

HsC

Bis(2,2,6,6-tetrametil-4- CHs ¢ o oh
piperidil) sebacate: HaC )t b 3 _ .
Tinuvin 770 HN O” "CH3(CHp)sCHz™ "O NH 480,72 Sigma Aldrich
HSC CH H CH3
3 30

(CAS: 52829-07-9)
Mo?én\;n\;)ril%nita - Source Clays
y_

O argilomineral utilizado na preparagcdao dos compositos foi adquirido da
Source Clays, Clay Minerals Society, Universidade de Missouri, Columbia, MO.

Algumas propriedades do argilomineral (montmorilonita - SWy-1) sdo apresentadas

abaixo:
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Tabela 3:
Propriedades do argilomineral SWy-1
(CAVALHEIRO, 1995)

Tipo Montmorilonita natural
Origem Wyoming, U.S.A
CTC 76,4 meq/100g
Area 31,82 m?/g
Tabela 4:

Composigao do argilomineral SWy-1
(CAVALHEIRO, 1995)

Composigdo  Teor (%) | Composicao Teor (%)
SiO, 62,9 CaO 1,68
AlL,O3 19,6 Na,O 1,53
TiO> 0,09 K20 0,53
Feo03 3,35 Li.O -
FeO 0,32 P20s 0,049
MnO 0,006 S 0,05
MgO 3,05 F 0,111

Outros reagentes utilizados: Acetonitrila (HPLC, Tedia). A agua utilizada para

a preparacdo das solucdes foi destilada, deionizada e passada em sistema de

purificacdo Easypurel] RoDi.

3.2. Equipamentos e acessorios utilizados

Os principais equipamentos utilizados nesse trabalho foram:
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» DRX Rigaku Rotaflex modelo RU 200B com anodo de Cu (A= 0,154 nm)
operando a 50 kV e 100 mA.

> Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier, Bomem -
MB 100.

> Acessorio de Refletancia Total Atenuada (ATR).

» Espectrofotdmetro UV-vis Shimadzu 2550.

> Espectrometro por Dispersao de Energia de Raios X modelo ZEISS LEO 440
(Cambridge, England) da OXFORD acoplado ao detector de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva.

» Termobalanca da TA Instruments, modelo SDT - 600.

» Calorimetro Diferencial de Varredura da TA Instruments, modelo DSC-Q 10.

» Camara de irradiagcdo continua TECNAL TE-383, com 16 l|admpadas
germicidas de UV com emissdo em 254 nm de 6W cada.

» Cromatografo liquido de alta eficiéncia modelo LC-10 AD com um detector de
indice de refragao Shimadzu RID-6A.

» Prensa Hidraulica MARCONI - MA 098/A10 IQ.

» Liofilizador Thermo Electron Corporation, modelo MODULYOD-115 acoplado
a bomba Thermo Electron Corporation RV8A65413906.

» Centrifuga HITACHI, modelo CR22GlII.

» Estufa a vacuo da MARCONI - MA 030/12, acoplada a bomba de vacuo
MARCONI - MA-058.

» pHmetro digital DENVER Instrument.

3.3. Procedimentos

3.3.1. Purificagao da argila

Em 1,5 L de agua destilada dispersou-se 30,0 g da argila montmorilonita
SWy-1 que permaneceu sob agitacdo constante durante 2 horas. Com agitagao

constante adicionou-se HCI 2,0 mol L™ até pH 3,5 para remoc¢ao de carbonatos.
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Apos 20 minutos a solugdo foi centrifugada com velocidade de 10.000 rpm,
temperatura de 25 °C por 30 minutos. O procedimento foi repetido por mais duas
vezes para eliminar sais soluveis. O sedimento centrifugado foi ressuspendido em
1,5 L de agua destilada e sob agitacdo constante foi adicionado NaOH até se obter
pH 8,0. A suspensao foi deixada em repouso por 12 horas. O sobrenadante foi
sifonado e guardado em béquer. O sedimento depositado foi ressuspendido
novamente em pH 8,0. Esse procedimento foi repetido até que o sobrenadante se
tornou claro, sem material em suspens&o. Quando o sobrenadante se tornou claro, o
material depositado no fundo do béquer foi descartado. Sob agitagdo constante foi
adicionado HCI ao sobrenadante sifonado até atingir pH 3,5, em seguida foi
adicionado solucdo saturada de NaCl para deixar a argila na forma homoibnica
(argila — Na™). A solugdo permaneceu em repouso por aproximadamente 12 horas
até floculagdo total da argila. Apos floculagéo rejeitou-se o sobrenadante, e a argila
foi dializada em agua deionizada e passada em sistema de purificagcdo Easypurel]
RoDi até teste negativo para ions cloreto com AgNOs3 0,1 M. A argila purificada foi
liofilizada. O produto final obteve coloracdo clara e consisténcia parecida com
algodao. (CAVALHEIRO, 1995; GESSNER; SCHMITT; NEUMANN, 1994)

3.3.2. Preparo dos filmes de Poli (6xido de etileno) PEO e dos compdsitos de

PEO / argila montmorilonita SWy-1

Os filmes foram preparados pelo método de intercalagcdo em solugao.
Suspensdes com diferentes concentracdes de argila (0,5%, 1,0%, 2,5% e 5,0%)
foram suspensas em aproximadamente 10,0 mL de agua deionizada e passada em
sistema de purificagdo Easypurell RoDi e permaneceram sob agitacdo constante
por 24 horas. Em seguida, uma solucdo de PEO, também preparada com
aproximadamente 10,0 mL de agua deionizada e passada em sistema de purificagéo
Easypurel] RoDi , foi adicionada as suspensodes de argila e o volume foi completado
para 25,0 mL de agua de modo que a concentragao final do polimero seja de
1% m/v. O material foi distribuido em placas de Petri e seco em estufa a 37 C. O

material seco foi entdo pressionado em uma prensa hidraulica (Figura 7) entre
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camadas de papel aluminio por 1 minuto a 100 °C com carga constante de 3,5 TON
(203,5 kgf cm™). Os filmes obtidos foram destacados do aluminio e armazenados.

Figura 7 : Prensa hidraulica utilizada para obtengao dos filmes.

Os filmes de PEO puro e dos compdésitos foram caracterizados por difragcao
de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Os filmes de PEO puro e dos compdsitos PEO/SWy-1 com diferentes
concentragbes de argila foram irradiados em 254 nm, numa camara de irradiagao
continua. A cinética de degradacgao foi acompanhada por cromatografia de exclusao
por tamanho (SEC).

3.3.3. Preparo das amostras de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1 para

analises térmicas

Os compdsitos foram preparados pelo método de intercalagdo em solugao

como citado anteriormente. No entanto, apdés a preparagao as amostras de PEO

54



(10g L") e dos compésitos de PEO/SWy-1 (0,5%, 1,0% , 2,5% e 5,0%) foram
liofilizadas.

As amostras foram analisadas por termogravimetria (TG) e calorimetria
exploratéria diferencial (DSC). As analises foram feitas no Laboratério de Analise
Térmica, Eletroanalitica e Quimica de Solugbdes (LATEQS) do Instituto de Quimica

de Sao Carlos.

3.3.4. Preparo dos filmes de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1 5,0 % na

presenca dos estabilizantes 2-Hidroxibenzofenona e Tinuvin 770

Foram preparados filmes de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1 5,0% na
presenca do estabilizante 2-hidroxibenzofenona (2-HB). O solvente utilizado na
preparacao dos filmes foi a acetonitrila. Preparou-se uma solucao estoque de 2-
hidroxibenzofenona (8,4x102 g L") em acetonitrila e uma solugdo de PEO (10 g L™).
A argila SWy-1 (5,0% em relacdo a massa do polimero) e hidroxibenzofenona (0,1%
e 0,25% em relagdo a massa do polimero) foram adicionadas a esta solugao de
PEO sob agitagdo constante até evaporagdo da acetonitrila. O material seco foi
entdo pressionado entre camadas de papel aluminio por 1 minuto a 100 °C com
carga constante de 3,5 TON (203,5 kgf cm™). Desta mesma forma foram preparados
os filmes sem a adi¢ao do estabilizante.

No caso do Tinuvin 770 (Tn 770), os filmes foram preparados conforme
procedimento descrito acima, utilizando-se uma solugao estoque de Tinuvin 770
(0,4 g L") em acetonitrila.

Os filmes foram caracterizados por difracao de raios X (DRX), espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Os filmes foram irradiados em
camara de irradiagdo constante (Aemissso= 254 nm) e a cinética de degradacao foi
acompanhada por cromatografia de exclusao por tamanho (SEC).

A Tabela 5 abaixo apresenta as diferentes composicdes dos filmes

preparados com o estabilizante 2-hidroxibenzofenona.
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Tabela 5:
Composicao das amostras com 2-HB

Amostras SWy-1 2-HB

(%) (%)
PEO 0,0 0,00
PEO/0,1% 2-HB 0,0 0,10
PEO /0,25% 2-HB 0,0 0,25
PEO / SWy-1 5,0 0,00
PEO / SWy-1/0,1% 2-HB 5,0 0,10
PEO / SWy-1/0,25% 2-HB 5,0 0,25

A Tabela 6 apresenta as composi¢des dos filmes preparados com Tinuvin
770.

Tabela 6

Composicao das amostras com Tn 770

Amostras SWy-1 Tinuvin 770
(%) (%)
PEO 0,0 0,00
PEO/0,1% Tn 770 0,0 0,10
PEO/0,25% Tn 770 0,0 0,25
PEO / SWy-1 5,0 0,00
PEO / SWy-1/0,1% Tn 770 50 0,10
PEO / SWy-1/0,25% Tn 770 5,0 0,25

3.3.5. Irradiagéo dos filmes

Os filmes foram irradiados em camara de irradiagdo continua (TECNAL TE-
383) (Figura 8), com 16 lampadas germicidas de UV com emissdo em 254 nm de
6 W cada, totalizando 96 W. A irradiacao foi realizada com temperatura constante de

40 °C.
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A formagdo dos produtos resultantes do processo da degradagédo UV foi
acompanhada por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR). Os espetros de FTIR dos compdsitos foram obtidos no inicio da irradiacéo e

apo6s cada intervalo de tempo determinado.
A variacdo da massa molar ponderal média (M_W) foi acompanhada por

cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) Foram utilizadas trés colunas em
série (Shodex-OHPAK KB-806M). O fluxo maximo foi de 1 mL min'1, a temperatura,
35 °C e a fase movel foi uma solugao de agua. A curva de calibragao foi construida
utilizando-se padrées de PEO com 15.120 & 895.500 g mol™. As amostras foram

filtradas em filtro de celulose regenerada (0,45 um) e entdo analisadas.

Figura 8: Vista frontal da camara de irradiagdo com as lampadas apagadas.

3.4. Técnicas utilizadas

3.4.1. Difragao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X é uma técnica muito utilizada na determinacéo da
estrutura cristalina ou fragao cristalina de diversos materiais, como metais, materiais
poliméricos e outros sélidos (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; CALLISTER JR,

2002). No presente trabalho a técnica foi utilizada com o objetivo de determinar a
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distancia interlamelar do argilomineral nos compdsitos, e assim, determinar o tipo de
composito obtido. Para isso foi utilizado um difratbmetro de raios X Rigaku Rotaflex
modelo RU 200B (radiagao de cobre, A=0,154 nm

3.4.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) &
uma técnica que pode fornecer informagdes qualitativas e quantitativas a respeito de
varias espécies moleculares. Através da técnica é possivel a identificacdo de
espécies organicas, inorganicas e biolégicas que absorvem na regido do
infravermelho. Um acessério que pode ser utilizado para se obter espectros de IR
com maior qualidade € o ATR (Refleténcia Total Atenuada). O ATR é principalmente
utilizado para amostras na forma de filmes, folha plana, chapa plana, liquido ou em
solugdo e a amostra deve apresentar perfeito contato fisico com a superficie do
cristal (SKOOG, 2002).

A caracterizagdo e a formagao dos produtos resultantes do processo da
degradacgao UV dos filmes foi acompanhada por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) com acessério de Refletédncia Total Atenuada
(ATR). Os espetros de FTIR dos filmes foram obtidos no inicio da irradiagdo e apds

cada intervalo de tempo determinado.

3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica que fornece
informacodes estruturais a respeito da superficie de amostras que contém dimensdes
relativamente grandes. As imagens formadas apresentam alta resolu¢do e podem
ser capazes de fornecer grandes detalhes a respeito da superficie da amostra em
estudo (CANEVAROLO JR, 2003).
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No presente estudo as imagens de MEV foram obtidas na Central de Analises
Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de S&o Carlos (CAQI/IQSC/USP) em
um equipamento ZEISS LEO 440 (Cambridge, England) com detector OXFORD. As
amostras foram recobertas com 10 nm de ouro em um metalizador Coating System
BAL-TEC MED 020 ( BAL-TEC, Liechtenstein) e mantidas em dessecador até o
momento da analise.

O objetivo das anélises de MEV foi de verificar a espessura e a morfologia

dos filmes de compdsitos de PEO/SWYy-1 com diferentes concentragdes de argila.

3.4.4. Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC)

A Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC) €& uma técnica de
separagao, em que o polimero a ser analisado é separado em um numero grande de
fragdes com massas moleculares diferentes. A separagdao ocorre quando uma
solugdo do polimero é bombeada através de uma coluna recheada com um gel
poroso, com dimensdes conhecidas e regulares. As cadeias poliméricas menores
ficam retidas nesses poros e podem permanecer retidas por mais tempo, enquanto
que as cadeias poliméricas maiores nao sofrem retencdo. Ao final da coluna de
separagao sao as cadeias poliméricas maiores que sao excluidas primeiro. Por
ultimo sdo excluidas as cadeias menores, pois como ficaram retidas entre os poros,
tiveram que percorrer um caminho maior que as cadeias maiores e atrasam-se em
relacédo a estas (Figura 9). Com a cromatografia de exclusdo por tamanho é possivel
determinar de maneira rapida a massa molecular ou a distribuicdo da massa
molecular de polimeros maiores. Nesse caso € preciso comparar as solu¢des das
amostras a serem estudas com uma série de solugdes de compostos-padrao. Com
isso, é feito uma curva de calibragdo com padrbes conhecidos antes de iniciar as
analises (SKOOG, 2002; CANEVAROLO JR, 2003.).
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Figura 9: Mecanismo de separagao por SEC (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001)

A variagdo da massa molar ponderal média (M_W) durante a degradagéo dos

filmes de PEO puro e compédsitos foram acompanhadas por SEC e os
cromatogramas foram obtidos em um sistema cromatografico da Shimadzu modelo

LC-10 AD com um detector de indice de refragao Shimadzu

3.4.5. Termogravimetria (TG)

Termogravimetria (TG) é uma técnica de analise térmica que permite estudar
as alteragbes na massa (perda ou ganho) de uma determinada amostra durante
aquecimento controlado. Essas alteragcbes podem ser determinadas em funcédo do
tempo ou em fungéo da temperatura. Existem trés modos de TG que séo usados: a)
TG isotérmica, onde o estudo da variagdo da massa da amostra é registrado em
funcdo do tempo a temperatura constante; b) TG quase-isotérmica, nesse caso a
amostra € submetida a uma razdo de aquecimento linear enquanto nao ocorre
variagdo na massa, no momento em que a balanga detecta alteracbes na massa, a
temperatura permanece constante até que a massa da amostra se torne constante
novamente, e assim sucessivamente; c¢) dindmica ou convencional, nesse caso a
amostra € aquecida ou resfriada sob uma taxa de aquecimento/resfriamento linear.
Os resultados da curva de variagdo de massa em funcdo da temperatura podem
fornecer informacgdes a respeito da estabilidade térmica e composi¢cao da amostra
inicial, composi¢ao de produtos intermediarios formados e de residuos se houver

(CANEVAROLO JR, 2003; WENDLANDT, 1986). Estudos da variagcdo da massa em
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funcdo da temperatura de uma determinada amostra sdo executados em uma
termobalanga (associagéo forno-balanga) (Figura 10).

A termobalanga permite que a analise possa ser feita em varias condi¢des
experimentais, tais como: variadas taxas de aquecimento ou condigdes isotérmicas
em temperaturas especificas, diferentes atmosferas gasosas, diferentes massas de
amostras entre outras.

Dentre as diversas aplicagbes presentes da termogravimetria as principais

» Decomposicao térmica de moléculas inorganicas, organicas e poliméricas.
e Corrosao de metais em varias atmosferas sob temperaturas elevadas.

« Reacbdes no estado solido.

« Destilagao e evaporacéao de liquidos.

e Calcinacgao e torrefacdo de minerais.

» Pirdlise de carvéao, petréleo e madeira.

» Determinagao de umidade, volateis e teores de cinzas.

* Taxas de evaporagao e sublimacéo.

CONTROLEDE
ATMOSFERA

FORNO

PORTA

/AMOSTRA
PROC F\;:'AEMADOR COM PgJADOR
TEMPERATURA

DO FORNO - REGISTRADOR

BALANCA
REGISTRADORA

CONTROLE DA
BALANCA

Figura 10 : Diagrama esquematico de uma termobalanga (WENDLANDT, 1985).

No presente trabalho os estudos de perda de massa das amostras foram
realizados em fungdo da temperatura em um equipamento da TA Instruments,
modelo SDT-Q 600. As analises foram realizadas em suporte de amostra aberto de

alumina com taxa de aquecimento de 10 °C min”' em atmosfera dinamica de ar,
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fluxo de 100 mL min™". O aquecimento foi feito a partir da temperatura ambiente até
800 °C. O objetivo da andlise foi de verificar a influéncia da argila no processo de

degradacéo e estabilidade térmica do PEO.

3.4.6. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC, do inglés, differential scanning
calorimetry) € uma técnica térmica na qual mede a diferenca de temperatura entre a
amostra e o material referéncia, equanto ambos sdo submetidos a um fluxo de calor
controlado. De acordo com as configuragdes instrumentais, podemos classificar a
técnica em dois grupos: DSC de fluxo de calor e DSC de compensacédo de poténcia.
Em geral os eventos que podem ser analisados com a DSC s&o eventos de primeira
e segunda ordem, tais como: fusdo, cristalizagdo, perda de massa da amostra
(perda de agua por evaporagao, aditivos ou produtos volateis ou decomposi¢ao),
reagdes de polimerizagdo, cura, oxidagao, degradagdo oxidativa, transicdo vitrea,
entre outros. As transicdes de primeira, diferentes das de segunda ordem, sao
registradas como eventos endotérmicos (AH>0) e exotérmicos (AH<O0)
(CANEVAROLO JR, 2003; IONASHIRO, 2004).

No presente estudo as analises de DSC foram realizadas em um
equipamento DSC de fluxo de calor da TA Instruments, modelo DSC-Q 10. As
amostras foram submetidas a 3 ciclos de resfriamento/aquecimento de -50 a 125 °C,
em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™'), com razdo de aquecimento de 10 °Cmin™.
O objetivo foi analisar os processos de fusao e cristalizacdo do PEO na presencga da
argila SWy-1.

A Figura 11 A e B mostra um diagrama esquematico dos compartimentos da
amostra (A) e referéncia com fontes de aquecimento individuais e um diagrama

esquematico de funcionamento do DSC.
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Figura 11: (A) Diagrama esquematico do compartimento da amostra na andlise
DSC; (B) Diagrama em blocos de DSC (LUCAS; SOARES; MONTEIRO,

2001).
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Capitulo

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao dos filmes de PEO e compdésitos de PEO/SWy-1 preparados em
agua e preparados em acetonitrila contendo ou n&o os estabilizantes 2-

Hidroxibenzofenona e Tinuvin 770

4.1.1. Caracterizacao por Difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é umas das técnicas utilizadas para estudar a
estrutura de compdsitos polimero-argila. Com as analises de difratogramas de raios
X, podemos classificar os compésitos em convencional, intercalado ou exfoliado.

A difracdo de raios X foi usada com o objetivo de identificar o tipo de
composito obtido e para calcular o espagamento interlamelar (interbasal) da argila
montmorilonita SWy-1. A distancia interlamelar da argila foi calculada usando a
equacgao de Bragg (Equacgao 3) (CANEVAROLO, 2003)

nA = 2dsiné (3)

Onde n corresponde a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda da
radiagdo incidente (A=0,154 nm), 6 € o angulo de difracdo e d corresponde ao
espaco interlamelar calculado. A Figura 12 mostra os difratogramas da argila SWy-1,
do filme de PEO puro e dos filmes de PEO/SWy-1 com diferentes concentra¢des de

argila.
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Figura 12: Difratogramas de raios x para argila SWy-1, PEO puro e compdsitos

preparados em agua.

N n

_A 0,25% 2-hidroxibenzofenona £\ J\

_A 0,25% tinuvin 770 A ,J l
N M

PEO

5 10 15 20 25 30
26 (°)
Figura 13: Difratogramas de raios x da argila SWy-1, PEO puro e PEO/SWy-
1/estabilizantes preparados em acetonitrila.

No caso da argila SWy-1, observa-se o pico em 206=7,4°, dessa forma, a
distancia interlamelar (dopo1), calculada a partir da equagéao de Bragg (Equagao 3), é

de aproximadamente 12 A. No caso dos compédsitos de PEO/SWy-1 ha um
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deslocamento do pico para valores menores de 26 (26 ~ 5°) resultando em um
aumento da distancia interlamelar. A Tabela 7 apresenta os valores de 26 e das
distancias interlamelares para os compdsitos de PEO/SWy-1 com diferentes

concentragdes da argila preparados em agua.

Tabela 7:
Distancia interlamelar e valores de 20 para a argila SWy-1 e compésitos.
Amostras 20 d(A)
SWy-1 7,4 12,0

PEO/SWy-1 0,5% 50 17,7
PEO/SWy-1 1% 5,0 17,7
PEO/SWy-1 2,5% 5,0 17,7
PEO/SWy-1 5% 5,0 17,7

No caso dos compdsitos com estabilizantes (Tabela 8), também foi observado
o mesmo aumento na distancia interlamenlar, indicando que a presenca dos
estabilizantes ndo causa alteracédo nos valores de 26, portanto ndo altera a distancia.

A Figura 13 apresenta os difratogramas obtidos na presencga de estabilizantes.

Tabela 8:
Distancia interlamelar e valores de 20 para a argila SWy-1 e compdésitos de
PEO/SWy-1/estabilizantes

Amostras 20 d (A)

SWy-1 7,4 12,0

PEO/SWy-1 5% 4,9 18,0
PEO/SWy-1 5% + 0,25% de 2- HB 5,2 17,0
PEO/SWy-1 5% + 0,1% de 2- HB 5,0 17,7
PEO/SWy-1 5% + 0,25% de Tn 770 4,9 18,0
PEO/SWy-15% + 0,1% de Tn 770 4,9 18,0

A presenca do pico dgp1 juntamente com o aumento na distancia interlamelar
da argila SWy-1 indica que ocorreu a intercalagdo do PEO entre as lamelas da argila
SWy-1. O mecanismo da interacdo entre o PEO e a argila montmorilonita SWy-1
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esta relacionado com a formagédo de ligagbes de hidrogénio entre os grupos
oxietilenos do PEO com os grupos siloxano presentes na superficie da argila ou pela
interagcdo com moléculas de agua ordenadas de hidratagdo. Outro tipo de interagao
proposta € a interagao do tipo ion-dipolo entre o grupo oxietileno (CH,-CH»-O) com
os cations trocaveis localizados entre as lamelas de argila (RUIZ-HITZKY;
MEERBEEK, 2006).

Os compésitos obtidos apresentaram valores de 20 menores, que proporciou
um aumento da distancia interlamelar da argila devido a intercalagdo das cadeias de
PEO entre as lamelas de SWy-1. Para todos os filmes de compdésitos PEO/SWy-1
com diferentes concentragdes obteve-se compodsitos do tipo intercalado. Para
compositos do tipo intercalados, onde o polimero se encontra inserido entre as
galerias da argila, os valores da distancia interlamelar estdo proximos a 17,5 A
comparados ao valor de 12,0 A encontrado para a amostra de argila (amostra
hidratada contendo uma monocamada de H,0O). Dessa maneira, conhecendo-se o
valor da espessura da camada do silicato (~ 9,5 A), o aumento da distancia
interlamelar (Ad.) obtido é por volta de 8 A que esta relacionado a espessura do
polimero intercalado. Segundo Aranda e Ruiz-Hitzky quando se obtém valores de
Ad, proximos de 8 A a conformacdo do polimero intercalado pode ser de duas
maneiras: a primeira hipotese é a conformagao zig-zag planar (Figura 14A) do
polimero, nesse caso € necessario duas camadas de polimero para que ocorra um
aumento de 8 A da distancia interlamelar; ja na segunda possibilidade o polimero
estaria na sua forma helicoidal (Figura 14B) entre as camadas do silicato.(ARANDA,;
RUIZ-HITZKY,1992)

ol ]

e ———————]
® cations trocaveis

Figura 14: Esquema da intercalagdo das cadeias de PEO entre as galerias da
argila. (a) zig-zag planar (b) helicoidal (ARANDA; RUIZ-HITZKY,1992)
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Wu e Lerner em seus estudos sugerem que o aumento em torno de 4 ou 8 A
no tamanho da galeria da argila, ocorre quando mono e bi-camada de PEO na
conformagdo ziz-zag planar intercala entre as galerias da montmorilonita (WU;
LERNER, 1993).

O PEOQ cristalino apresentou picos em 20° e 23°, respectivamente (ARANDA;
MOSQUEDA; PE'REZ-CAPPE; RUIZ-HITZKY, 2003). Pode-se observar na Figura
12 que para os compdsitos intercalados de PEO/SWYy-1 ocorreu uma diminuigdo dos
picos referente a fase cristalina do PEO (20° e 23°) com o aumento da concentragéo
de SWy-1. Isso ocorre devido a argila dificultar a cristalizagdo do PEO que esta
inserido nas galerias da argila (HIKOSAKA; PULCINELLI; SANTILLI; DAHMOUCHE;
CRAIEVICH, 2006).

4.1.2. Caracterizagao por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR)

Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram
utilizados para obter informacdes adicionais sobre a estrutura dos compdsitos. A
Figura 15 apresenta os espectro de FTIR da argila SWy-1 pura.

O espectro da argila SWy-1 é composto por uma banda larga na regiao de
3000-3600 cm™' devido ao estiramento da ligagdo O-H (hidroxila) e uma banda 1000-
1200 cm™ caracteristica do estiramento da ligagéo Si-O-Si (siloxano) (KACZMAREK;
PODGORSKI, 2007; MORLAT-THERIAS et al, 2008).
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Figura 15: Espectro FTIR da argila SWy-1 pura.

A Figura 16 apresenta os espetros de FTIR dos filmes de PEO puro e

PEO/SWy-1.
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Figura 16: Espetros de FTIR do PEO e compésito de PEO/SWy-1 0,5%.

O PEO puro apresenta uma banda larga em 2881 cm’ devido ao estiramento

vibracional do grupo -CH (do CH, alifatico da unidade de 6xido de etileno) (RATNA;
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ABRAHAM; KOCSIS-KARGER, 2008; VOLEL et al, 2005). As bandas em 1466,
1358, 1342 e 957 cm™' correspondem as vibragdes de deformagao do grupo C-H. Os
picos na regido de 1146 a 1061 cm™ sao atribuidos as vibragdes de estiramento do
grupo éter (C-O-C) na fase cristalina (KACZMAREK et al, 2007).

A auséncia da banda em 1320 cm™(vibragdo do grupo CH, do etileno em sua
corformagdo trans) e a presenga do pico em 957 cm™ no espectro de FTIR, indica
que o PEO se encontra em sua conformacgédo helicoidal. (RATNA; ABRAHAM;
KOCSIS-KARGER, 2008; BURGAZ, 2011).

Os espectros de FTIR dos filmes de compdsitos de PEO/SWy-1, PEO/Tinuvin
770 e PEO/SWy-1/Tinuvin 770, PEO/2-hidroxibenzofenona e PEO/SWy-1/2-

hidroxibenzofenona apresentaram as mesmas caracteristicas do filme de PEO puro.

4.1.3. Caracterizagéo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para analisar a
morfologia da superficie dos filmes de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1 com
diferentes concentragdes de argila.

A Figura 17 apresenta as micrografias para os compdsitos de PEO/SWy-1
com 0,5 e 5,0% de argila SWy-1. As micrografias das amostras revelaram a
presenca de pequenos agregados de argila SWy-1 na matriz polimérica. Para ambos
os filmes de PEO/SWy-1 com 0,5% e 5,0% de argila foi feito analise de EDX em
duas regides diferentes (regido clara e escura). Os resultados de EDX mostraram
que o teor de silicio na regido mais clara é 6,5 vezes maior do que na regiao mais
escura para o composito de PEO/SWy-1 0,5%, e 3,7 vezes maior no caso do
composito de PEO/SWy-1 5%.
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Figura 17: Micrografias dos compdsitos de PEO/SWy-1 (A) 0,5% e (B) 5% de argila.
Aumento de 3K.

Dessa maneira pode-se dizer que as particulas de argila SWy-1 estao
dispersas na matriz do PEO, no entanto, com a presenga de agregados de argila
SWy-1 dispersos de maneira irregular na matriz polimérica (LEl; HOA; TON-THAT,
2006; FILHO et.al, 2005). De acordo com as imagens de MEV os agregados de
argila ficam mais evidentes quando se aumenta a concentragdo de argila. De
maneira geral, as particulas de montmorilonita tendem a sofrer agregagao das suas

72



camadas estruturais durante a secagem. Esses agregados podem variar de
tamanho, como também na quantidade de agregados formados de acordo com a
concentragao da fase dispersa e do eletrdlito dispersante (SANTOS, 1989).

A microscopia eletrbnica de varredura também foi utilizada para estimar a
espessura dos filmes obtidos que apresentaram em média espessura de 60 pm
(Figura 18).

[03C EMI-1S. @M RV WO- 1@ mm  Mags 1.50 KX Detsctors SE
18un Photo No.«18 J-Aug-2011

Figura 18: Micrografia da espessura do filme.

4.2. Ensaios Termoanaliticos

Nanocompésitos de polimero e argila podem apresentar melhores
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas com a adicdo de pequenas
porcentagens de argila (<5% da massa do polimero) quando comparado ao polimero
puro. Em geral, os nanocompdsitos podem apresentar melhores propriedades de
barreira de gas, estabilidade térmica, condutividade elétrica, rigidez e retardamento
de chama quando comparado com o polimero puro. (LElI; HOA; TON-THAT, 2006;
MORLAT et.al, 2005).

Para verificar a influéncia da argila na estabilidade térmica e nos processos
de fusdo e cristalizacdo do polimero foram realizados em parceria com o Grupo de

Andlise Térmica, Eletroanalitica e Quimica de Solugbes (LATEQS), analise
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termogravimétrica (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC) do polimero
puro (PEO) e dos compdsitos de PEO/SWy-1.

As solugbes de PEO e compdsitos PEO/SWy-1 foram congeladas em N
liquido, liofilizadas e em seguida feita as analises térmicas de TG e DSC. Essa
metodologia de preparacgéo foi realizada a fim de se garantir que a amostra fosse

aquecida de maneira homogénea.

4.2.1. Termogravimetria (TG)

A perda de massa foi acompanhada em relagdo ao aumento da temperatura.
As analises foram realizadas em suporte de amostra aberto de alumina com razao
de aquecimento de 10 °C min"' em atmosfera dindmica de ar, na vazdo de
100 mL min™". O aquecimento foi feito a partir da temperatura ambiente até 800 °C.

Foram realizadas analises termogravimétricas para a argila pura (pd) e para
as amostras liofiizadas de PEO e compésitos de PEO/SWy-1 com diferentes
concentracgdes de argila.

A Figura 19 apresenta as curvas TG e a derivada (DTG) para a argila SWy-1.
A argila SWy-1 pura apresentou perda de massa inicial entre 20 e 50 °C referente a
perda de agua de hidratagdo presente entre as lamelas da argila. Observou-se
também perda de massa entre 560 e 600 °C que pode ser atribuida a desidroxilagao
de grupos OH presentes na estrutura da argila. (OLEWNIK; GARMAN;
CZERWINSKI, 2010).
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Figura 19: Curvas TG e DTG da argila SWy-1 pura obtidas & 10 °C min™ sob

atmosfera dinamica de ar (100 mL min™) e razdo de aquecimento de
10 °C min™.

A Figura 20 apresenta as curvas TG e DTG para a amostra de PEO puro. A
amostra de PEO apresentou perda de massa referente a eliminagdo de agua de
umidade entre 55 e 65 °C, como mostra o detalhe da Fig. 20.

Pode-se observar que a degradagao térmica do PEO ocorre em uma unica
etapa de degradacéo e, apresentou residuo de 2,1% (0,0756 mg) ao final da curva
TG.
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Figura 20: Curvas TG e DTG para o PEO puro (Minca = 3,6 mg) obtida sob
atmosfera dinamica de ar (100 mL min™) e razdo de aquecimento de
10 °C min™.

A degradacao térmica do PEO, em diferentes razées de aquecimento (2,5, 5,
10 e 20 K min™), foi investigada por Pielichowiski e Flejtuch, que concluiram que as
diferentes razdes de aquecimento podem alterar os perfis termogravimétricos das
amostras de PEO. Os autores observaram que aumentando a razdo de aquecimento
ocorre um aumento na temperatura onset de degradagéo do polimero de 180 °C, na
razdo de aquecimento de 2,5 K min™, para 360 °C na razao de aquecimento de
20 K min™'. Também foi observado que, com o aumento da razao de aquecimento, o
residuo ao final da degradacdo do PEO diminui. (PIELICHOWSKI; FLEJTUCH,
2005).

Vrandecic” e colaborados investigaram a degradagao térmica dos polimeros
poli(etileno glicol) e poli(6xido de etileno) com diferentes massas molares, também
em diferentes razdes de aquecimento (2,5 , 5,0 e 10 °C min™'). De acordo com os
resultados das analises termogravimétricas eles concluiram que a Ts¢, (temperatura
correspondente a 5% da massa do polimero degradada) n&o altera com a variagao
da massa molar. No entanto eles observaram que a Ts¢ aumenta com o0 aumento da
razdo de aquecimento, como foi observado por Pielichowiski e Flejtuch
(VRANDECIC; ERCEG; JAKIC, 2010).
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A Figura 21 apresenta as curvas TG dos compésitos de PEO/SWy-1 com
diferentes concentragbes de argila. Assim como o PEO puro a degradacéo térmica
para os compositos ocorreu em uma Unica etapa de degradacdo. (VRANDECIC;
ERCEG:; JAKIC, 2010). Com o aumento da concentragdo de argila SWy-1 observou
um aumento do teor de residuo ao final da degradacao térmica. A argila, nesse
caso, parece atuar como uma barreira “tortuosa” que pode dificultar a passagem dos
produtos volatéis decorrente da degradagao térmica. Com isso, aumentando a
quantidade de argila, aumenta a quantidade de massa residual formada (RAY et.al,
2003).

A partir das curvas TG do PEO e dos nanocompodsitos obteve-se as
temperaturas iniciais de degradacéo térmica (T;) que estdo apresentadas na Tabela
9.

——PEO

100 P : —— PEO/SWy-10,5%
N ' —— PEO/SWy-12,5%

—— PEO/SWy-15%
PEO/SWy-145%

80

60

40 4

20

<—— perda de massa (%)

0 I 155 I ZEISO I 3|75 I S(I)O I 6|25 I 7E|30
Temperatura (°C)
Figura 21 : Curvas TG das amostras de PEO, PEO/SWy-1 0,5%, PEO/SWy-1 2,5%,
PEO/SWy-1 5% e PEO/SWy-1 45% obtidas sob atmosfera dinamica de ar

(100 mL min™") e razdo de aquecimento de 10 °C min™.
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Tabela 9:
Temperaturas iniciais de degradagéao térmica (T;) para as amostras liofilizadas de

PEO e compésitos

Amostras T, (°C)
PEO 150,7
PEO/Swy-1 0,5% 152,3
PEO/Swy-1 2,5% 143,8
PEO/Swy-1 5% 133,3
PEO/Swy-1 45% 127,2

Observou-se que as temperaturas iniciais de degradacgao térmica (T;) para os
compositos apresentaram valores cada vez menores a medida em que se aumentou
a concentragao de argila SWy-1 na matriz polimeérica.

Resultados similares foram obtidos por Qin e colaboradores (QIN et.al, 2004).
Os autores estudaram a estabilidade térmica do polipropileno (PP) e de compdsitos
de PP/OMMT 5% e PP/MMT 5%, sendo OMMT uma argila organofilica e MMT uma
montmorilonita natural. Os autores observaram que a temperatura de degradagao
térmica dos compdsitos, quando 0,5% da massa do polimero esta termicamente
degradada diminui de 252 °C (PP puro) para 232 °C para os compositos de
PP/OMMT 5% e PP/MMT 5%.

Isso indica que a adicdo de argila pode acelerar a degradacéo oxidativa da
matriz polimérica na presenga do oxigénio, pois as argilas podem formar sitios
cataliticamente ativos, que também podem promover a decomposi¢cao inicial do
polimero. A estrutura complexa e/ou o ambiente natural de onde foi extraida a argila
sdo fatores que podem influénciar na capacidade e na quantidade de sitios
cataliticamente ativos que um determinado argilomineral pode formar. Nas argilas,
os sitios cataliticos podem se localizar, principalmente, na camada octaédrica e nas
bordas do argilomineral e compreendem acidos fracos dos grupos de SiOH e acidos
fortes originados de grupos hidroxila (OH) que agem como acidos de Bronsted
(FILHO et.al, 2005; QIN et.al, 2004; QIN et.al, 2005).

Dessa maneira, os compédsitos de PEO/SWy-1 apresentaram T; menores,

quando comparado ao polimero puro (PEO) devido a possivel formagao desses
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sitios acidos que catalizaram a degradagdo da matriz polimérica na presenga do
oxigénio durante a degradacao térmica.

O inicio da degradagao térmica dos compdsitos, como mostra a extengao da
Figura 21, apresentou um ganho de massa que fica mais evidente durante a
degradagao térmica do compdsito com 45% de argila SWy-1. Esse ganho de massa
indica um processo oxidativo que é fortemente influénciado com o aumento da
concentragao de argila SWy-1 que catalisa a degradacgao térmica da matriz de PEO
(SILVA, 2008).

4.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O Poli(6xido de etileno), assim como outros polimeros, apresenta morfologia
cristalografica formada por esferulitos. Esferulitos sdo constituidos por duas regides:
uma regido cristalina formada por longas cadeias poliméricas que crescem do centro
para as regides extremas em direc&o radial do esferulito, e uma regido amorfa que
se localiza entre as lamelas do esferulito (ZUCOLOTTO et.al, 2002).

Os esferulitos em materiais organicos crescem de maneira espontanea
durante o processo de cristalizacdo do material. A adicao de “impurezas” durante o
processo de fusdo ou em solugdo de materiais organicos pode favorecer o
crescimento dos esferulitos (GEIL, 1963). Estudos tém mostrado que as argilas sao
exemplos de aditivos que favorecem a nucleacdo e consequentemente o
crescimento dos esferulitos durante o processo de cristalizacdo de polimeros. O
estudo da cristalizagcdo do PEO e a influéncia da argila do tipo montmorilonita
durante seu processo de cristalizacdo tem sido estudado por microscopia de luz
polarizada (MARENTETTE; BROWN, 1998; STRAWHECKER; MANIAS, 2003;
RATNA et.al, 2006). Nessa técnica é possivel observar em tempo real o crescimento
dos esferulitos do PEO e pode fornecer informag¢des adicionais as técnicas de
analises térmicas como o DSC.

As analises de DSC foram realizadas com o objetivo de estudar a influéncia
da argila SWy-1 em transigcbes de primeira ordem (fusdo e cristalizagdo) das

amostras dos compdsitos de PEO/SWy-1 comparado ao polimero PEO puro. A
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Figura 22 apresenta a curva de DSC do PEO puro. O PEO puro apresenta
temperatura de pico endotérmico de fusdo (Tf) em aproximadamente 64 °C e
temperatura de pico exotérmico de cristalizagcdo em 42 °C.

1——PEO 423°C

Fluxo de calor/ mW

63,6 °C

T T e e e e e e e S |
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Figura 22: Curva DSC para o polimero PEO puro (m=1,8 mg) obtida em atmosfera

de N, (50 mL min") com razdo de aquecimento/resfriamento de
10 °C min ™",

A Figura 23 apresenta as curvas DSC dos compésitos de PEO/SWy-1, no
intervalo de aquecimento de 40 a 80 °C.
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Figura 23: Curvas DSC de aquecimento (40 - 80 °C) para as amostras de PEO e
compositos de PEO/SWy-1 0,5%, PEO/SWy-1 2,5% e PEO/SWy-1 5%
obtidas sob atmosfera de N, (50 mL min"), razdo de
aquecimento/resfriamento de 10 °C min™,

Pode-se observar que, com o aumento da concentragdo de argila SWy-1,
ocorreu uma pequena diminuigdo na amplitude do pico de fusdo (~64 °C) do PEO,
indicando que a adigado da argila SWy-1 pode ter modificado a cristalinidade do PEO
(HIKOSAKA et.al, 2006). O alargamento do perfil do pico esta relacionado com o
formato dos esferulitos originados na presenca da argila SWy-1.

A Figura 24 apresenta a curva DSC do intervalo de resfriamento de 60 a
20 °C para as amostras de PEO e compdsitos de PEO/SWYy-1. Pode-se verificar que,
assim como o pico de fusado, o processo de cristalizagao também sofreu alteragoes.
A presenca de particulas de argila SWy-1 fez com a temperatura de cristalizagéo (T)
para os compositos aumentasse de 42 °C (PEO puro) para valores proximos de
43 °C, assim como houve alteragdes na forma do pico, mostrando interferéncia da

argila no processo de cristalizagao.

81



——PEO

11— PEO/SWy-10,5%
—— PEO/SWy-1 2,5%
6 PEO/SWy-1 5%

Fluxo de calor/ mW
exo —-

T T T T T T T
20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 24: Curvas DSC de resfriamento (60 - 20 °C) para as amostras de PEO e

compositos de PEO/SWy-1 0,5%, PEO/SWy-1 2,5% e PEO/SWy-1 5%
obtidas sob atmosfera de N, (50 mL min"), razdo de
aquecimento/resfriamento de 10 °C min™.

A Tabela 10 apresenta os resultados gerais da analise de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC).

Tabela 10:

Temperaturas de fusao, cristalizagao do PEO puro e compdsitos

T (°C) T.(°C) AHi(Jg") X (%)

PEO 64 42 1421 72
PEO/SWy-1 0,5% 62 43 120,4 61
PEO/SWy-1 2,5% 62 43 117,0 60
PEO/SWy-1 5,0% 63 42 120,4 61

O grau de cristalinidade do PEO puro e dos compdésitos de PEO/SWy-1 foi

calculado a partir da razédo entre a entalpia de fusdo das amostras investigadas por
DSC (AHs) e a entalpia de fusdo de uma amostra de PEO 100% cristalino (AH;°)
(Equacéo 4). (PIELICHOWSKI; FLEJTUCH, 2005).
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AH (4)
%X, = — | x100%
AH,

sendo que o valor da entalpia de fusdo para o PEO 100% foi de 196,4 J g
(PIELICHOWSKI; FLEJTUCH, 2005).

De acordo com os resultados obtidos por DSC pode-se dizer que a argila
SWy-1 causou alteragdes na cristalinidade do polimero. A argila dificultou o
processo de cristalizagdo da matriz polimérica diminuindo o grau de cristalinidade do
PEO puro de 72% para aproximadamente 61% no caso dos compdsitos.

Além disso, as temperaturas de cristalizagdo para os compdsitos também
sofreram alteragdes, o inicio da cristalizagdo ocorreu em temperaturas maiores
durante o resfriamento. Isso ocorre, pois a argila pode ser considerada um agente
nucleante, que promovera o crescimento de um maior numero de cristalitos, com
tamanhos menores e nao isotropicos, e com isso, pode acelerar o inicio da
cristalizacdo do polimero devido ao maior numero de cristalitos (esferulitos)
formados (LEI; HOA; TON-THAT, 2006; STRAWHECKER; MANIAS, 2003;
HIKOSAKA et.al, 2006; RATNA et.al, 2006).

Esse mesmo resultado referente a interferéncia da cristalinidade do PEO é
observado nos estudos de difracdo de raios X, em que ocorre uma diminuigdo dos
picos em 20° e 23° com o aumento da concentragdo de SWy-1.

4.3. Estudos da Degradacdo Fotooxidativa dos filmes de PEO e compdsitos de

PEO/SWy-1 preparados em agua

Os filmes de PEO e compdsitos foram irradiados com luz UV em uma camara
de irradiagédo continua com temperatura constante de 40 °C. O fluxo de fétons foi de
1,78x10%" fotons/m?s para a irradiacdo dos filmes preparados em agua. O fluxo de
fétons foi determinado utilizando a equagao descrita por Neumann et al (NEUMANN
et. al, 2005), e a emisséo da luz foi determinada utilizando um espectroradiométro
SPR-01 (Luzchem). O espectro de emissdo da ldampada é mostrado na Figura 25.
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Figura 25: Espectro de emissédo da lampéada UV utilizada na irradiagédo dos filmes.

O periodo de tempo de irradiacédo foi de 0 até 307 horas. O comportamento
de fotooxidagdo foi acompanhado por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). A Figura 26 apresenta as mudangas nos espectros

de FTIR do filme do compdsito PEO/SWy-1 5% apés a irradiagao.
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Figura 26: Espectros de FTIR do filme do compdésito de PEO/SWy-1 5% em fungao

do tempo de irradiacao.

Pode-se verificar que novas bandas em aproximadamente 1720 e 3430 cm’
se formaram, resultantes da irradiacdo UV. O aumento da banda em 1720 cm™ pode
ser atribuido a formacdo de espécies carbonila (C=0) (QIN etal, 2004
KACZMAREK; PODGORSKI, 2007; ARANDA et.al, 2003; KACZMAREK et.al, 2007)
e a banda em 3430 cm” é atribuida a formagdo dos grupos hidroxilas e
hidroperéxidos (OH/OOH) (MORLAT-THERIAS et.al, 2008; NEUMANN; SCHMITT;
GOl, 2010; MORLAT-THERIAS et.al, 2005)

Os espectros de FTIR dos filmes com estabilizantes de PEO / SWy-1 5% / 2-
HB e PEO / SWy-1 5% / Tn 770 apresentaram as mesmas mudangas durante a
irradiacdo com a formagao das bandas em 1720 e 3430 cm™.

O mecanismo geral que mostra a formagdo dos grupos carbonila e
hidroxila/hidroperoxidos durante a fotooxidagdo do PEO esta apresentado no
Esquema 5 (KACZMAREK, 2007).
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Esquema 5: Mecanismo geral de degradagao fotooxidativa do poli(éxido de etileno)
(PEO). (KACZMAREK et.al, 2007).

4.3.1. Degradacao fotooxidativa acompanhada por Cromatografia de excluséo
por tamanho (SEC)

Para o polimero puro (PEO), bem como para os compositos de PEO/SWy-1
com diferentes concentragbes de argila SWy-1 (0,5%, 1,0%, 2,5% e 5,0%), as
alteracbes causadas pela irradiacdo das amostras sao caracterizadas por uma
alteragcdo na distribuicdo da massa molar, ou seja, quando o polimero sofre

degradagéao ocorre uma diminuigdo dos valores da massa molar.

As variagdes da massa molar ponderal média (M, ) e do numero médio de

quebra de cadeia (S) foram acompanhadas por cromatografia de exclusdo por
tamanho (SEC). Para isso foram coletadas pequenas amostras dos filmes de PEO e
compositos de PEO/SWy-1 com massa de 0,01 g durante intervalos de irradiagao
pré-determinados, com inicio no tempo 0 até 310 horas de irradiacdo. Os pedacgos
das amostras coletados foram diluidos em 2 mL de agua deionizada e passada em
sistema de purificagdo Easypureld RoDi, filtrados em filtro de celulose regenerada
(0,45 pm) e entdo analisados.

A massa molar ponderal média obtido por SEC para os filmes de PEO e
compodsitos de PEO/SWy-1 n&o degradados foram 60.000 e 50.000,

respectivamente. Considerando que o M_W para o PEO puro foi reduzido para 50%
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do seu valor inicial apos 3 h de irradiagdo, a mesma reducao so foi alcangada depois
de cerca de 70 h para os compdsitos de PEO SWy-1 com diferentes concentragdes

de argila SWy-1 (Figura 27). Apds o decaimento acentuado da massa molar do PEO

puro, M, sofre pequenas variacbes até tornar-se quase constante. A queda

acentuada no inicio da degradagdo esta relacionada a reagbes autocataliticas,

devido a formacéo de radicais livres durante a fotooxidagcao (SANTOS, 2008).

—— FEOD
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—&— PRS- 2.5%
—— PECSW-1 5%

40000

20000

Massa molar ponderal meédia (M)
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terrpo de irradiacia s h

Figura 27: Evolugdo da massa molar ponderal média (M,) dos filmes de PEO e
compositos PEO/SWy-1 durante a irradiagao.

A polidispersidade (MW/Mn) das amostras diminui ao longo da irradiagao

como mostra a Tabela 11. O estreitamento das curvas cromatograficas para as
amostras irradiadas indica que o polimero se torna mais uniforme em termos de
distribuicdo de massa, o que significa que o polimero tende a ser menos disperso.
Simultaneamente, um novo pico no tempo de retencdo aparece nas curvas
cromatograficas durante a irradiagcao (Figura 28), que pode ser atribuido a formagéao
de produtos com menor massa molar. Resultados semelhantes foram obtidos por
Morlat et al. para a oxidacdo de PEO em solugdo aquosa, onde os polimeros
oxidados apresentaram menor polidispersidade que as amostras originais
(MORLAT; GARDETTE, 2003).
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Figura 28: Cromatogramas de SEC do PEO puro antes e apds a irradiagao.

O progresso dos processos de degradagdo do PEO também pode ser
avaliado pelo numero médio de cisdes de cadeia por molécula (S). Este parametro

pode ser calculado de acordo com o modelo desenvolvido pela Madras e McCoy,

usando (MADRAS; MCCOQY, 1997)

0) ®)

<

<

onde , M,(0) e M (t) sdo a massa molar numérica média antes e apdés um

determinado tempo de irradiagao, respectivamente.
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Tabela 11:
Evolugcédo do numero médio de quebra de cadeia por molécula (S) e da

polidispersidade depois da irradiagao

tthy ™M, /M, S

PEO 0 2,7 0
311 1,4 4,8
PEO/SWy-1 0,5% 0 24 0
311 1,6 2,8
PEO/SWy-1 1% 0 2,5 0
311 1,2 4,1
PEO/SWy-1 2,5% 0 2,7 0
311 1.1 3,4
PEO/SWy-1 5% 0 2,8 0
311 1,2 3,7

A Figura 29 apresenta o as curvas da variagdo do numero médio de quebra
de cadeia por molécula (S) para os filmes de PEO puro e compdsitos de PEO/SWy-1
durante todo o processo de degradacéao dos filmes.

Pode-se observar que o numero médio de quebra de cadeia (S) aumenta com
o tempo de irradiagéo, indicando que esta ocorrendo a degradacdo do polimero em
todas as amostras. No entanto, o numero médio de quebra de cadeia (S) para o
PEO puro € mais rapido que para os compositos de PEO/SWy-1 independente da

concentragao de argila.
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Figura 29: Variagao do numero médio de quebra de cadeia por molécula (S) para os
filmes de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1 durante todo o processo de
fotooxidacéo.

O coeficiente de degradacéo (ky) foi calculado usando o modelo descrito por
Marimuthu e Madras (MARIMUTHU; MADRAS, 2007).

<|

1,0 _ 1=, o)kt ©)

n(D)

<

Essa relagdo esta representada na Figura 30. Pode-se verificar que essa
relagdo mostra um comportamento assintético, em que o seu maximo € atingido
mais rapidamente para o polimero puro do que para os filmes dos compdésitos de
PEO/SWy-1. Os coeficientes de degradacao (kq) para o PEO puro e compdsitos de

PEO/SWy-1 foram calculados a partir dos primeiros pontos destas curvas (Figura
30B), utilizando os valores de (M_n) inicial para cada sistema. Os valores de kq estao

apresentados na Tabela 12, em que pode se verificar que o coeficiente de
degradacgéao (kq) para o PEO puro é aproximadamente 10 vezes maior que para os
compositos.
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Tabela 12:
Massa molar numérica meédia inicial (M_n(O)) e coeficiente de degradacao (ky) para

os filmes de PEO puro e compdsitos de PEO/SWy-1.

M. (0 ke (107 mol g h™)

PEO 23.200 0,700
PEO / SWy-1 0,5% 21.600 0,083
PEO / SWy-1 1% 19.400 0,073
PEO / Swy-1 2,5% 17.300 0,081
PEO / SWy-1 5% 19.400 0,077
® I PEOISWy 1 5% ! °
- A PEOISWy-12,5%

5LO PEOSWy-11%
PEO/SWy-10,5% °
PEO

@ O

- - 2|
= =
s 2
c =
= =e
0+
1 L 1 L 1 L 1 1 L L I L
0 100 200 300 0 50 100 150
Tempo de irradiagdo / h Tempo de irradiacéo / h
(A) (B)

Figura 30: (A) Variagdo do [M_(0)/M ()] - 1 vs. tempo de irradiagdo para
degradagao do PEO puro e compdsitos de PEO/SWy-1; (B) detalhes dos
tempos iniciais de degradagao.

A argila SWy-1 pode ser considerada como estabilizante contra irradiagao UV.
O modo de estabilizagdo da argila pode ser explicado devido a capacidade da argila
nao so para espalhar a luz incidente, mas também para absorver parte da luz UV
como mostrado na Figura 31 que apresenta o espectro de absorg¢ao da argila SWy-1
em 242 nm. Assim, a absorgao da argila minimiza a degradagao de PEO.

Essa absor¢cdo na faixa de 241-243 nm em argilas do tipo montmorilonita é

atribuida a uma transicdo de transferéncia de carga do Fe®" localizados nas
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camadas octaédricas do argilomineral, (KARICKHOFF; BAILEY, 1973). Essawy e
colaboradores observaram efeito semelhante para a fotooxidagcdo dos compdésitos de
PVCl/laponita, em que a adiagao da laponita melhorou a resisténcia do polimero aos
efeitos da irradiagao UV (ESSAWY; EL-WAHAB; EL-GHAFFAR, 2008).

— SWy-1
—— PEO/SWy-1 5%
lampada PEO
(]
g
oy |
g
Q.
IS ©
s g
S o
E 5
"2
<
- \«fJ t —~N AN Y — ) — —
| | L | |
200 300 400 500 600

comprimento de onda / nm

Figura 31: Espectro de emissao da irradiagcao da lampada e espectros de absorgao
dos filmes de PEO, compdsito de PEO/SWy-1 5%.

4.3.2. Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) dos filmes com

estabilzantes

4.3.2.1. Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) dos filmes com 2-

hidroxibenzofenona.

A massa molar ponderal média (M_W) obtida por SEC para os filmes n&o

degradados apresentaram valores de M_Wde aproximadamente 67.000 para os

filmes de PEO, PEO/SWy-1 5% e PEO/SWy-1/2-HB e de 80.000 para os filmes de
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PEO/2-HB. A evolugao de M_W € apresentado na Figura 32. O polimero puro (PEO)

e as amostras de PEO/2-HB (0,1 e 0,25%) tiveram sua massa reduzida para 50% do
seu valor inicial apds 3 h de irradiacdo, a mesma redugao so foi alcangada depois de
6 h para os compodsitos de PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/2-HB com diferentes

concentragdes de estabilizante (Figura 32).
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Figura 32: Variagdo da massa molar ponderal média dos filmes de PEO, PEO / 2-
HB e compdésitos de PEO / SWy-1 5% e PEO / SWy-1/ 2-HB.

A polidispersidade (MW/Mn) das amostras ao longo da irradiacédo também

diminuiu como observado para os filmes de PEO e compdsitos de PEO/SWy-1
preparados em agua (Tabela 11), indicando que o polimero se torna mais uniforme
em termos de distribuicdo de massa.

O numero médio de cisdes de cadeia por molécula (S) foi calculado de acordo
com a equacao 5. Pode-se observar que o numero médio de quebra de cadeia (S)
aumenta em funcdo da irradiacdo, indicando que esta ocorrendo a degradagao do
polimero em todas as amostras. O numero médio de quebra de cadeia (S) para as
amostras de PEO/2-HB foi maior que para as demais amostras, independente da

concentracao de 2-hidroxibenzofenona.
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Tabela 13:

Evolugédo do numero médio de quebra de cadeia por molécula (S) e da

polidispersidade depois da irradiagao para as amostras com 2-HB

thy M, /M, S
PEO 0 3,4 0
144 1,2 5,2
PEO / SWy-1 5% 0 3,4 0
312 1,1 4,8
PEO /0,1% 2-HB 0 3,2 0
144 1,1 7.1
PEO /0,25% 2-HB 0 3,8 0
144 1,2 6,0
PEO / SWy-15% / 0,1% 2-HB 0 3,4 0
312 1,1 5,2
PEO /SWy-15%/0,25% 2-HB 0 3,3 0
312 1,3 4,6

O coeficiente de degradacéo (ky) foi calculado usando o modelo descrito por

Marimuthu e Madras como citado anteriormente (Equacéo 6).

A relaggo [(M,(0)/M (t)) - 1] para os filmes com 2-hidroxibenzofenona esta

representada na Figura 33A. Os coeficientes de degradacgado (ky) para o PEO,

PEO/SWy-1 5% com 2-hidroxibenzofenona foram calculados a partir dos primeiros

pontos destas curvas (Figura 33B), utilizando os valores de M, inicial para cada

sistema. Os valores do k4 estdo apresentados na Tabela 14.
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Figura 33: (A) Variagdo do [M_(0)/M ()] - 1 vs. tempo de irradiagdo para
degradacgédo do PEO, PEO/2-HB, PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/2-HB (B)
detalhes dos tempos iniciais de degradacgao.

Tabela 14:
Massa molar numérica média inicial (M_n(O)) e coeficiente de degradacao (kq) para

os filmes com 2-HB

M. (0) ke (10° mol g™ h™")

PEO 20108 5,5
PEO/0,1% 2-HB 24870 8,9
PEO/0,25% 2-HB 21175 8,5
PEO/SWy-1 5% 19820 3,0
PEO /5% SWy-1/0,1% 2-HB 19708 4,0
PEO / 5% SWy-1/ 0,25% 2-HB 20251 3,0

De acordo com os resultados da Tabela 14, pode-se verificar que as amostras
de PEO/2-HB apresentaram os maiores valores de kg de aproximadamente 9x107°
mol g' h™', seguido pelo PEO com kq de 5,5%x10° mol g' h'. As amostras de
PEO/SWy-1 5%, PEO/5% SWy-1/0,1% 2-HB e PEO/5% SWy-1/0,25% 2-HB
apresentaram valores de kg de 3,0, 4,0 e 3,0x10° mol g h™, respectivamente. E
possivel observar que a estabilizagdo ocorre devido a presenga da argila e ndo da 2-
HB.
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De acordo com os resultados de SEC, o estabilizante 2-HB n&o foi eficiente
durante o processo fotodegradativo do PEO. De fato, ALLEN e colaboradores
descrevem que o conceito de fotoestabilizagdo em polimeros comerciais por
absorcdao UV torna-se inviavel do ponto de vista pratico. Isso porque altas
concentracbes de um absorvedor seriam requeridas na superficie do sistema
polimérico para uma operacéao eficiente, desde que as reacdes de fotooxidagdo em
polimeros ocorrem préximas a superficie (ALLEN; EDGE; CHEN, 1993).

4.3.2.2. Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) dos filmes com
Tinuvin 770.

Apo6s a degradacgao fotooxidativa dos filmes com Tinuvin 770, foi realizado os
ensaios de SEC. A massa molar ponderal média (M, ) obtido por SEC dos filmes

nao degradados apresentaram valores de 67.000 para os filmes de PEO puro,
PEO/SWy-1 5%, ja os filmes de PEO/Tn 770 e compésitos de PEO/5% SWy-1/Tn

770 apresentaram em média M, de 80.000. A evolugdo de M, é apresentada na

Figura 34. Todas as amostras tiveram sua massa reduzida para 50% do seu valor
inicial apds 3 h de irradiagao.
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Figura 34: Variagdo da massa molar ponderal média dos filmes de PEO puro, PEO /
Tn 770 e compésitos de PEO / SWy-1 5% e PEO / SWy-1 Tn 770.

A polidispersidade (MW/Mn) das amostras ao longo da irradiacédo também

diminuiu como foi observado para todos os resultados anteriores. As curvas
cromatograficas também ficaram mais estreitas para as amostras irradiadas mesmo
com a adicdo do estabilizante Tinuvin 770. Como visto anteriormente, o
estreitamento das curvas cromatograficas € um indicio de que o polimero se torna
mais uniforme em termos de distribuicdo de massa, com isso o polimero tende a ser
menos disperso.

O numero médio de cisdes de cadeia por molécula (S) foi calculado de acordo

com a equacao 5 e estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15:

Evolugédo do numero médio de quebra de cadeia por molécula (S) e da

polidispersidade depois da irradiagao para as amostras com Tn 770.

th) Mu./M. S
PEO 0 3,4 0
144 1,2 5,2
PEO / SWy-1 5% 0 3,4 0
312 1,1 4.8
PEO/0,17% Tn 770 0 3,2 0
144 1,3 5,6
PEO/0,25% Tn 770 0 3,8 0
144 1,3 6,1
PEO / SWy-15%/0,1% Tn 770 0 34 0
312 1,1 5,5
PEO / SWy-15%/0,25% Tn 770 0 3,3 0
312 1,1 5,8

Pode-se observar que o numero meédio de quebra de cadeia (S) aumenta em
funcdo da irradiacado, indicando que esta ocorrendo a degradagao do polimero em

todas as amostras. O filme do compdsito de PEO/SWy-1 apresentou o menor S

comparado com as outras amostras.

O coeficiente de degradacao (kq) foi calculado de acordo com a Equagéo 6 .A
relagdo [M,(0)/M (t)] - 1 para os filmes com Tinuvin 770 esta representada na

Figura 35A. Os coeficientes de degradacgéo (ky) para as amostras com Tinuvin 770

foram calculados a partir dos primeiros pontos destas curvas (Figura 35B), utilizando

os valores de M inicial para cada sistema. Os valores do kq estdo apresentados na

Tabela 16.
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Tabela 16:

Massa molar numérica média inicial (M_n(O)) e coeficiente de degradacao (kg)

para os filmes com Tinuvin 770

M_ () ke (10°mol g™ h™")
PEO 20108 5,5
PEO/0,1% Tn 770 21065 2,9
PEO/0,25% Tn 770 23250 3,0
PEO/SWy-1 5% 19820 3,0
PEO / 5% SWy-1/0,1% Tn 770 21062 2,9
PEO / 5% SWy-1/0,25% Tn 770 22149 1,9

Pode-se verificar que o compdsito de PEO/SWy-1 apresentou mesma taxa de

degradagdo que as amostras de PEO/Tinuvin 770 (kg = 3,0x10° mol g h™), isso

indica que somente com uma pequena adigdo do Tinuvin ja € possivel observar os

efeitos da acdo do estabilizante durante o processo de fotooxidacdo. A amostras

PEO/5% SWy-1/0,25% Tinuvin 770 apresentou menor coeficiente de degradacéo

(k¢ = 1,9x10° mol. g" h™") comparado ao PEO puro.
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De maneira geral, os estudos de degradacgao fotooxidativa mostraram que a
adicdo em pequenas propor¢des do estabilizante Tinuvin 770 proporcionou a mesma
estabilidade que a argila SWy-1 a matriz polimérica de PEO. Além disso, o Tinuvin
770 é considerado um dos mais eficientes estabilizantes do tipo HALS devido a
rapida conversdo de amina em radicais nitroxilas (SHI; QU; RANBY, 1994). A adigao
do Tinuvin 770 juntamente com a argila SWy-1 ao sistema PEO / 5% SWy-1/0,25%
proporcionou maior estabilidade aos processos de fotooxidagdo. Essa melhora pode
ser atribuida a agdo do Tinuvin 770 juntamente com a estabilizagao proporcionada

pela argila SWy-1.
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Capitulo
U1

CONCLUSOES

Compositos de PEO/SWy-1 foram preparados através do método de
intercalacdo em solucdo. Os filmes obtidos foram caracterizados por DRX e MEV.
Os resultados de DRX mostraram que o PEO pode ser intercalado entre as lamelas
de SWy-1 via intercalagbo em solugdo. As imagens de MEV mostraram a presenca
de agregrados de argila nos compdsitos preparados.

A influéncia da argila na estabilidade térmica e nos processos de fusdo e
cristalizacdo do polimero, foi estudada por TG e DSC. As curvas TG para os
compositos de PEO/SWy-1 mostraram que a temperatura inicial de degradacgéao
térmica (T;) diminui com o aumento da concentragdo de argila SWy-1. O grau de
cristalinidade (X;) do PEO diminuiu com o aumento da concentragdo de argila. Com
base nos resultados obtidos dos estudos de TG e DSC sugere-se que a argila na
presenca do oxigénio pode favorecer a degradacao da matriz polimérica dimuindo a
estabilidade térmica, além de dificultar o processo de cristalizacdo do polimero que
se encontra entre as lamelas da argila SWy-1.

A fotooxidagcdo dos filmes de PEO e compédsitos de PEO/SWy-1 foi

acompanhada por SEC. As analises de SEC permitiram acompanhar a variacéo de

M, e M_nao longo do processo de fotooxidagdo. A presenga de SWy-1 no PEO

minimizou a taxa de oxidagao do polimero e diminuiu o processo de cisdo da cadeia
principal. A fotooxidagdo do PEO puro foi aproximadamente 10 vezes mais rapida
em comparagdo aos compositos de PEO/SWy-1. A argila SWy-1 pode ser
considerado como um estabilizante contra fotodegradacdo UV. O modo de
estabilizacdo da argila pode ser explicado pela capacidade da argila SWy-1 ndo sé
espalhar a luz incidente, mas também de absorver a luz UV, minimizando assim a
taxa de degradagao dos compasitos.

A fotooxidagao dos filmes de PEO e compdsito de PEO/ 5% SWy-1 com 2-HB
e Tn 770 também foi acompanhada por SEC. O PEO puro degradou mais rapido em
comparagao com as amostras com estabilizante Tn 770. O estabilizante Tinuvin 770
proporcionou a mesma estabilidade que a argila montmorilonita SWy-1 para a matriz
polimérica de PEO. O sistema de PEO/SWy-1 5% com 0,25% de Tn 770 apresentou

o menor coeficiente de degradacdo (kg = 1,9%10° mol g™ h™"). Nesse ultimo caso, a
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argila também contribui juntamente com o Tn 770 na estabilizagdo da matriz de PEO
minimizando assim os efeitos da degradacao fotooxidativa.
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