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Resumo
O polipropileno isotatico (PPi) € um termoplastico de propriedades muito conhecidas e estudadas
devido as suas variadas aplicacfes em &reas industriais e de consumo. Apesar das excelentes
propriedades mecanicas, este polimero apresenta baixa resisténcia a degradacao oxidativa em
exposicdo prolongada ao intemperismo. Os polimeros de cadeia saturada e sem grupos
funcionais, como é o caso do PPi, teoricamente ndo deveriam absorver qualquer radiagéo
ultravioleta (UV), entretanto ndo é o que ocorre, devido a presenca de insaturacbes e grupos
oxigenados formados a partir do processamento e da sintese. A incorporacdo de cargas pode
contribuir para a introducdo de grupos funcionais capazes de absorver radiagéo na regido do UV e
produzir radicais livres, contribuindo para a iniciagdo de processo fotooxidativo ou para a
desaceleracdo do mesmo. No presente trabalho foram desenvolvidos compositos de polipropileno
com diferentes compostos a base de nidbia(Nb). Os compdésitos produzidos foram expostos a
fotooxidagdo por UV em diferentes tempos e apresentaram modificagbes no mecanismo de
degradacdo. Esses compdésitos foram submetidos a andlises de caracterizacdo morfoldgica,
estrutural e térmica.Os resultados obtidos pela espectroscopia de infravermelho dos PPi/Nb foto-
oxidados, mostraram bandas nas regies caracteristicas de C=0 e -OH, nao observadas no PPi.
Os compostos de nidbia que sofreram foto-oxidacdo apresentaram maior resisténcia a degradacao
guando comparados ao PPi.
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PHOTO-OXIDATIVE DEGRADATION OF POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH
ISOATICO NIOBIA

Abstract
The isotactic polypropylene (iPP) is a thermoplastic of well known properties and studied due to
various applications in the areas of industrial and consumer products. Despite the excellent
mechanical properties, this polymer has a low resistance to oxidative degradation on prolonged
exposure to weathering. The polymers with saturated chains and no functional groups, as is the
case of polypropylene, in theory should not absorb any ultraviolet radiation (UV), however it is not
what occurs due to the presence of unsaturated and oxygenated groups formed from the
processing and synthesis. The incorporation of charges can contribute to the introduction of
functional groups capable of absorbing in the UV radiation and producing free radicals, contributing
to the initiation of photo-oxidative process or the deceleration thereof. In the present work were
developed composites with various polypropylene based compounds niobia (Nb). The composites
produced were exposed to UV photooxidation at different times and showed changes in the
degradation mechanism. These composites were subjected to morphological analysis, structural
and termic. The results obtained by infrared spectroscopy of iPP / Nb photo-oxidized, showed
characteristic bands in the regions of C = O and OH not observed in iPP. The compounds of niobia
who suffered photooxidation showed high resistance to degradation when compared to iPP.
Key words: Isotactic polypropylene; niobia; Photooxidation; degradation.
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1 INTRODUCAO

O polipropileno isotatico (PPi) é um termoplastico com propriedades muito
conhecidas e estudadas devido as varias aplicacbes em éareas de produtos
industriais e de consumo. O crescente interesse comercial, combinado com os
interessados na area académica, de acordo com o Science Citation Index, tem
aumentado em 400% o numero de publicacdes relacionado com misturas de
polimeros, nos udltimos 15 anos. Entretanto, o trabalho sobre a degradacdo do
misturas ndo teve um crescimento proporcional, porém, estes numeros devem
aumentar devido a constante expanséao do interesse na reciclagem de polimeros.®)
Os diferentes processos de degradagdo que ocorre em polimeros, podem afetar as
propriedades das misturas, bem como a compatibilidade de seus componentes. E
necessario avaliar varios parametros para tornar economicamente viavel a utilizagéo
de misturas produzidas com polimeros reciclados, como: o nivel de degradacéao
sofrido pelo material (0o nivel de degradacdo ndo deve afetar o propriedades
desejadas do material) e a relacdo entre os processos de degradacao especificos
sofrido pelos diferentes componentes da mistura.®

O polipropileno, quando submetidos a radiacdo de y-ray, feixe de eletrons, e
ultravioleta principalmente, sofre quebra de cadeia 3-7. Quanto maior a energia da
irradiacéo, maior € o numero de cisfes da cadeia de polipropileno. Assim a resposta
dos polimeros a fontes de radiacdo diferentes depende de parametros tais como a
estrutura do polimero, do comprimento de onda, da intensidade, duracéo,
temperatura, e meio ambiente,sendo a irradiagdo de energia mais baixa mais
adequada para o polipropileno.?®

O polipropileno, apos irradiagdo ultravioleta por um longo periodo de tempo, tem
suas propriedades reduzidas devido a degradacdo causada pela fotooxidacdo.?
Para o polipropileno a fotooxidacdo sob Iluz natural, acelera as condi¢cdes de
oxidacao, e obtém os hidroperéxidos como fotoprodutos primarias, e cetonas como
produtos de oxidacdo dominantes.”’ Ndo ha& davida que a degradacdo por
fotooxidacdo sob longos periodos de condi¢des de irradiacdo ultravioleta faz com
que o deterioracdo das caracteristicas mecanicas de polipropileno, se de em um
espaco de tempo mais curto.®

O oxihidréxido de nidbio é um sélido branco, estavel em ar, insoluvel em agua e com
elevada acidez, principalmente na sua forma hidratada, conhecida como acido
nidbico  (Nb205.nH20).” O oxihidréxido de niébio tem sido frequentemente
empregado como catalisador em reacfes de desidratacao, hidratacdo, esterificacao,
eterificacdo, hidrélise, condensacdo, desidrogenacédo, alquilagdo, fotoquimica,
eletroquimica, polimerizacdo e reacdes de oxidacéo.®

As propriedades cataliticas da niébia e sua dispobilidade justificamo grande
interesse no estudo do comportamento desse material. Nas Ultimas décadas, as
espécies peroxo e hidroperoxo formadas com os metais de transi¢cao, Mo, W, V, Nb,
tem atraido a atencdo devido a sua coordenacdo quimica, importancia biolégica
(atividade antitumoral), bem como seu papel como catalisador em diversos
processos, como: oxidacao de sulfetos, alquenos, alcoois, hidrocarbonetos alifaticos
e aromaticos e fosfinas.®

O presente trabalho aborda as caracteristicas estruturais, cristalinas, térmicas,
morfolégicas e mecéanicas do polipropileno isoatico com diferentes compostos a
base de nidbio (Nb), a qual é ultravioleta irradiada em diferentes espacos de tempo.
A espectroscopia de infravermelho é usada para caracterizar os grupos polares apos
ultravioleta irradiacdo do polipropileno isotactico modificado. A calorimetria de
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escaneamento diferencial(DSC) é utilizada para a determinacdo da cristalinidade
como uma funcéo do tempo de irradiagao ultravioleta.

2 OBJETIVOS

Verificar as propriedades de compdsitos de polipropileno com diferentes compostos
a base de niébio (Nb) desenvolvidos via processamento termomecanico, que
sofreram processo fotooxidativo por diferentes espacos de tempo. Caracterizar 0s
grupos polares por meio de espectroscopia de infravermelho, determinar a
cristalinidade cm o auxilio da calorimetria exploratéria diferencial e verficar as
alteracdes estruturais por meio de microscopia Otica de varredura.

3 MATERIAL E METODOS

No presente trabalho foram desenvolvidos compédsitos de polipropileno com
diferentes compostos a base de nidbio (Nb) via processamento termomecanico
usando uma extrusora monorosca com perfil de temperatura definido. Os
compasitos produzidos foram expostos a fotooxidacéo por UV em diferentes tempos
e apresentaram modificagdes no mecanismo de degradacdo quando comparados
com o PP puro. Esses compositos foram submetidos a analises de caracterizacao
morfoldgica, estrutural e térmica.

e A analise de espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR)
foi realizada no CEFET MG no Departamento de Quimica. O equipamento
utilizado é da marca Shimadzu Corporation, modelo IRPrestige-21, equipado
com Transformada de Fourier FTIR-8400S e acessorio ATR.

e Microscopia Optica: as imagens do compadsito foi feita por Microscopia éptica
(MO) usando um Microscopio Leica Modelo DM2500.

e Calorimetria exploratéria diferencial — DSC: As amostras foram aquecidas até
200 °C e resfriadas até a temperatura ambiente. Foi feita entdo uma segunda
corrida de -20°C até 200°C com taxa de aquecimento de 20°C/min em
atmosfera inerte, usando o equipamento Exatar modelo 7020.
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4 RESULTADOS
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Figura 1. Andlise FTIR a) PP puro e compoésitos sem exposicdo a radiagdo UV b) PP puro e
compasitos esposto a radiagdo UV por 5 dias ¢) PP puro e compdsitos expostos a radiacdo UV por

10 dias
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Figura 2. Parte do mecanismo de fotooxidacéo do PP.?)
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Figura 3. Analise DSC a) PP puro e compdsitos sem exposi¢do a radiagdo UV b) PP puro e
compdsitos esposto a radiagdo UV por 5 dias ¢) PP puro e compdsitos expostos a radiacdo UV por

10 dias.
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Figura 4. indice de cristalinidade das amostras antes e depois da fotooxidagao.
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5 DISCUSSAO

Nos espectros de FTIR b e c apresentados na Figura 1, nas amostras que sofreram
irradiacao por raios UV foi observado o surgimento de uma banda de absor¢cdo em
1720cm™, indicando a presenca de estiramento C=0, que ndo era observada no PP
puro ndo irradiado.”). Uma etapa do mecanismo de fotoxidacdo do PP esta
representado na Figura 2. Esta etapa do mecanismo proposto demonstra a
fotoxidacdo do PP passando pela formacdo das ligacdes ligagdo C=0 apds a
fotooxidacdo. Observa-se também o surgimento de uma larga banda na regido de
3500cm™ indicando a presenca de estiramento de -OH. Observa-se que a
intensidade dessa banda aumentou nos PPi contendo nidbia HyO,,
proporcionalmente ao tempo de exposicdo a irradiacdo de raios UV. Essas bandas
pode ser referentes as hidroxilas exitentes na estrutura dos compostos de niobia.

A andlise dos termogramas de DSC da Figura 3 das amostras sem exposi¢do a
radiacdo UV, apresenta apenas um pico relativo a fusdo da estrutura cristalina,
indicando a existéncia de cristais homogénenos. Nota-se que houve o aparecimento
de um segundo pico de fusao, tanto para as amostras de PPi puro quanto para o
PP-S2, que sofreram fotooxidacdo. Esse segundo pico indica a formacéo de familias
diferentes de cristalitos, que se formaram devido a degradacdo das cadeias do
polimero.

O termograma da amostra S2H,0,, apresentou apenas um pico de fuséo
independente da exposi¢cao a radiacdo UV, indicando que a formacéao de diferentes
familias de cristalitos foi significativamente reduzida. Quando o PPi é irradiado, o
grupo que contém oxigénio é introduzido nas cadeias de PPi e a0 mesmo tempo
algumas cadeias de PPi irdo se degradar. Essas cadeias degradadas de PPi terdo
mais facilidade em se reorganizar. Quando o PPi submetido a radiacdo UV sofre o
processo de fusdo, as cadeias contendo o0 oxigénio também irdo degradar e se
reorganizar em cristais formando uma fase-a estavel.”) Assim, a introducéo dos
compostos contendo o grupo funcional H,O, reduz a formacao de tipos diferentes de
cristalitos.

Comparando os indices de cristalinidade apresentados na Figura 4, percebe-se que
no PP puro houve um aumento da cristalinidade com o processo fotoxidativo, e um
posteior decréscimo proporcional ao tempo de exposicdo. O aumento da
cristalinidade do PPi degradado, é justificado pelo PPi possuir maior facilidade de
reorganizar sua rede cristalina.?). A reducdo da cristalinidade do PPi 10 dias, é
explicado pala formagédo do radical alquil primario, apresentado na Figura 2 pelos
mecanismos de fotoxidacéo a e b, que irdo se recombinar levando a uma reacédo de
reticulagéo.(2) Essa justificativa € plausivel quando comparada com os espectro de
FTIR, onde o aumento da intensidade da banda de C=0O é proporcional ao seu
indice de cristalinidade.

As imagens obitdas por microsopia oOptica revelaram que a superficie do polimero
puro foi modificada apds o processo de fotooxidacdo. As trincas aparentes sao
indicativos fortes da degradacdo do PP quando submetido a presenca da radiacao
UV. Esse fato j& é conhecido na literatura. Entretanto, as amostras do compdsito
PP/S2 apresentou numero menor de trincas por area quando comparada a amostras
de PP puro, o que aparece ainda mais reduzido nas imagens de PP/S2H,0,. Esse
fato indica que os compostos de niébio foram reduzem a fotooxidacdo do PP puro
guando o mesmo € submetido a radiagdo UV.
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6 CONCLUSOES

A presenca de oxihidréxidos de niébio no polipropileno isoético, quando expostos a
fotooxidacao, reduziram o processo degradativo do material. A presenca de grupos
contendo oxigénio auxiliaram a reorganizacdo cristalina do material, quando o
mesmo é submetido a fuséo.
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