4

CEFET-MG

CENTRO FEDERAL DE EDUCAGCAO TECNOLOGICA DE
MINAS GERAIS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA TECNOLOGICA

ESTUDO DA FOTODEGRADAGAO DO
POLIETILENO DE ULTRA ALTA MASSA MOLAR
ADITIVADO COM OXI-HIDROXIDO DE NIOBIO

Samara Duraes de Souza

Belo Horizonte-MG
2015



4

CEFET-MG
CENTRO FEDERAL DE EDUCACI\O TECNOL()GICA DE
MINAS GERAIS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA TECNOLOGICA

ESTUDO DA FOTODEGRADAGCAO DO
POLIETILENO DE ULTRA ALTA MASSA MOLAR
ADITIVADO COM OXI-HIDROXIDO DE NIOBIO

Samara Duraes de Souza

Monografia apresentada ao Curso de
Quimica Tecnoldogica do CEFET-MG como
parte das exigéncias da disciplina Trabalho
de Conclusao de Curso.

Orientador: Profa. Dra.Patricia Santiago de
Oliveira Patricio

Banca Examinadora:
Profa. Dra. Patricia Santiago de O. Patricio (orientadora)
Prof’ Dr. Patterson Patricio de Souza

Prof. Dr. Alexandre Rangel

Monografia aprovada em 23 de janeiro de 2015

Belo Horizonte-MG
2015



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pela saude e forca para superar mais uma etapa.

A minha mae que sempre me apoiou e incentivou a seguir em frente. Ao
meu pai que mesmo nos momentos de dificuldade esteve sempre ao meu
lado e acreditou na minha capacidade. Ao meu irmdo que sempre esteve
pronto a ajudar no que precisasse. Ao meu namorado pelo amor, paciéncia

e carinho dedicados a mim.

A Prof®. Dr® Patricia Santiago pelas oportunidades de crescimento pessoal e

profissional, orientacao em todos esses anos, amizade e incentivo.

Ao Italo, pelo auxilio, companheirismo e sua boa vontade sempre disponivel

para me ajudar durante todo o trabalho.
Ao grupo de pesquisa pelo carinho e todo conhecimento transmitido a mim.

Aos meus amigos especiais Barbara Mitraud, Matheus Alexandre e Jodo
Vitor pela amizade, paciéncia, horas de estudo e pelos divertidos momentos

que passamos juntos.
Aos meus chefes do estagio pela compreensao e carinho.

A esta universidade, seu corpo docente, direcao e funcionarios que com seu
ambiente acolhedor propiciaram que esta jornada fosse a mais agradavel
possivel. A todos os professores do departamento de quimica que sempre
estiveram dispostos a ajudar e contribuir para a minha formagdao. Em
especial ao Marcio Basilio pela amizade, conselhos, momentos agradaveis e

almocgos deliciosos.

A todos, que de alguma maneira contribuiram para a realizacdo desse

trabalho.



LISTA DE ABREVIATURAS

PEUAPM - Polietileno de ultra alta massa molar

UV - Ultravioleta

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade

PEUBD - Polietileno de Ultra Baixa Densidade

PELBD - Polietileno Linear de Baixa Densidade

PEAD - Polietileno de Alta Densidade

INPI - Instituto Nacional da Propriedade Industrial

PP - Polipropileno

FTIR - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
DRX - Difragao de Raios X

DSC - Calorimetria Exploratoria Diferencial

TGA - Analise termogravimétrica

ATR - Reflexao Total Atenuada

DTG - Derivada da curva termogravimétrica

Tonset - Temperatura Inicial

Tendset - Temperatura Final

Tvm - Temperatura da Velocidade Maxima de Degradacao
AH - Variacao da entalpia

Tfusao - Temperatura de Fusao

IC - Indice de Carbonila



LISTA DE FIGURAS E FLUXOGRAMAS
Figura 1. Representacao comparativa da estrutura do polietileno de alta
densidade e do Polietileno de ultra alta massa molar >..........ccccovvvviiiinnnnn. 2

Figura 2. Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

representando uma micro-estrutura tipica de um PEUAPM ©........coovvennennn. 4

Figura 3. Oxido de nidbio antes e apds o tratamento com peréxido de

YT 1o Yo T=1 2 Yo 6

Figura 4. Imagens obtidas por microscopia optica do polipropileno puro e

dos compdsitos PP/nidbio antes e apds a irradiacdo. 2 ........ccooevviiiieiinnnnnn. 7
Figura 5. Espectro tipico do PEUAPM 8 . ... i 11
Figura 6. Estrutura ortorrémbica simples representativa do PEUAPM °.....13
Figura 7. Espectro tipico de DRX para o0 PEUAPM ° ... ..o, 14

Figura 8. Curvas termogravimétricas do PEUAPM puro e seus compositos

COM QUASICIISTAl 12 1 .iee i e e e e e e e s e e raaas 15
Figura 9. Curva de DSC tipica do PEUAPM. Editado. ™ ............cccoeevvneennnn. 16
Figura 10. Prensa de embutimento de amostras metalograficas AROTEC®
modelo PRE-30Mi e amostras preparadas. .....ocovveiiiiiiiiiiiiiiniiiienanenens 19
Figura 11. Amostras expostas a radiacao UV ........ccooviiiiiiiiiiiiiii e 20

Figura 12. Representagao esquematica do corpo de prova para a analise de

Figura 13. Espectros normalizados de FTIR-ATR das amostras sem

eXposica0 a radiaCao UV . ..o 23

Figura 14. Espectros normalizados de FTIR sem acessoério ATR das amostras

sem eXxposicao a radiaCao UV. ...i.iiiiiiiiiiiiiiire e 24

Figura 15. Gréfico de barras referente ao percentual de cristalinidade para
as amostras antes da exposicao a radiacdo UV com diferentes teores de oxi-
hidroxXido de NIODIO. ...ivivis i e 26
Figura 16. Esquema representativo do fendmeno de nucleacdo?' ............. 27
Figura 17. Espectros normalizados de FTIR-ATR das amostras com
eXPOSiCA0 A radiaCao UV . ..ouiuiiiiiii i 28
Figura 18. Indice de grupos hidroxila nas amostras apds a exposicdo a
=T 1= Tor= o TN U A P 29



Figura 19. Espectros normalizados de FTIR no modo transmissao das

amostras com exposicao a radiagao UV. .....ccviiiiiiiiiiiiiiiii e 30

Figura 20. Grafico de barras comparativo do indice de cristalinidade para as

amostras antes e apds a exposicao a radiacdo UV........cocvvvviiiiiiiieinnnnnnne. 31

Figura 21. Comparacao das analises de FTIR no modo transmissao entre as

amostras antes e apds a exposicao a radiacao UV......cccvvvvvviviniiiinnnennnnnns 32

Figura 22. Gréfico de barras referente ao indice de grupos carbonilas para

as amostras apds a exposicao a radiacd@o UV. ......ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiicaeaans 34

Figura 23. Espectros de difracao de raios X das amostras antes da

[0 To 1] or=To J= T =1 L= Lt= o T U AV 205 35

Figura 24. Curvas termogravimétricas das amostras antes da exposicdo a
=T [ = Tot= 1o T 6 Y 36

Figura 25. Curvas termogravimétricas com intervalo de temperatura entre
480°C e 765°C das amostras antes da exposicdo a radiacdo UV com a

porcentagem de residuo termicamente estavel........ccocvvviiiiiiiiiiiieieenn, 37

Figura 26. Curvas de DSC da primeira varredura das amostras antes da

eXPOoSiGa0 A radiaCao UV ..c.uiuiiiiiiiii e 38

Figura 27. Grafico do indice de cristalinidade por meio das analises de DSC

para as amostras antes da exposicao a radiagdo UV..........cceveviiiininnnnen. 40

Figura 28. Curvas de DSC da primeira varredura das amostras antes da

eXpoSica0 A radiaCao UV ..o 41

Figura 29. Grafico do comparativo do indice de cristalinidade calculado por
meio das analises de DSC para amostras antes e apds a exposicao a
= L= Tor= o T U A 43

Figura 31. Curva de resisténcia a tracdo mecanica das amostras antes da

eXPOSiCa0 @ radiaCao UV ..cuiuiiiiiiiii e 44

Figura 35. Imagem Optica do a)PEUAPM 0,0%m/m n&o irradiado b) PEUAPM
0,0%m/m irradiado c) PEUAPM 0,5%m/m ndo irradiado d) PEUAPM
0,5%m/m irradiado e) PEUAPM 1,0%m/m nao irradiado f) PEUAPM
1,0%m/m irradiado g) PEUAPM 3,0%m/m nao irradiado h) PEUAPM
G T 0 7Y 0 7 . T 1 = L= [ 46



LISTA DE TABELAS E QUADROS

Tabela 1. Propriedades do Polietileno de ultra alta massa molar............... 3

Tabela 2. Associacao dos modos de vibracdo do FTIR para o PEUAPM
oxidado com 0s respectivos NUMeros de ONda......c.cvvvveiiiiiiiieieiiieeneinens 10

Tabela 3. Bandas do FTIR do PEUAPM geralmente usadas para calculo de

indice de degradacgdo e cristalinidade........cocvcviiiiiiiii 10
Tabela 4. Proporgao em massa dos filmes de PEUAPM/NbH,0................ 19

Tabela 5. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR sem o

acessorio ATR das amostras antes da exposicdo a radiagao UV............... 25

Tabela 6. Area das bandas em 1897 cm™, 1305 cm™ e a porcentagem de

cristalinidade para cada amostra sem exposigao a radiagao UV............... 26

Tabela 7. Area das bandas em 1897 cm™, 1305 cm™ e a porcentagem de

cristalinidade para cada amostra apds exposicao a radiacao UV.............. 30

Tabela 8. Area das bandas em 1650 cm™, 1370 cm™ e a porcentagem de

oxidacao para cada uma das amostras apds exposicdo a radiacao UV....... 33

Tabela 9. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR sem o

acessorio ATR das amostras apos exposicao a radiagdo UV...........ceevuenens 33
Tabela 10. Area da regido cristalina, total e a porcentagem de
cristalinidade para cada amostra antes exposicdo a radiacao UV.............. 35
Tabela 11. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e a velocidade
maxima de degradacdo (Tvm) da etapa Unica de perda de massa das

amostras antes da exposicdo a radiacao UV.......ccccviiiviiiiiiiiiiiiiine e, 36

Tabela 12. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e temperatura

da primeira fusao das amostras antes da exposicdo a radiagao UV........... 39

Tabela 13. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e temperatura
da segunda fusdo das amostras antes da exposicao a radiacdo UV........... 39
Tabela 14. AH da primeira fusao, segunda fusdo, recristalizacao e

percentual de cristalinidade das amostras antes da exposicdo a radiacao

Tabela 15. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e temperatura

da primeira fusao das amostras apos da exposicao a radiagcdo UV............ 41



Tabela 16. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e temperatura

da segunda fusdo das amostras apds da exposicao a radiacdo UV........... 42

Tabela 17. AH da primeira fusao, segunda fusdo, recristalizacdo e

percentual de cristalinidade das amostras apds da exposicdo a radiacao

Tabela 18. Tensao e percentual de deformagdao das amostras antes da

eXpOoSiGA0 A radiaga@o UV ... e 45

Vi



RESUMO

ESTUDO DA FOTODEGRADACAO DE POLIETILENO DO
ULTRA ALTA MASSA MOLAR ADITIVADOS COM OXI-
HIDROXIDO DE NIOBIO

O polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) é um polimero
semicristalino que apresenta baixa resisténcia a degradacao fotoxidativa em
exposicao prolongada ao intemperismo. O PEUAPM possui cadeias
essencialmente lineares e sem grupos funcionais, portanto nao deveria
absorver radiacao ultravioleta (UV), entretanto ha absorcdao, devido a
presenca de instauracdes e grupos oxigenados formados a partir do
processamento. A incorporagao de cargas para a introdugao de grupos
funcionais capazes de absorver radiagdao na regiao do UV e produzir radicais
livres pode contribuir para a iniciacdo de processo fotooxidativo ou a
desaceleragao do mesmo. Estudos anteriores demonstraram uma excelente
propriedade fotoestabilizante do oxi-hidroxido de nidbio, um éxido de nidbio
tratado com peréxido de hidrogénio. No presente trabalho foram
desenvolvidas amostras de polietileno de ultra alta massa molar com oxi-
hidroxido de nidbio. As amostras produzidas apresentaram um elevado grau
de cristalinidade comprovado por diversas técnicas analiticas. Apds a
exposicao a fotodegradacdo por UV as amostras apresentaram modificacoes
nas suas propriedades. Esses compdsitos foram submetidos a analises de
caracterizacdo estrutural, térmica e mecanica. Os resultados obtidos
mostraram que as amostras em que foi adicionado o oxi-hidréxido de niébio
que foram expostos a radiacdo UV, apresentaram maior resisténcia a

degradacao, quando comparados ao PEUAPM puro.

Palavras-chave: PEUAPM, oxi-hidroxido de niébio, fotodegradacao,

fotoestabilizagao.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sao cada vez mais estudados e aprimorados em virtude de
suas excelentes propriedades fisica e mecanica, leveza e ampla

aplicabilidade.

Atribuir novas caracteristicas a polimeros através da adicdo de materiais de
naturezas distintas € uma pratica cada vez mais usual. Esses materiais
compositos exibem, além das propriedades inerentes de cada constituinte,
propriedades intermedidrias decorrentes da formacdo de uma regidao

interfacial entre a matriz polimérica e o material adicionado.

O Polietileno de ultra alta massa molar (PEUAPM) vem se destacando como
matriz polimérica em compdsitos, uma vez que possui propriedades de
grande interesse como estabilidade quimica, compatibilidade bioldgica,
resisténcia ao impacto, elevada resisténcia ao desgaste e a friccdo.
Entretanto, a degradacao oxidativa tem sido uma desvantagem de materiais
compostos de PEUAPM, podendo ser associada a modificacdes na sua
cristalinidade e a quebra de cadeias, ocasionando alteracdes nas suas
propriedades, tais como diminuicdo da resisténcia a fadiga. Algumas cargas
poliméricas tém efeito fotoestabilizador, retardando a degradacao oxidativa

oriunda da radiagao.

As propriedades cataliticas da nidbia e sua disponibilidade justificam o
grande interesse no estudo do comportamento desse material. As espécies
peroxido e hidroperdéxido formadas com os metais de transicdo tém atraido
a atencdao devido a sua coordenacdao quimica, importancia bioldgica
(atividade antitumoral), bem como seu papel como catalisador em diversos
processos. A utilizacdo do oxi-hidréxido de nidbio, um oxido de nidbio
tratado com perdéxido de hidrogénio, como carga polimérica vem sendo
investigada em funcdo de seu sitio superficial suscetivel a reacdes de
oxidacgao.

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da adicao de
oxi-hidréxido de nidbio em uma matriz de Polietileno de ultra alta massa
molar, e verificar sua capacidade fotoestabilizante apds a exposicao a

radiagao UV.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno de ultra alta massa molar

O polietileno € um polimero formado por varias unidades monoméricas de
etileno (-C;H4-) representado na Figura 1. Por ser um termoplastico
semicristalino, suas caracteristicas sao determinadas pela quantidade das
fases amorfa e cristalina em sua estrutura. As condicdes reacionais e o
sistema catalitico aplicado na polimerizagao produzem cinco tipos diferentes
de polietileno: o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno de
ultra baixa densidade (PEUBD) com cadeias ramificadas e massa molar de
aproximadamente 50.000 g.mol?, polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) com cadeias essencialmente lineares e massa molar de
aproximadamente 50.000 g.mol?, polietileno de alta densidade (PEAD),
com massa molar de aproximadamente 200.000 g.mol?, e polietileno de
ultra alta massa molar (PEUAPM) com massa molar de aproximadamente
6.000.000 g.mol ™, 2

o —

I-0O—I
I=0—TI1

} n = 1.000 unidades Repetitivas
n

ST SN AW AT AT ATV oV oW W, PEUAPM

Figura 1. Representacao comparativa da estrutura do polietileno de alta

densidade e do Polietileno de ultra alta massa molar 3

O PEUAPM ¢é um pé6 fino, branco e opaco, de cadeia essencialmente linear.
Em consequéncia a sua extensa cadeia e sua elevada massa molar, esse

polimero possui indices de fluidez que se aproximam de zero,



impossibilitando sua moldagem por métodos como injecdao, sopro ou
extrusdo, sendo necessaria a utilizacdo da moldagem por compressao,

prensagem, ou extrusdo por pistdo. !
Suas principais propriedades estao dispostas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades do Polietileno de ultra alta massa molar ?

Densidade 0,932 - 0,945 g.cm™
Massa Molar 2x10° a 6x10°g.mol™
Temperatura de transicao vitrea -100°C e -125°C
Temperatura de fusao 125 a 138°C

Modulo de elasticidade 0,8 - 1,6 (GPa)
Resisténcia a tracao 21 - 28 (MPa)
Tensao de ruptura 39 - 48 (Mpa)
Elongacao até a ruptura 350-525%

Grau de cristalinidade 39 - 75%

O polietileno de ultra alta massa molar é processado em geral por
compressao e extrusao RAM, uma extrusora acionada por um pistdao
hidraulico, ao final do processo o material semi-acabado é submetido a
processos de usinagem por torno, fresa ou plaina, corte por serra ou

guilhotina para transforma-lo em pecas acabadas para aplicacdo final. *

O PEUAPM apresenta algumas propriedades que o destacam como plastico
de engenharia. A sua alta resisténcia ao desgaste por abrasdo associada a
sua leveza, possibilita sua utilizagdo na substituicio de metais em
aplicacdes como, por exemplo, confeccdo de guiais de correntes. Outras
propriedades como resisténcia a produtos quimicos, reducao de vibragoes e
ruidos e propriedades antimicrobianas, atribuem a esse polimero aplicagoes
na industria de bebidas e ceramicas, como proteses cirdrgicas e em

processo produtivo de produtos alimenticios. °

A resisténcia ao impacto é uma das principais propriedades do Polietileno de
ultra alta massa molar. Quando submetido a atividades com impactos

repentinos, golpes fortes ou constantes, os materiais tradicionais podem

3



apresentar fadiga. No caso do PEUAPM, sua alta resisténcia ao impacto, o
torna viavel e de grande interesse a sua utilizagdo como material de

protecdo balistica. >

A maioria dessas caracteristicas é atribuida a elevada massa molar que
desenvolve uma grande quantidade de ligagdes interlamelares quando
comparado aos demais polietilenos, originando uma redugao na
cristalinidade do material. A Figura 2 representa as ligagdes interlamelares
do PEUAPM. °©

Figura 2. Imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

representando uma micro-estrutura tipica de um PEUAPM °©

O descarte de polimeros é sempre uma preocupacao ambiental. Uma das
vantagens do polietileno de ultra alta massa molar é que ele pode ser
totalmente reciclado. Quando o material é descartado, pode ser
transformado em matéria-prima, e reintegrado ao processo produtivo,
minimizando tanto a quantidade de residuos quanto a quantidade de

matéria prima nova utilizada. ’

Apesar das inUmeras vantagens em se utilizar o PEUAPM, este polimero é
suscetivel a reacbes de degradacao induzidas por radiacdao ultravioleta e
oxigénio. Em geral, o polimero fotodegradado apresenta alteracdes na
aparéncia, aumento de densidade, e reducao da resisténcia a abrasdo, da

resisténcia ao impacto e das propriedades de tracdo. 8



2.2 Oxi-hidroxido de Nidbio

Segundo o Ministério de Minas e Energia, o Brasil detém as maiores
reservas de nidbio do mundo, com cerca de 98%. Apesar das empresas
brasileiras serem majoritarias no mercado mundial quanto a produgao do
nidobio, o mineral ndo é comercializado sob a forma de minério e
concentrados, mas sim o principal produto proveniente do processamento
integrado a metalurgia, a liga de ferro-niébio e outros produtos como o

6xido e metais especiais. °

O o6xido de nidbio Nb,Os é um sdlido branco, estavel em ar, insolivel em
agua e com elevada acidez, principalmente na sua forma hidratada,
conhecida como acido nidbico (Nb,Os.nH,0). Em funcao de sua alta acidez e
hidrofobicidade, propriedades importantes para um catalisador, o d6xido de
niébio tem se destacado em atividades cataliticas de diversas reagoes
quimicas como desidratacdo, hidratacdo, esterificacdo, eterificacao,
hidrolise, = condensacdo, desidrogenacdao, alquilagcdo, fotoquimica,
eletroquimica, polimerizaco e reagdes de oxidacdo. *°

A introducdo de grupos peroxido e hidroperodxido em metais de transigdo,
Mo, W, V, Nb, vem se tornando frequente devido a sua coordenacdo
quimica, importancia bioldgica (atividade antitumoral), bem como seu papel

como catalisador em diversos processos. *°

Mediante a utilizagdo de um sal residual da extragdo do minério
NH4[NbO(C,04)2(H,0)](H,0), sob condicbes adequadas, € possivel produzir
o 6xido de nidbio Nb,Os. O tratamento do 6xido de nidbio com perdxido de
hidrogénio produz sitios superficiais mais ativos para reagdes de oxidacao,
sendo o produto denominado oxi-hidréxido de nidbio (Figura 3). A inovacdo
obtida com a modificacdo superficial do 6xido de nidbio ja foi alvo de
depdsito de patente junto ao INPI (PI 0705991-4, 2008). *°
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Figura 3. Oxido de niébio antes e apos o tratamento com perdxido de

hidrogénio *°
A utilizacdo do oxi-hidroxido de nidbio como carga polimérica vem sendo
investigada em funcdo de seu sitio superficial suscetivel a reacdes de
oxidacdao. Pesquisas envolvendo a adicdo do oxi-hidréxido de nidbio ao
polipropileno resultaram em uma consideravel reducdao da degradacgao
proveniente da foto-oxidagdao. A Figura 4 mostra imagens obtidas por
microscopia Otica de amostras de PP puro e PP aditivado com 1% m/m de
Nb,Os (S,)e Nb,Os/H,0, (S;H,0,) antes e apds (5 e 10 dias) a exposicao ao
ensaio de envelhecimento acelerado. A reducgao das trincas superficiais das
amostras aditivadas com compostos de nidbio apds 10 dias de exposicao
indicaram que a carga adicionada funcionou como foto-estabilizante para o
PP. 2
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Figura 4. Imagens obtidas por microscopia 6ptica do polipropileno puro e

dos compdsitos PP/nidbio antes e apds a irradiacdo. **

O mercado mundial consome hoje menos de 0,5% das reservas até entdo
identificadas. A privilegiada posicao do Brasil como detentor da maior parte
dos recursos, reservas, producdao e exportacao, destaca a importancia de
incentivos objetivando a disseminagdao e ampliacdo do uso do nidbio e seus

compostos. °

2.3 Adicao de cargas/incorporacao de aditivos

Muitos pesquisadores tém investido no estudo de compdsitos utilizando o
Polietileno de ultra alta massa molar como matriz, a fim de melhorar

propriedades especificas do material.

Em estudos recentes, compodsitos de PEUAPM com cargas metdlicas de
quasicristais de AlICuFe em varias concentragdes, apresentaram aumento de
cristalinidade, mddulo de elasticidade e fragilidade. A estabilidade térmica
do material ndo sofreu alteracdo. O aumento de cristalinidade é atribuido a
uma suposta acdo nucleante do quasicristal. Os autores justificam o
aumento de fragilidade a carga adicionada, que promoveu pontos de

concentracdo de tensdo no material.



A alumina também tem sido utilizada como carga de reforco em compdsitos
de PEUAPM. A mistura do polimero com 0, 1 e 2,5 %m/m de Al,O; foi
moldada por compressdo. ElImkharram (2013) observou um decréscimo na
temperatura de fusdao do material, e um aumento no grau de cristalinidade

e no mddulo de elasticidade do compésito. **

Inovagoes utilizando micro e nanoparticulas para melhorar as propriedades
mecénicas do PEUAPM, tém sido frequentes. A adicao de microparticulas de
zirconio ao PEUAPM resultou em excelente resisténcia a corrosdao e

biocompatibilidade, ou seja, um produto com tecidos vivos. °

Compositos de PEUAPM com fibras de carbono também vem sendo
extensamente investigados para aplicagdes ortopédicas nas Ultimas

décadas. Estudos sugerem um aumento da vida Util do material. *°

As pesquisas sdo otimistas em relacdo aos compdsitos de PEUAPM,
principalmente considerando as inUmeras aplicacdes desse material,

justificando o investimento nessa area.

Rocha (2009) avaliou a eficacia da agdo estabilizante da adicdo de acido
ascoérbico no PEUAPM. Houve uma reducdo significativa da degradacdo
oxidativa do PEUAPM, quando em presenca de acido ascérbico nas
diferentes concentracdes analisadas, mostrando que a vitamina C pode

atuar como um potente agente antioxidante do PEUAPM.'®

2.4 Fotoestabilizacao e degradacao fotoxidativa

De acordo com De Paoli (2009) a maioria dos polimeros ndo absorve luz
visivel, entretanto eles sofrem processos de degradacao desencadeada pela
radiacdo. Para que ocorra uma reacao fotoquimica é fundamental que haja
a geracao de um estado excitado, que pode ocorrer por incidéncia luz sobre
o polimero. A luz solar é a que mais afeta os materiais, que apds ser filtrada
pela camada de ozonio chega com uma faixa de comprimento de onda que
vai do infravermelho (A = 700 nm) passando pelo espectro do visivel (400
> A = 700 nm) até o ultravioleta (A < 400 nm), com menor quantidade de

radiacdo para A abaixo de 300 nm. *’

A fotodegradacao interfere principalmente na cristalinidade e nas
propriedades dos materiais, devendo ser minimizada para que ndo haja

comprometimento do desempenho dos produtos durante seu tempo de vida
8



util. Em geral, polimeros nao suportam uma exposicdo prolongada a
qualquer radiacdao com comprimento de onda inferior a 400 nm, assim vé-se

a necessidade usar aditivos fotoestabilizantes. Os aditivos podem ser: *’

e Absorvedores de UV - atuam absorvendo a energia luminosa na
regido do ultravioleta e a dissipando em forma de energia térmica,
por meio de reacdes quimicas, a partir do estado excitado, que
regeneram o estado fundamental da molécula do absorvedor.

e Filtros - filtram a luz de comprimento de onda que possa provocar
reacoes fotoquimicas na superficie do polimero.

e Supressores de estados excitados - possuem estados excitados de
energia mais baixa que os estados excitados localizados nos
polimeros responsaveis pelos processos degradativos. Ocorre
transferéncia de energia entre estes estados excitados.

e HALS - sdo aminas com impedimento estérico cuja acao estabilizante
€ ativada por uma reacdo fotoquimica. O mecanismo de estabilizacdo

é auto-regenerativo.

Spiegelberg (1999) reuniu varias técnica analiticas, com o intuito de avaliar
os efeitos da radiagao no Polietileno de ultra alta massa molar. Buscando
avaliar principalmente a cristalinidade do material, o autor concluiu que a
radiacdao provoca alteracdes na estrutura morfoldgica, producdo de espécies

quimicas e modificagdo nas propriedades mecénicas. *®

2.5 Métodos de caracterizacao de materiais usados na investigacao
de propriedades do PEUAPM

2.5.1 Espectroscopia de absorcao na regidao do Infravermelho

As andlises de amostras ndo homogéneas por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), possibilitam a
investigacdo de grupos funcionais e do grau de cristalinidade do material. A
oxidacao do PEUAPM promove a formagao de grupos como cetonas, grupos
acidos e ésteres, tornando o FTIR uma importante ferramenta para
identifica-los. As tabelas 2 e 3 apresentam os modos de vibracao do FTIR
para o PEUAPM.



Tabela 2. Associacdao dos modos de vibragcao do FTIR para o PEUAPM

oxidado com os respectivos nimeros de onda *®

Grupo cm™?
C-H v 3000-2800
C-H o 1500-1300

Vsim C-H 2880-2865

-CH3 Oassim 1500-1300

Vsssim C-H 2935-2915
CH; 0 C-H 1485-1445

-CH v C-H 2900-2880

0 C-H 1350-1330 ou 1370-1360

c-C 1300-700
1640-965

c=C 1680-1320
1800-1700

O-H 1 O-H polimérico 3400-3200

C-0-X 1150-1250

Tabela 3. Bandas do FTIR do PEUAPM geralmente usadas para calculo de

indice de degradacgéo e cristalinidade *®

Ndmero de onda (cm™) Descricao
1303 Associado com regiao amorfa (-C-C-) ou (-C-H)
1897 Associado com regiao cristalina
1700 Grupos carbonilas, relatado para oxidagao

Segundo Spiegelberg (1999), para a analise do espectro de infravermelho

do PEUAPM, comumente utiliza-se como bandas de referéncia aquelas em
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nimero de onda 1370 cm™ e 2022 cm™, correspondentes a vibracdo de
estiramento dos grupos metil. A utilizacdo de bandas de referéncia para
andlise do espectro de infravermelho remove as interferéncias de
amostragem e da medida, possibilitando assim, a comparacao entre as
amostras quanto ao seu grau de cristalinidade e a formagao de novos
grupos quimicos. Um espectro tipico de infravermelho do PEUAPM ¢é

representado na Figura 5. '8

-1
- N 720-T80 em CH_, rocking
2815-2850cm  +CH 1485-14T0em  5CH 2

4 ~

R .

1350-1330em
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OH livres

-1
1700-1800cm v

Absorbancia (u.a)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5. Espectro tipico do PEUAPM 18

O estudo da oxidagdo estad associado ao surgimento de grupos funcionais,
no caso do PEUAPM o grupo carbonila é comumente analisado. A
International Standardization For Organization (ISO)5834-3 “Implants for
sugery - Ultra-high molecular weight polyethylene - Part 4: Oxidation index
measurement method” sugere que o indice de oxidacdo seja calculado
conforme a equacdo 1. O indice de oxidacao pode ser calculado como a
razao da area da banda associada a vibracbes da carbonila variando de
1650 cm™ para 1850 cm™ e a drea da banda de vibracdo de estiramento do
metileno a 1370 cm™. A equagdo 2 representa o calculo do indice de

oxidacdo da amostra. ®
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lox = Aox [1]

Annrm

A1650 cm™1
0x ™ 41370 em 1 [2]

O grau de cristalinidade pode ser calculado pela area da banda no nimero
de onda em 1305 cm™ associada a regido amorfa do polimero e a area da
banda no nimero de onda em 1897 cm™ associada a regido cristalina.'®

-1
%Cristalinidade = %xwo [3]

Alves et al. (2004) compararam o PEUAPM antes e apds a irradiacdo por
raios gama através de andlises de infravermelho. A comparacao dos
espectros permitiu verificar que, para vibragdes caracteristicas do
polietileno, grupo metilénico (CH,, 1463 cm™) e deformacdo angular no
plano (720 cm™), a transmitancia varia em funcdo da exposicdo a radiacdo
gama. Esta variacdo de intensidade pode ser relacionada a cisdao das
cadeias macromoleculares, que é iniciada com o rompimento das ligacdes
C-H. O espectro de infravermelho mostra, ainda, a existéncia de uma banda
de absorcdo em 1712 cm’, resultante da formacdo de grupos carbonila

oriundos da degradacdo oxidativa das cadeias. ®

Rocha (2009) verificou a oxidagao da amostra na superficie, tendo em vista
as condicdes de alta temperatura de processamento do PEUAPM. Segundo a
autora o mecanismo de oxidacao leva ao aumento da formacao de
grupamentos carbonilas (1713 cm™) e ésteres (1741 cm™) enquanto grupos
cetonas nao sao formados. No espectro nao foi identificado aumento das
bandas de interesse. O indice de oxidacdo calculado para o PEUAPM através
de FTIR, segundo a ISO 5834-4 (2005) foi de (0,03 £ 0,001) sendo
considerado desprezivel e ausente de oxidacdao baseado em uma variagao
de 0,000-0,007 previamente relatada (WILLE et al., 2006; MEDHEKAR,
2001). '°

A maioria dos grupos funcionais caracteristicos de alteragdes quimicas,
induzidas por radiacdo, é passivel de analise por espectroscopia no

infravermelho.
2.5.2 Difragao de Raios X (DRX)

A analise do polietileno por difracdo de raios x é essencial para a avaliacao

da cristalinidade do material. O cristal do polietileno apresenta uma

12



estrutura ortorrémbica, representada na Figura 6, onde os lados a, b e ¢
sao diferentes entre si e todos os angulos entre os eixos do cristal sdo de
90°. O eixo c do cristal é paralelo ao eixo da cadeia de moléculas e o
comprimento do eixo c da célula unitdria € o comprimento associado ao

mondmero C,H,. 1°

Figura 6. Estrutura ortorrémbica simples representativa do PEUAPM 1°

A Figura 7 apresenta um espectro tipico de DRX obtido para o PEUAPM. A
cristalinidade esperada é de 45 a 70%. O espectro de PEUAPM apresenta
um aspecto tipico de um polimero semicristalino, evidenciando picos

cristalinos com alargamento em sua base. '°

13
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Figura 7. Espectro tipico de DRX para o PEUAPM 1°

Segundo Moreno (2013) a porcentagem de cristalinidade por ser calculada
pela razao da area da regiao cristalina sobre a area total, representado na

equacdo 4. *°

% Cristalinidade = (“2222100) [4]

Total

Segundo Canevarolo as cargas de reforco particuladas, em geral,
apresentam energia livre superficial maior que a do polimero e em alguns
casos auxilia na sua cristalizagao. A fase mais lenta do processo de
cristalizacao é geralmente a nucleacdo e estes sdélidos podem acelerar este
processo atuando como nucleadores. O efeito dessas cargas sobre a
cristalinidade pode ser estudado por difracdo de raios X. '° Métodos
alternativos como a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) podem ser

usados para a determinac3o da cristalinidade de polimeros.*®

2.5.3 Analises Térmicas
2.5.3.1 Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TGA) é uma importante ferramenta para o
estudo da influéncia da carga na estabilidade térmica do material

polimérico.
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Figueiredo (2013) constatou que o PEUAPM puro e os seus compdsitos com
quasicristal apresentaram curva de degradacdo em uma Unica etapa, com
temperatura de inicio da perda de massa acima de 350°C (Figura 8). Em
temperaturas maiores que 400°C o PEUAPM apresentou uma perda de

massa de 50%, que corrobora com valores apresentados na literatura. **
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Figura 8. Curvas termogravimétricas do PEUAPM puro e seus compdsitos

com quasicristal *

Alves et al. (2004) observaram diferencas significativas entre o PEUAPM
virgem e o PEUAPM irradiado por radiagdo gama. O PEUAPM virgem
apresentou uma temperatura de inicio de variacdo de massa de 438,5°C
enquanto o irradiado inicia sua perda de massa proxima a 455°C. Segundo
o autor a medida que acontece a cisdao das cadeias devido a irradiacao,
essas se tornam mais curtas, ocorrendo a formacdao de um material mais
ordenado com interacdes mais rigidas e, em consequéncia, mais estavel, o

que melhora o comportamento dindmico do polimero. 8

2.5.3.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Informacgdes adicionais sobre cristalinidade, ponto de fusdao e entalpia do

PEUAPM, podem ser obtidas pela técnica de calorimetria exploratoria
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diferencial (DSC). Amostras submetidas a tratamentos por radiacao podem

apresentar diferentes resultados. *®

Uma curva de DSC tipica do PEUAPM estd representada na Figura 9. A
determinacdo da entalpia AH é realizada pela integral da regido de fusao da
amostra, enquanto que a temperatura inicial de fusdao (Tonset) pode ser
calculada pela extrapolagdo do pico da regiao de fusao. Segundo
Spiegelberg (1999) o calor de fusao total liberado pelo PEUAPM 100%
cristalino é AHf = 291 ]/g. De posse desse valor é possivel calcular o grau

de cristalinidade conforme apresentado na equacéo 5. '8

% cristalinidade = % * 100% [5]

25

Fusao
endoterma

o 19 :

& inicio de?gZ’

~ A ’ _l__—d_—'_'_—d_
2 19 aguecimento e

E

~

10 rf_/y
19 resfria mh |

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 9. Curva de DSC tipica do PEUAPM. Editado. '8

Elmkharram (2013) observou a influéncia da adicao de Al,0Os3 nas
propriedades térmicas do PEUAPM mediante a andlise de DSC. Os
resultados mostraram que a adicao da carga aumentou a temperatura de
fusdo do material. Além disso, houve aumento dessa temperatura com a

maior concentracdo da carga adicionada. **

Figueiredo (2013) analisou tanto a temperatura inicial de fusdao, quanto a
cristalinidade do PEUAPM, a partir das analises de DSC de seus compdsitos

com quasicristal. O autor observou que a temperatura de fusao do PEUAPM
16



foi 134°C. Os compdsitos apresentaram um aumento na temperatura de
fusdo proporcional a concentracdo da carga. O calculo do grau de
cristalinidade foi o0 mesmo apresentado por Spiegelberg (1999) de acordo
com a equacao 5. O autor observou que houve um aumento no grau de
cristalinidade dos compésitos atribuidos a atuacdo do quasicristal como um

agente nucleante para o PEUAPM.*3

2.5.4 Resisténcia a Tracdo Mecanica

Em seu estudo sobre a influéncia da massa molar sobre o PEUAPM Wang et
al.(1993) concluiram que as propriedades mecanicas do PEUAPM sdo

influenciadas por: °

a) Balango entre regides cristalinas e amorfas, cristalinidade;
b) Numero de ligagdes interlamelares nas regides cristalinas;

c) Numero e natureza de ligacdes interlamelares nas regides amorfas, ou

seja, o grau de emaranhados mecanicos e reticulados.

Galdino (2014) avaliou a influéncia dos métodos de processamento, nas
propriedades de resisténcia a tracdo mecanica do PEUAPM. Para isto foram
realizados teste de tragdao no polietileno de ultra alta massa molar virgem e
apds o reprocessamento. O autor observou que o polietileno virgem
apresentava uma deformagao na ruptura com cerca de 233 % e uma tensao
na ruptura de 29,1 MPa, enquanto que apds 0 reprocessamento por
compressao esses valores reduziram para 193% e 32,8 MPa e por extrusora
RAM para 83% e 22,4 MPa respectivamente. O autor atribui a diferenca ao
fato de o material reprocessado por extrusao RAM ter rompido antes do que
na moldagem por compressao, a formacdao de segmentos na chapa, que sao
proprios do movimento de vai e vem do pistdao da extrusora RAM e podem

ter se tornado pontos frageis no material reprocessado.*

Em seu estudo dos compodsitos formados de PEUAPM com quasicristal,
Figueiredo (2013) esperava que a adigao de cargas com maior rigidez que a
matriz, aumentasse o moddulo de rigidez do material, entretanto os
resultados mostraram que a adicdao de quasicristal no material reduziu a
resisténcia a tracdo do material e a deformacdo. Os resultados observados
foram justificados pelo fato do quasicristal adicionado ter atuado como

ponto de concentracao de tensao, pois ndao houve uma boa adesdo na
17



interface entre a matriz e o reforco, gerando espagos vazios e

consequentemente pontos de fragilidade. 3
3. 0OBJETIVOS

> Verificar a homogeneidade da dispersdao do oxi-hidréxido de nidbio
nas matrizes poliméricas;

> Verificar a influéncia do oxi-hidroxido de nidbio nas propriedades do
PEUAPM;

> Comparar a estabilidade térmica dos compdsitos antes e apds a
€exposicao aos raios UV;

> Avaliar a resisténcia mecanica dos compodsitos antes e apds a

exposicao aos raios UV;

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo do Polietileno de ultra alta massa molar aditivado com
oxi-hidroxido de Nidbio
4.1.1 Materiais e Reagentes

> O Polietileno de ultra alta massa molar usado foi UTEC 3041

Braskem® com massa molar 3,0x10° g.mol™;

> O oxi-hidréxido de nidbio utilizado no presente trabalho foi cedido
pelo professor Dr. Luiz Carlos Alves de Oliveira da Universidade

Federal de Minas Gerais;
> Balanca analitica SHIMADZU® MODELO ATX 224;

> Prensa de embutimento de amostras metalograficas AROTEC®
modelo PRE-30Mi.

4.1.2 Procedimento

O Polietileno de ultra alta massa molar e o oxi-hidréxido de nidbio foram
misturados conforme as proporgdes indicadas na Tabela 4. A mistura sdlida
foi homogeneizada mediante a agitacdo manual e vertida na prensa de
embutimento. A mistura foi prensada a 150 Kgf.cm™ sob aquecimento até
200°C por 10 minutos, seguido do resfriamento da prensa. A prensa de

embutimento e as amostras finalizadas estao representadas na Figura 10.
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As amostras produzidas apresentavam 3,0 cm de diametro e espessura de

0,5 mm.

Tabela 4. Proporgao em massa dos filmes de PEUAPM/NbH,0,

Amostra Massa de PEUAPM Massa de oxi-hidroxido de niobio

0,0%m/m 0,5000 g 0,0000 g
0,5%m/m 0,4975 g 0,0025 g
1,0%m/m 0,4950 g 0,0050 g
3,0%m/m 0,4850 g 0,0150 g

Figura 10. Prensa de embutimento de amostras metalograficas AROTEC®

modelo PRE-30Mi e amostras preparadas.

4.2 Degradacao fotoxidativa dos compdositos

As amostras preparadas foram expostas as lampadas de 80W com
comprimento de onda de 254 nm durante o periodo de vinte dias. A Figura

11 mostra as amostras durante a exposicao a radiacao UV.
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Figura 11. Amostras expostas a radiagao UV

4.3 Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho

A espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho tem por objetivo a
analise qualitativa de grupos funcionais presentes na amostra. Para garantir
a representatividade das anadlises foram realizadas cinco medidas em locais
diferentes de cada amostra, por se tratar de uma amostra heterogénea com
distribuicdo varidvel de carga. Esse procedimento foi realizado para as

amostras antes e apds a exposicao a radiacdo UV.

Apds a exposicao das amostras a radiacdo UV ininterruptamente por um
periodo de vinte dias, novas analises de FTIR utilizando o acessorio ATR e
pelo modo de transmissdao, foram obtidas. Novamente, foram feitas
medidas em quintuplicata para cada amostra e posteriormente a média foi
determinada. Assim como os espectros das amostras nao irradiadas, as
novas analises foram normalizadas pela banda de referéncia no numero de
onda em torno de 1370 cm™, correspondente a vibracdo de estiramento do

grupos metil.

A caracterizagdo por espectroscopia de absorcdao na regidao do infravermelho
compreendeu um nimero de onda entre 400 cm™ a 4000 cm™, pelo método
de absorbéncia, com resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras. O equipamento
utilizado é da marca Shimadzu Corporation®, modelo IRPrestige-21
equipado com acessoério ATR (reflexdo total atenuada).
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Para analise dos dados foi utilizado o software Origin Lab versdao 8.0. As

medidas foram coletadas por modo de transmissao e usando acessoério ATR.
4.4 Difracao de Raio X

A estrutura cristalografica das amostras foi investigada por difratometria de
raios-X realizada no Difratdbmetro Shimadzu Corporation® modelo XRD
7000. A varredura foi realizada na faixa de 26 compreendida entre 5 a 80°

a uma taxa de 1° por minuto.

Para analise dos dados foi utilizado o software Origin Lab versao 8.0.

4.5 Analises Térmicas
4.5.1 Termogravimetria

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento
Shimadzu DTG-60H nas seguintes condicdes: Gas de purga: N,; Vazao: 100
mL/min; Taxa de aquecimento: 10°C/min; Temperatura inicial de 20°C;

Temperatura final de 800°C.

Para analise dos dados foi utilizado o software Origin Lab versao 8.0.

4.5.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial

A caracterizacdo por Calorimetria Exploratdria Diferencial foi realizada em

quatro etapas:

1@ etapa: Inicio a temperatura ambiente e aquecimento a taxa de 10°C/min
até 200°C;

22 etapa: Resfriamento até temperatura ambiente;

32 etapa: Aguecimento a taxa de 10°C/min até 200°C;

43 etapa: Resfriamento até temperatura ambiente;

O equipamento utilizado é da marca Shimadzu Corporation®, modelo DSC-
60 8400S.

Para todas as analises foram realizadas duas corridas e o método das
tangentes foi utilizado para a determinagao das temperaturas inicial, final e
maxima do evento térmico. Com o intuito de eliminar a historia térmica do

material, foram realizadas duas varreduras de aquecimento.
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Para analise dos dados foi utilizado o software Origin Lab versao 8.0.

4.6 Resisténcia a tracao

As amostras foram cortadas por meio de uma guilhotina para evitar falhas
na borda. Em funcao do formato inicial dos corpos de prova nao foi possivel
confeccionar corpos de prova segunda as normas, portanto foram feitas em
formato retangular com 1,0 cm de largura, 2,5 cm de comprimento e 0,5

mm de espessura, representado na Figura 12.

wog'z

1,0cm

Figura 12. Representacdao esquematica do corpo de prova para a analise de
tracao

Os ensaios mecanicos foram realizadas em um equipamento Shimadzu AG-

X Plus com capacidade de carga de 10 kN com velocidade de 30 mm/min.

Para analise dos dados foi utilizado o software Origin Lab versao 8.0.

4.7 Microscopia Optica

As imagens de microscopia éptica foram realizadas por meio do microscdépio
optico, da marca Kontrol pertencente ao laboratdério de metalografia do

departamento de engenharia de materiais do CEFET-MG.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do Infravermelho
5.1.1 Amostras sem exposicao a radiagdao UV

Os espectros (Figura 13) obtidos foram normalizados pela banda de
referéncia no nimero de onda 1370 cm™, correspondentes a vibragdo de
estiramento de grupos metil. Esse procedimento foi realizado para evitar
interferéncia de amostragem e da medicao, possibilitando a comparacao
entre as amostras quanto ao seu grau de cristalinidade e a formacao de

novas interagdes e ou grupos funcionais.

—— PEUAPM 3,0% R
—— PEUAPM 1,0%| |~ V,.n C SP
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Figura 13. Espectros normalizados de FTIR-ATR das amostras sem

exposicao a radiacdo UV.

Com os espectros obtidos foi possivel verificar bandas associadas ao
estiramento assimétrico e simétrico de carbono sp®> em nimero de onda
proximo a 3000 cm™ e deformacdes axial de C-H nos nimeros de onda em

torno de 1472 cmte 715 cm™.

E perceptivel que nos espectros coletados com o uso do acessério ATR

algumas bandas de absorgdo aparecem com a intensidade elevada. Tais
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bandas sao essenciais para a avaliacao da cristalinidade por meio do FTIR,
sendo assim foram coletados espectros no modo transmissao em

quintuplicata e a média de cada amostra estd mostrada na Figura 14.

—— PEUAPM 3,0%
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Figura 14. Espectros normalizados de FTIR sem acessério ATR das

amostras sem exposicdo a radiacao UV.

A Tabela 5 apresenta os grupos funcionais associados a bandas no espectro
de FTIR com seus respectivos nimeros de onda (dados gerados a partir da
analise dos espectros de FTIR no modo transmissdo). Os espectros de todas
as amostras apresentaram o mesmo perfil de bandas, os grupos funcionais
presentes na estrutura dos compostos sao semelhantes. A vibracdo de
estiramento do grupo funcional hidroxila livre, que aparece préximo ao
nimero de onda 3500 cm™, na amostra de PEUAPM puro sem exposi¢do ao
UV, pode ser justificada pela oxidacao das amostras durante o

processamento, que se da a elevadas temperaturas.
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Tabela 5. Grupos funcionais associados a bandas identificadas nos

espectros de FTIR modo transmissao das amostras antes da exposicdo a

radiacao UV.
Grupo funcional Ndmero de onda (cm™)
-C-H 0 1500-1300
Vsim 2880-2865
-CH3; Oassim 1500-1300

I/sssim 2935_29 15

~CH, 0 1485-1445
6 2020

-CH 1 2900-2880

6 1350-1330
-c-C 1300-700
1640-965

-0-H 1 3500-3200
-C-0-X 1150-1250

Nos espectros de FTIR obtidos no modo transmissdao, € possivel a
identificacao das bandas associadas aos grupamentos C-H das regides
amorfa em 1305 cm™ e a regido cristalina em 1897 cm™. Segundo
Spiegelberg (1999), é possivel estabelecer uma razdo entre as areas das
regioes cristalina e amorfa conforme a equacao 3 apresentada no item
2.5.1.'® A Tabela 6 apresenta os dados relativos &s areas e o indice de
cristalinidade para cada amostra. Os indices calculados sdo relativos e nao
absolutos. A Figura 15 apresenta o grafico de barras referente aos valores

de cristalinidade encontrados.
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Tabela 6. Area das bandas em 1897 cm™, 1305 cm™® e indice de

cristalinidade para cada amostra sem exposicao a radiagao UV.

Amostras Area 1897 cm™* Area 1305 cm™ Cristalinidade (%)
PEUAPM 0,0% 10,09+0,39 20,67+ 0,62 48,84+0,99
PEUAPM 0,5% 10,80+0,08 18,44+0,42 58,55+1,01
PEUAPM 1,0% 12,56+0,34 17,59+0,66 71,42+1,18
PEUAPM 3,0% 16,34+0,28 20,40+0,64 80,13+1,66

Indice de cristalinidade (%)
80,13

71,43
58,56
48,84

1l

PEUAPM 0,0% PEUAPM 0,5% PEUAPM 1,0% PEUAPM 3,0%

Figura 15. Grafico de barras referente ao percentual de cristalinidade para
as amostras antes da exposicao a radiacdao UV com diferentes teores de oxi-
hidroxido de nidbio.

O crescimento consideravel da cristalinidade com aumento da concentracao
de oxi-hidréxido de nidbio pode ser associado a algum efeito de nucleacdo
promovido pela carga adicionada. A nucleacdo heterogénea é um processo
no qual as cadeias do polimero se orientam de acordo com o modelo
tridimensional a partir da carga, representada na Figura 16. Apds a

nucleacdo os cristais crescem, esse modelo é denominado nucleacdo e
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crescimento. A carga adicionada comportou-se como agente nucleante para

o PEUAPM.

Figura 16. Esquema representativo do fendmeno de nucleagdo®

Direcdo do crescimento
da esferulita

Cristalito lamelar com

» cadeias dobradas

jmﬂ}é aj_: =~ Molécula de ligacdo

il
T L

5.1.2 Amostras apds exposicao a radiacdao UV

Estrutura da cadeia dobrada

A Figura 17 apresenta os espectros normalizados de FTIR-ATR para as

amostras expostas a radiacao UV. Mesmo com a atenuacgao provocada pelo

acessorio ATR, foi perceptivel o surgimento de uma banda associada a

vibracdo de estiramento de (-OH) no nimero de onda de aproximadamente

3500 cm™ em todos os espectros gerados.
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Figura 17. Espectros normalizados de FTIR-ATR das amostras com

exposicao a radiacdo UV.

O surgimento da referida banda esta associado a reacdes de foto-oxidacao
sofridas pelas cadeias poliméricas. Radicais livres e impurezas presentes no
polimero juntamente com a incidéncia de radiacdo e a presenca de gas
oxigénio promovem reacdes de fotoxidacdo no polimero, como pode ser
visualizado nas equacgdes 6, 7, 8 e 9, em que R representa a cadeia
polimérica.?

RHY R +H?* [6]

R+ 0, - ROO [7]

ROO + RH - ROOH + R [8]

ROOH ¥ RO+ OH [9]
As amostras nas quais foi adicionado oxi-hidroxido de nidbio apresentaram
um menor teor de hidroxilas, mostrado na Figura 18. O indice foi calculado
conforme mostrado na equagao 10.

_ A3500 cm 1
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indice de hidroxila nas amostras

58,92% 57,46%

PEUAPM 0,0% PEUAPM 0,5% PEUAPM 1,0% PEUAPM 3,0%

Figura 18. indice de grupos hidroxila nas amostras apds a exposicao a
radiacao UV.
A Figura 19 apresenta os espectros de FTIR para as amostras apds a
exposicdo ao UV. Para o cdlculo da cristalinidade fez-se a razdo das areas
das bandas que aparecem em 1897 cm e em 1305 cm™ conforme a
equacao 3 apresentada no item 2.5.1. A Tabela 7 apresenta os dados

relativos as areas e a porcentagem de cristalinidade para cada amostra.
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Figura 19. Espectros normalizados de FTIR no modo transmissdo das

amostras com exposicao a radiagao UV.

Tabela 7. Area das bandas em 1897 cm™, 1305 cm™ e o indice de

cristalinidade para cada amostra apds exposicao a radiagdo UV.

Amostras Area 1897 cm™* Area 1305 cm™ Cristalinidade (%)
PEUAPM 0,0% 40,02+0,33 100,44+0,62 39,85+0,97
PEUAPM 0,5% 37,91+0,08 83,75+0,42 45,26+1,62
PEUAPM 1,0% 54,01+0,34 92,86+0,66 58,17+1,02
PEUAPM 3,0% 46,85+0,28 98,81+0,64 47,41+£1,14

O aumento da cristalinidade em relagao ao PEUAPM puro foi novamente
verificado para as amostras contendo oxi-hidéxido de nidbia apds a

exposicao ao UV.

A Figura 20 apresenta o grafico de barras referente aos valores de
cristalinidade encontrados para as amostras contendo diferentes teores de

carga, antes e apds a exposicao ao UV. Para todas as amostra foi observado
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reducdo do indice de cristalinidade apds a exposicdo ao UV quando
comparadas aquelas ndo expostas. A analise desses dados permitiu concluir
que a fase cristalina do polimero foi afetada pela radiacdo levando a

reducdo da cristalinidade, mesmo apds a adicao da carga.

Indice de cristalinidade

B N3o Irradiadas M Irradiados

80,13
71,43

58,56 58,17

48,85 45,26 47,41
40,92

PEUAPM 0,0% PEUAPM 0,5% PEUAPM 1,0% PEUAPM 3,0%

Figura 20. Grafico de barras comparativo do indice de cristalinidade para

as amostras antes e apds a exposicao a radiacdo UV.

Quando comparados os espectros de FTIR das amostras antes e apds a
exposicdo a radiacdo UV, é visivel o surgimento de algumas bandas apos a
irradiacao (Figura 21). A Tabela 8 apresenta os grupos funcionais
identificados com seus respectivos nimeros de onda. Percebe-se também o
aumento na intensidade de hidroxila livre no nimero de onda préximo a
3500 cm™ apds a exposicdo dos materiais a radiacdo UV, o que evidencia a

fotodegradacdo do polimero.
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Figura 21. Comparacao das analises de FTIR no modo transmissao entre as

amostras antes e apds a exposicao a radiacao UV.
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Tabela 8. Grupos funcionais identificados nos espectros de FTIR no modo

transmissao das amostras apds exposicao a radiacdo UV.

Grupo funcional

Ndamero de onda (cm™)

0 -C=0

o -C-O-

1650

1050

Também é possivel calcular o indice de grupos carbonila a partir da razao

entre a drea da banda associada a vibragdes do grupo carbonila no intervalo

de nimero de onda de 1650 cm™ para 1850 cm™ e a area da banda de

vibracdo de estiramento do metileno a 1370 cm™, conforme a equacio 2

apresentada no item 2.5.1. A Tabela 9 apresenta os dados relativos as

areas e ao indice de grupos carbonila (IC) para cada amostra. A Figura 22

apresenta o grafico de barras referente aos valores de indice de carbonila

encontrados.

Tabela 9. Area das bandas em 1650 cm™, 1370 cm™ o indice de grupos

carbonilas para cada uma das amostras apds exposicao a radiacdo UV.

Amostras Area 1650 cm™* Area 1370 cm™  IC (%)

PEUAPM 0,0% 51,81+0,59 56,74+0,34 91,31+1,33
PEUAPM 0,5% 34,19+0,54 45,24+0,45 75,57+1,08
PEUAPM 1,0% 36,54+0,27 48,76+0,38 74,94+0,88
PEUAPM 3,0% 39,34+0,24 50,88+0,60 77,32+0,96
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Indice de Grupos Carbonila (%)
91,31
I 75,57 74,93 77,32
PEUAPM 0,0% PEUAPM 0,5% PEUAPM 1,0% PEUAPM 3,0%

Figura 22. Grafico de barras referente ao indice de grupos carbonilas para

as amostras apds a exposicao a radiacdo UV.

O indice de carbonila ndo é quantitativo, é utilizado apenas como parametro
de comparagao entre as amostras desse grupo. Pode-se observar que tal
indice € maior para o PEUAPM puro, mas possui valores semelhantes para
as amostras contendo o Oxi-hidroxido de nidbia, independente da
concentracao. Esse resultado indica que a carga pode ser usada como foto-
estabilizante para o polimero.

5.2 Difragao de Raios X

Objetivando adquirir informagdes complementares acerca da cristalinidade
das amostras e como a adicao de oxi-hidréxido de nidbio influencia nesta

propriedade, foram realizadas analises por difracdo de raios X.

Por se tratar de um polimero semicristalino era esperado que a curva
apresentasse picos bem definidos representando as regides cristalinas e
bases arredondadas associadas as regides amorfas. As curvas obtidas
mostradas na Figura 23 apresentam o perfil tipico dos difratogramas de
PEUAPM.
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Figura 23. Espectros de difragao de raios X das amostras antes da
exposicdo a radiacao UV
Assim como descrito por Rocha (2003), calculou-se o indice de
cristalinidade da amostra por meio da razao da area das regides cristalinas
sobre a area total do espectro. Os valores obtidos podem ser visualizados
na Tabela 10. Pela andlise de difracdo de raios x nao foi possivel afirmar
que houve variagcao na cristalinidade das amostras com a adigao de carga,
para isso seria necessaria a realizagdo de um maior niumero de medidas e a

obtengao de um desvio padrao.

Tabela 10. Area da regido cristalina, total e a porcentagem de

cristalinidade para cada amostra antes da exposicdo a radiacao UV.

Amostras Area Total  Area Cristalina % Cristalinidade
PEUAPM 0,0% 61560,3 20232,4 32,8
PEUAPM 0,5% 60432,3 19793,3 32,7
PEUAPM 1,0%  45313,1 14148,8 31,2
PEUAPM 3,0% 45612,1 14464,8 31,7
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5.3 Analises Térmicas
5.3.1 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas obtidas das amostras antes da exposicao a
radiacdo UV apresentaram perda de massa em uma etapa Unica que pode

ser associada a degradacdo térmica das cadeias poliméricas (Figura 24).

As derivadas da TG, curvas DTG, foram utilizadas para auxiliar na
identificacao das temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) € da velocidade

maxima de degradacao (T,,) como pode ser observado na Tabela 11.

Tabela 11. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e a velocidade
maxima de degradacao (Tvm) da etapa Unica de perda de massa das
amostras antes da exposicao a radiacdo UV.

Amostra Tonset Tendset Tvm
PEUAPM 0,0% 444,8 511,7 483,1
PEUAPM 0,5% 446,8 502,1 480,3
PEUAPM 1,0% 453,8 497,1 482,2
PEUAPM 3,0% 442,5 501,8 477,5

—— PEUAPM 0,0%
100 —— PEUAPM 0,5%
—— PEUAPM 1,0%
—— PEUAPM 3,0%

80

60

% massa

40 4

R k?
0
T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 24. Curvas termogravimétricas das amostras antes da exposicao a

radiacdo UV
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O PEUAPM inicia sua perda de massa em temperaturas superiores a 350°C,
foi observado que nas amostras estas temperaturas foram em torno de
445°C, enquanto que as maiores variacoes de massa foram proximas a
480°C .

Observou-se que a carga adicionada ao polimero ndao provoca alteracoes

nas suas propriedades térmicas.

Percebeu-se que o teor de residuo gerado apods a degradacdo térmica do
material € compativel com a proporcao adicionada de oxi-hidréoxido de
niébio a cada amostra (Figura 25). As diferencas observadas podem ser

associadas a heterogeneidade da distribuicdo de carga na matriz.

—— PEUAPM 0,0%
—— PEUAPM 0,5%
—— PEUAPM 1,0%
—— PEUAPM 3,0%

1,80%

% massa

T T T T T
540 630 720
Temperatura (°C)

Figura 25. Curvas termogravimétricas com intervalo de temperatura entre

480°C e 765°C das amostras antes da exposicdo a radiacao UV com a

porcentagem de residuo termicamente estavel
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5.3.2 Calorimetria Exploratdria Diferencial

Mediante as analises de resultados por DSC é possivel calcular o grau de
cristalinidade de uma amostra, bem como as temperaturas de fusdo e
cristalizacao para estes materiais. A Figura 26 apresenta as curvas da

primeira fusdao da analise por DSC.

A partir das curvas de DSC obtidas das amostras antes da exposicdao a
radiagcao UV, fez-se a extrapolagao para encontrar os valores de
temperatura inicial, final e maxima do evento térmico. A Tabela 12

apresenta os valores de temperatura obtidos a partir da primeira corrida.

A temperatura de fusao do PEUAPM permaneceu na faixa de 128 °C a 135
°C, esse resultado é semelhante a outros ja descritos na literatura.® A
adicdo de oxi-hidréoxido de nidébio ndo interferiu significativamente nos

valores de tal temperatura.

0,5

——— PEUAPM 0,0%
— PEUAPM 1,0%
0.0 —— PEUAPM 3,0%

1 —— PEUAPM 0,5%

-0,5
-1,0 4
1,5

22,0 -

Fluxo de Calor (mW/mg)

Endotérmico

-2,5 -

-3,0

_3!5 T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
T(°C)

Figura 26. Curvas de DSC da primeira varredura das amostras antes da

exposicao a radiacdo UV
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Tabela 12. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tendset) e temperatura

da primeira fusao das amostras antes da exposicao a radiagao UV.

Amostra Tonset Tendset Tfusao
PEUAPM 0,0% 119,2 138,1 132,4
PEUAPM 0,5% 121,4 141,9 134,7
PEUAPM 1,0% 119,3 137,4 131,3
PEUAPM 3,0% 120,2 137,6 131,2

A Tabela 13 apresenta a segunda varredura das amostras, apds o

resfriamento. Observa-se que a alteracdo nos valores nao foi significativa.

Tabela 13. Temperaturas iniciais (Topset), finais (Tengset) € temperatura da

segunda fusdo das amostras antes da exposicao a radiagdao UV.

Amostra Tonset Tendset Tfusao
PEUAPM 0,0% 117,2 137,6 131,4
PEUAPM 0,5% 119,6 141,3 134,2
PEUAPM 1,0% 118,0 137,7 131,0
PEUAPM 3,0% 120,6 137,7 131,0

Para o calculo das entalpias dos eventos térmicos, tomou-se a area dos

picos. Os resultados sao apresentados na Tabela 13. O valor para o PEUAPM

100% cristalino é AH; = 291 J/g, assim os valores medidos sao coerentes

com valor encontrado na literatura. &

O calculo do percentual de cristalinidade foi realizado utilizando a equacédo 4

apresentada no item 2.5.3.2. Os valores calculados sao apresentados na

Tabela 14. A Figura 27 apresenta um grafico de barras do indice de

cristalinidade calculado por meio da DSC.

Observou-se um aumento da cristalinidade do material com a adicao do oxi-

hidroxido de niobio. Os valores encontrados corroboram com os anteriores.
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Tabela 14. AH da primeira fusao, segunda fusao, recristalizagao e

percentual de cristalinidade das amostras antes da exposicdo a radiagao UV.

Amostra AH 12 AH 22 AH Cristalinidade
Fusao Fusdao Recristalizacao (%)
(3/9) (3/9) (3/9)
PEUAPM 0,0% 184,31 190,75 168,51 63,34
PEUAPM 0,5% 181,76 189,32 162,21 62,77
PEUAPM 1,0% 188,49 191,26 183,46 65,43
PEUAPM 3,0% 186,92 188,33 251,42 66,22
Indice de cristalinidade
66,22

63,34

PEUAPM 0,0%

62,77

65,43

PEUAPM 0,5%

PEUAPM 1,0%

PEUAPM 3,0%

Figura 27. Grafico do indice de cristalinidade por meio das analises de DSC

para as amostras antes da exposicdao a radiacao UV.

Apds a exposicao a radiacao UV foram feitas novas anadlises pela técnica de

calorimetria exploratéria diferencial. A Figura 28 apresenta as curvas da

primeira fusdo da analise por DSC.

Os valores da primeira varredura sao apresentados na Tabela 15.

Observou-se que o tempo de exposicdo a radiacdo UV ndo afetou

significativamente a temperatura de fusdao do material. Observou-se um
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ligeiro aumento para a Tonset das amostras, entretanto esse resultado nao

foi reprodutivel na segunda varredura.
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Figura 28. Curvas de DSC da primeira varredura das amostras antes da

exposicao a radiacdo UV

Tabela 15. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tengset) € temperatura da

primeira fusdo das amostras apds da exposicdo a radiacao UV.

Amostra Tonset Tendset Tfusao
PEUAPM 0,0% 124,1 136,6 131,9
PEUAPM 0,5% 122,0 136,6 131,5
PEUAPM 1,0% 122,9 137,3 131,8
PEUAPM 3,0% 122,3 138,7 132,7

A Tabela 16 apresenta a segunda corrida das amostras, apds o

resfriamento. Observa-se que a alteracdo nos valores nao foi significativa.
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Tabela 16. Temperaturas iniciais (Tonset), finais (Tengset) € temperatura da

segunda fusdao das amostras apds da exposicao a radiacao UV.

Amostra Tonset Tendset Tfusao
PEUAPM 0,0% 119,3 133,8 129,4
PEUAPM 0,5% 118,7 134,6 129,5
PEUAPM 1,0% 119,2 135,3 130,0
PEUAPM 3,0% 118,7 135,9 130,6

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos para as entalpias das primeira

e segunda fusdo e de recristalizacdo dos materiais.

A entalpia dos eventos endotérmicos apresentou um crescimento de valor
para as amostras apds a exposicao a radiacdo UV. O fato de haver grupos
hidroxila e carbonila associados ao material em virtude de sua
fotodegradacao, como foi evidenciado pela espectroscopia de absorcao na
regiao do infravermelho, necessitam de maior energia para que os eventos
endotérmicos ocorram, uma vez que agora estdao envolvidas ligacdes de
hidrogénio nas moléculas.

A adicdo de oxi-hidréxido de nidbio inibiu significativamente a
fotodegradacao do material, sendo as amostras em que foram adicionadas a
carga nao apresentaram alteracao em sua cristalinidade, enquanto que no
PEUAPM puro houve um considerado aumento dessa propriedades. A cisao
das cadeias, provocada pela incidéncia de radiacdo, pode aumentar
inicialmente a cristalinidade, porque moléculas curtas sdo menos tensas nas
regides amorfas e sao mais acessiveis para orientar-se no arranjo cristalino.
A Figura 29 apresenta um grafico de barras comparativo do indice de

cristalinidade das amostras antes e apds a exposicao a radiacdo UV.

A adicdo do oxi-hidroxido nas amostras apresenta um comportamento
similar ao descrito por Figueiredo (2013), que observou que a adigao do
quasicristal aumentou significamente a entalpia de suas amostras, no
entanto ndao houve uma linearidade com a concentragao. A adicao do oxi-

hidroxido de nidbio aumentou ligeiramente a entalpia das amostras.
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Tabela 17. AH da primeira fusao,

segunda fusao,

recristalizagao e

percentual de cristalinidade das amostras apds da exposicdo a radiacao UV.

Amostra AH 12 AH 22 AH Cristalinidade

Fusao Fusdao  Recristalizacao (%)

(3/9) (3/9) (3/9)
PEUAPM 0,0% 221,55 225,29 159,13 76,13
PEUAPM 0,5% 187,07 190,02 156,71 64,61
PEUAPM 1,0% 187,32 192,06 153,90 65,02
PEUAPM 3,0% 193,08 192,73 161,91 68,40

Indice de Cristalinidade (%)

® N3o Irradiadas M Irradiadas
76,13
65,43 65,02 66,22 6840

63,34

PEUAPM 0,0%

62,77 64,61

PEUAPM 0,5%

PEUAPM 1,0%

PEUAPM 3,0%

Figura 29. Grafico do comparativo do indice de cristalinidade calculado por

meio das analises de DSC para amostras antes e apos a exposicdo a

radiacao UV.

5.4 Propriedades mecanicas

A Figura 30 apresenta os resultados preliminares para as amostras antes da

exposicao a radiacdo UV. Os valores de tensdo e o percentual de

deformacdo sdo apresentados Tabela 18. E possivel observar que a curva

do polimero apresenta um perfil tipico de termoplastico: no primeiro estagio
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o polimero apresenta uma deformacdo elastica, sequida pelo escoamento e

por uma regiao de deformacao plastica.

E perceptivel que a resisténcia aumenta com a adicao de oxi-hidroxido de
nidbio, na ordem crescente de adicdo da carga, sendo que as amostras de
PEUAPM sem a carga e com 3,0 %m/m apresentam respectivamente, a
menor e a maior tensdo. Esses resultados indicam que o oxi-hidroxido de

nidébio atua como carga de reforco para o PEUAPM.

O grau de cristalinidade também pode influenciar significativamente as
propriedades mecanicas de polimeros, uma vez que afeta a extensdo das
ligacOes secundarias. Nas regides cristalinas onde as cadeias moleculares
estao densamente empacotadas em um arranjo ordenado e paralelo, existe
normalmente uma grande quantidade de ligagdes secundarias entre os
seguimentos adjacentes das cadeias. Tais ligacdes dificultam a mobilidade
das cadeias deixando o material mais resistente. As ligagdes secundarias
sao muito menos influentes nas regides amorfas em virtude do

desalinhamento das cadeias. %!
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Figura 30. Curva de resisténcia a tracdao mecanica das amostras antes da

exposicao a radiacdo UV
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Tabela 18. Tensao e percentual de deformagao das amostras antes da

exposicao a radiacdo UV.

Amostra Tensao (MPa) Deformacao (%)
PEUAPM 0,0% 21,04 304,24
PEUAPM 0,5% 29,96 343,68
PEUAPM 1,0% 30,65 399,68
PEUAPM 3,0% 32,90 305,18

5.5 Microscopia Optica

As imagens feitas com o microscépio optico estao representadas nas Figura
31. A Figura 31 mostra o PEUAPM puro antes e apds a exposicao a radiacao
UV. Nas amostras de PEUAPM 0,5 %m/m, PEUAPM 1,0 %m/m e PEUAPM
3,0 % m/m, observou-se a presenca de cristais de oxi-hidréxido de nidbio
dispersos na matriz, conforme destacado por circulos. E perceptivel a

presenca de aglomerados de cristais em algumas regides das amostras.

Observou-se o aparecimento de tricas circulares na superficie do polimero

apos a exposicao a radiacao UV.
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PEUAPM 0,0%

PEUAPM 0,5%

PEUAPM 1,0%

PEUAPM 3,0%

Figura 31. Imagem Optica do a)PEUAPM 0,0%m/m n&o irradiado b)
PEUAPM 0,0%m/m irradiado ¢) PEUAPM 0,5%m/m nao irradiado d)
PEUAPM 0,5%m/m irradiado e) PEUAPM 1,0%m/m nao irradiado f) PEUAPM
1,0%m/m irradiado g) PEUAPM 3,0%m/m ndo irradiado h) PEUAPM

3,0%m/m irradiado.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou o estudo da influéncia da adicao de oxi-
hidréxido de nidbio nas propriedades de fotodegradagao, térmica e

mecénica do polietileno de ultra alta massa molar.

A andlise dos resultados de caracterizacdo estrutural, térmica e mecanica

dos compdsitos obtidos possibilitou se chegar as seguintes conclusdes:

1) A analise por FTIR permitiu verificar a presenca de grupos funcionais
induzidos pela fotodegradacdo. Foi possivel também calcular o grau
de cristalinidade e o grau de oxidacao das amostras. Observou-se um
significativo aumento da cristalinidade com a adicao da carga
mediante as analises de bandas correspondentes as regidoes
cristalinas e amorfas. Houve uma reducao da fotodegradacao das
amostras contendo oxi-hidroxido de nidbio caracterizado pelas

intensidades das bandas de grupos carbonila e hidroxila.

2) Com a anadlise por DRX ndo foi possivel afirmar o aumento da
cristalinidade resultante da adicdo de oxi-hidréxido de nidbio na
matriz de PEUAPM.

3) Analisando a estabilidade térmica das amostras foi possivel concluir
que a adicdo de oxi-hidroxido de nidébio a matriz de PEUAPM
aumentou a estabilidade térmica do material. As propriedades como
temperatura de fusdo ndo foram alteradas, enquanto que o aumento
da cristalinidade foi comprovado. Observou-se que a fotodegradacao
aumentou a cristalinidade do polimero puro, que foi preservada nas

amostras com oxi-hidroxido de niobio.

4) Nos ensaios de tracdo verificou-se que houve um aumento na
resisténcia e na deformacdao do material apés a adicdo de Oxi-
hidroxido de nidbio em relacdo ao PEUAPM puro. Observou-se que

esse efeito foi mantido nas amostras apds a fotodegradacao.

O consideravel aumento da cristalinidade e melhoria das propriedades
térmicas e mecéanicas foi mais pronunciado nas amostras em que foram

adicionados apenas 1,0 %om/m de oxi-hidréxido de nidbio. O oxi-hidroxido
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de nidbio atuou como uma carga de reforco com acdo fotoestabilizante

exposicao a radiacao UV. O fato de a carga adicionada ser residuo de

mineragdo de um dos produtos com maior concentragdo em areas

brasileiras torna o investimento nas pesquisas relacionadas extremamente

viaveis.
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