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Resumo

Compósitos de poli(óxido de etileno) (PEO) com argila montmorilonita SWy-1 e estabilizantes (2-hidroxibenzofenona 
e tinuvin 770) foram preparados pelo método de intercalação em solução. Os filmes obtidos foram expostos a irradiação 
UV, e os produtos da fotodegradação foram monitorados por FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy, ou 
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier) e SEC (Size Exclusion Chromatography, ou cromatografia 
de exclusão por tamanho). O PEO puro apresentou maior coeficiente de degradação, kd, comparado com as demais 
amostras. O sistema que apresentou o menor valor para o coeficiente de degradação (kd = 1,9×10–6 mol g–1 h-1) foi o 
compósito de PEO/5%SWy-1 com 0,25% de tinuvin 770. Nesse caso, a estabilização da matriz de PEO pode ser atribuída 
à argila juntamente com o tinuvin 770. A argila dispersa e absorve a irradiação UV, e o tinuvin age como estabilizante 
do tipo HALS (do inglês hindered amine light stabilizer, ou estabilizantes à luz tipo aminas impedidas).

Palavras-chave: poli(óxido de etileno), montmorilonita, fotoestabilizantes, degradação foto-oxidativa.

Abstract

Poly(ethylene oxide) (PEO) with SWy-1 montmorillonite and stabilizers (2-hydroxybenzophenone and tinuvin 770) 
composites were prepared by intercalation in solution method. The films of the composites were exposed to UV irradiation. 
The photodegradation products were monitored by FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and SEC (Size 
Exclusion Chromatography) method. The PEO pure showed higher degradation rate coefficients, kd, compared to the 
others samples. The system that showed the lowest value for the degradation rate coefficients (kd = 1.9×10–6 mol g –1 h –1) 
was the PEO/SWy-1 5% composite with 0.25% of tinuvin 770. In this case, the stabilization of the PEO matrix can 
be attributed to clay associated with tinuvin 770. The clay scatters and absorbs UV irradiation and tinuvin acts as a 
stabilizer of the HALS (hindered amine light stabilizers) kind.

Keywords: poly(ethylene oxide), montmorillonite, photostabilizers, photooxidative degradation.

1. Introdução

Materiais poliméricos podem sofrer degradação em 
diversos ambientes fazendo com que seu tempo de uso 
seja limitado. Os polímeros em geral quando expostos 
a radiação ultravioleta do sol desencadeiam uma série 
de reações químicas que juntamente com os efeitos 
fotofísicos, fotoquímicos da radiação solar, oxidativos do 
oxigênio atmosférico, hidrolíticos da água e de temperatura 
fazem com que ocorra a degradação do polímero[1,2]. A 
fotodegradação pode causar alterações no comprimento 
das cadeias do polímero, nas propriedades mecânicas, 
propriedades de barreira, mudança de coloração, surgimento 
de fissuras e fraturas, perda de brilho entre outras. Para 
tentar minimizar os efeitos degradativos causados pela 

longa exposição de materiais poliméricos à radiação 
solar, e assim aumentar o seu tempo de vida, aditivos 
fotoestabilizantes podem ser adicionados aos polímeros 
durante sua etapa de processamento[3]. Os efeitos da foto-
oxidação em polímero puro têm sido objeto de estudo por 
vários autores[4-6].

Os danos causados pela foto-oxidação de materiais 
poliméricos também são aplicados aos materiais compósitos 
do tipo polímero/argila, no entanto, apesar de existir vários 
relatos na literatura a respeito de polímeros/silicatos, pouca 
atenção tem sido dada ao seu comportamento durante a 
fotodegradação[7-10].
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Em geral, os estudos de processos foto-oxidativos 
de materiais compósitos polímero/argila mostram que a 
presença da argila acelera os processos de degradação dos 
mesmos quando comparados ao polímero puro[11-13].

Morlat-Therias et al.[14] estudaram a influência de dois 
tipos de aditivo antioxidante (fenólico e redox), durante 
a irradiação UV de nanocompósitos de polipropileno na 
presença de argila organofílica. Os autores observaram 
que os compósitos se foto-oxidam mais rapidamente em 
comparação com as outras amostras devido a presença de 
íons de ferro estrutural no argilomineral formando sítios 
catalíticos, a baixa eficiência do estabilizante ou a adsorção 
do estabilizante entre as lamelas de argila inibindo assim 
a sua ação.

Recentemente, Valandro  et  al.[7] acompanharam 
por cromatografia de exclusão por tamanho (SEC) a 
influência da argila organofílica durante a fotodegradação 
de nanocompósitos de PMMA/SWy-1. Os resultados 
mostraram que a presença de argila minimizam os efeitos 
da irradiação UV.

Em nosso trabalho anterior foi abordada a influência 
da argila na fotodegradação de nanocompósitos de 
PEO/SWy-1. A argila inibe o processo de fotodegradação, 
atuando como estabilizador contra a radiação UV[8].

Dessa maneira, no presente trabalho é investigado 
os efeitos da irradiação UV em filmes de compósitos de 
PEO/SWy-1 contendo dois tipos de fotoestabilizantes, 
2-hidroxibenzofenona e tinuvin 770.

2. Experimental

2.1 Materiais e métodos

A argila montmorilonita SWy-1/Na+ utilizada na 
preparação dos compósitos foi adquirida da Source 
Clays, Clay Minerals Society, Universidade de Missouri, 
Columbia, MO. A argila foi purificada como descrito 
em trabalho anterior[15]. O poli(óxido de etileno) com 
massa molar de 100.000 g mol–1, os estabilizantes 
2-hidroxibenzofenona (2-HB) (198,22 g mol–1) e tinuvin 
770 (Tn 770) (480,72 g mol–1) foram adquiridos da Sigma 
Aldrich.

2.2 Preparação dos filmes

Filmes de PEO puro, de compósitos PEO/SWy-1 e 
PEO/SWy-1/estabilizantes 2-HB e Tn 770 foram preparados 
através do método de intercalação em solução, utilizando 
acetonitrila (HPLC, Tedia) como solvente. Os filmes 
foram obtidos com 0,1% e 0,25% (m/m) de estabilizantes, 
5% (m/m) de argila e 1% (m/v) de PEO. Suspensões de 
argila em acetonitrila permaneceram sob agitação constante 
por 24 horas, em seguida foram adicionadas solução de PEO 
e estabilizantes 2-HB e Tn 770. A mistura final permaneceu 
sob agitação constante até total evaporação do solvente, a 
fim de se obter o material seco.

O material seco foi então colocado numa prensa 
hidráulica entre camadas de papel alumínio por 1 minuto à 
100 °C e 14,5 kgf /cm2. Os filmes obtidos foram destacados 
do alumínio e armazenados.

2.3 Irradiação dos filmes

Os filmes foram irradiados em câmara de irradiação 
contínua (TECNAL TE–383), com 16 lâmpadas germicidas 
de UV (6 W cada) totalizando 96 W, a 40 °C.

A emissão das lâmpadas foi medida utilizando o 
espectrorradiômetro Luzchem SPR-01. A intensidade em 
254 nm foi 134 mW/m2 na mesma posição da amostra.

2.4 Caracterização dos filmes

Os filmes foram caracterizados por difração de raios 
X (DRX) em um difratômetro de raios X Rigaku Rotaflex 
modelo RU 200B (radiação de cobre, λ=0,154 nm) e 
por espectroscopia de infravermelho por transformada 
de Fourier em um equipamento Bomem-MB 100 com 
acessório de refletância total atenuada (ATR).

A formação dos produtos resultantes do processo da 
degradação UV foi acompanhada por FTIR e SEC.

A variação da massa molar ponderal média ( wM ) foi 
acompanhada por SEC. Foram utilizadas três colunas em 
série (Shodex-OHPAK KB-806M). O fluxo utilizado foi de 
1 mL min–1, temperatura de 35 °C e água como fase móvel. 
A curva de calibração foi construída utilizando-se padrões 
de PEO (Varian Polymer Standards) com massa molar de 
15.120 à 895.500 g mol–1. As amostras foram filtradas em 
celulose regenerada (0,45 μm).

3. Resultados e Discussões

3.1 Caracterização por difração de raios X (DRX)

A técnica de difração de raios X foi utilizada para 
verificar a distância interlamelar da argila SWy-1 pura e 
dos compósitos de PEO/SWy-1/estabilizantes Tn 770 e 
2-HB. A distância interlamelar (d001) foi calculada a partir 
da Equação de Bragg[16].

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X da 
argila SWy-1, do filme de PEO puro e dos filmes de 
PEO/SWy-1/ estabilizantes.

A argila SWy-1 apresentou pico de difração 
em 2θ=7,4o  com distância interlamelar (d001) de 
aproximadamente 12  Å. No caso dos compósitos de 
PEO/SWy-1 na ausência e na presença dos estabilizantes 
pôde-se observar um deslocamento do pico para valores 
menores de 2θ (2θ ~ 5°) que resulta em um aumento da 
distância interlamelar para valores de 18 Å.

De acordo com os resultados de DRX os compósitos 
obtidos foram do tipo intercalado, ou seja, o polímero se 
encontra inserido entre as galerias da argila.

Os valores da distância interlamelar aumentaram 
de 12  Å, no caso da amostra de argila, para valores 
próximos a 18 Å. No caso dos compósitos de PEO/SWy-1/
estabilizantes, a adição dos mesmos não influênciou 
na expansão da distância interlamelar da argila. Dessa 
maneira, conhecendo-se o valor da espessura da camada 
do silicato (~ 9,5 Å), o aumento da distância interlamelar 
(∆dL) obtido é por volta de 8 Å, que está relacionado à 
espessura do polímero intercalado. Segundo Aranda e 
Ruiz-Hitzky[17] quando se obtém valores de ∆dL próximos 
de 8 Å a conformação do polímero intercalado pode ser 
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de duas maneiras: a primeira hipótese é a conformação 
zig-zag planar do polímero, nesse caso são necessárias 
duas camadas de polímero; já na segunda possibilidade o 
polímero estaria na sua forma helicoidal entre as camadas 
do silicato.

3.2 Caracterização por FTIR

Os espectros de FTIR dos filmes de compósitos de 
PEO/SWy-1/estabilizantes apresentaram as mesmas 
características quando comparados com o filme de 

PEO/SWy-1 (Figura 2a). No trabalho anterior foi discutido 
em detalhes os espectros de FTIR de filmes de PEO com 
argila montmorilonita SWy-1[8].

O espectro de FTIR da argila SWy-1 pura 
(Figura 2a) é composto por uma banda larga na região de 
3000-3600 cm–1  devido ao estiramento da ligação O-H 
(hidroxila) e uma banda 1000-1200 cm–1 característica 
do estiramento da ligação Si-O-Si (siloxano)[18,19]. O PEO 
puro apresenta uma banda larga em 2881 cm–1 devido ao 
estiramento vibracional do grupo -CH (do CH2 alifático 

Figura 1. Difratogramas de raios X para a argila SWy-1 pura, PEO puro e compósitos de PEO/SWy-1/estabilizantes.

Figura 2. Espectros FTIR (a) dos filmes de PEO puro e compósitos de PEO/SWy-1 com 0,25% Tn 770 e 0,25% 2-HB; (b) filme de 
PEO/ SWy-1/ 0,1% Tn 770 em função do tempo de irradiação.
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da unidade de óxido de etileno)[20,21]. As bandas em 1466, 
1358, 1342 e 957 cm–1 correspondem às vibrações de 
deformação do grupo C-H. Os picos na região de 1146 à 
1061 cm–1 são atribuídos às vibrações de estiramento do 
grupo éter (C-O-C) na fase cristalina[22]. A presença do 
pico em 957 cm–1 no espectro de FTIR, indica que o PEO 
se encontra em sua conformação helicoidal[23].

3.3 Degradação foto-oxidativa dos filmes com 
estabilizantes

O comportamento de fotodegradação foi acompanhado 
por FTIR. A Figura 2b apresenta as mudanças nos espectros 
de FTIR do filme do compósito PEO/5% SWy-1 contendo 
0,1% de tinuvin 770 antes e após irradiação UV.

Pode-se verificar que novas bandas são formadas em 
aproximadamente 1720 e 3430 cm–1, resultantes da irradiação 
UV (Figura 2b). O aumento da banda em 1720 cm–1 pode 
ser atribuído à formação de espécies carbonila (C=O)[11,24] e 
a banda em 3430 cm–1 é atribuída a formação dos grupos 
hidroxilas e hidroperóxidos (OH/OOH)[14,19,25]. A formação 
destas espécies e o mecanismo geral proposto para o 
processo de degradação do PEO são descritos na literatura 
por Kaczmarek e colaboradores[22].

3.4 Cromatografia de exclusão por tamanho (SEC)

Com a técnica de SEC foi possível acompanhar a 
variação da massa molar ponderal média ( wM ) (Tabela 1) 
bem como o número médio de quebra de cadeia por 
molécula (S) para as amostras de PEO puro e compósitos 
de PEO/SWy-1/estabilizantes.

O PEO puro e as amostras de PEO/2-HB (0,1 e 
0,25%) tiveram sua massa reduzida para 50% do seu 
valor inicial após 3 h de irradiação, a mesma redução 

só foi alcançada depois de 6 h para os compósitos de 
PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/2-HB independente da 
concentração do estabilizante 2-HB (Figura 3a).

Para todas as amostras com o estabilizante Tn 770, 
independente da concentração, tiveram sua massa reduzida 
para 50% do seu valor inicial após 3 h de irradiação 
(Figura 3b). A polidispersividade ( w nM M ) das amostras 
diminui ao longo da irradiação como mostra a Tabela 1.

O estreitamento das curvas cromatográficas para as 
amostras irradiadas indica que o polímero se torna mais 
uniforme em termos de distribuição de massa, o que 
significa que o polímero tende a ser menos disperso. 
Simultaneamente, um novo pico no tempo de retenção 
aparece nas curvas cromatográficas durante a irradiação 
(Figura 4), que pode ser atribuído à formação de produtos 
com menor massa molar. Resultados semelhantes foram 
obtidos por Morlat et al.[26] para a oxidação de PEO em 
solução aquosa, onde os polímeros oxidados apresentaram 
menor polidispersividade que as amostras originais.

O progresso dos processos de degradação do PEO 
também foi avaliado pelo número médio de cisões de 
cadeia por molécula (S). Este parâmetro pode ser calculado 
de acordo com o modelo desenvolvido por Madras e 
McCoy[27] (Equação 1).

 (0) 1
( )

= −n

n

MS
M t

	 (1)

Pode-se observar que o número médio de quebra de 
cadeia por molécula (S) aumenta em função da irradiação, 
indicando que está ocorrendo a degradação do polímero em 
todas as amostras (Tabela 1).

Tabela 1. Valores da polidispersividade e número médio de quebra de cadeia por molécula (S) obtidos no tempo inicial e após a irradiação. 
Massa molar ponderal média inicial ( wM (0)) e massa molar numérica média inicial ( nM (0)). O coeficiente de degradação (kd) das amostras 
foi calculado a partir da Equação 2.

t (h) wM / nM S wM (0) nM (0)
kd

(10–6 mol g–1 h–1)

PEO
0 3,4 0

67.355 20.108 5,5
144 1,2 5,2

PEO /5% SWy-1
0 3,4 0

66.889 19.820 3,0
312 1,1 4,8

PEO /0,1% 2-HB
0 3,2 0

80.609 24.870 8,9
144 1,1 7,1

PEO /0,25% 2-HB
0 3,8 0

81.379 21.175 8,5
144 1,2 6,0

PEO /5% SWy-1 /0,1% 2-HB
0 3,4 0

67.889 19.708 4,0
312 1,1 5,2

PEO /5% SWy-1/ 0,25% 2-HB
0 3,3 0

66.914 20.251 3,0
312 1,3 4,6

PEO /0,1% Tn 770
0 3,2 0

76.808 21.065 2,9
144 1,3 5,6

PEO / 0,25% Tn 770
0 3,8 0

80.051 23.250 3,0
144 1,3 6,1

PEO /5% SWy-1/ 0,1% Tn 770
0 3,4 0

78.598 21.062 2,9
312 1,1 5,5

PEO /5% SWy-1/ 0,25% Tn 770
0 3,3 0

73.990 22.149 1,9
312 1,1 5,8
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O coeficiente de degradação (kd) foi calculado usando 
o modelo descrito por Marimuthu e Madras[28] (Equação 2).

 (0) 1 (0)
( )

− =n
n d

n

M M k t
M t

	 (2)

Essa relação está representada na Figura 5. Os 
coeficientes de degradação (kd) para o PEO puro e 
compósitos de PEO/SWy-1/estabilizantes foram calculados 
a partir dos primeiros pontos destas curvas (Figuras 5b e 5d), 
utilizando os valores de ( wM ) inicial para cada sistema. Os 
valores de kd estão apresentados na Tabela 1.

De acordo com os resultados da Tabela 1, pode-se 
verificar que as amostras de PEO/2-HB apresentaram os 
maiores valores de kd de aproximadamente 9×10–6 mol 
g–1 h–1, seguido pelo PEO com kd de 5,5×10–6 mol g–1 h–1. 
As amostras de PEO/SWy-1, PEO/SWy-1/0,1% 2-HB e 
PEO/SWy-1/0,25% 2-HB apresentaram valores de kd de 
3,0×10–6, 4,0×10–6 e 3,0×10–6 mol g–1 h–1, respectivamente. 
De acordo com os resultados pode-se dizer que no caso das 
amostras PEO/SWy-1/2-HB, a estabilização ocorreu devido 
à presença da argila e não do estabilizante 2-HB.

No caso do estabilizante Tn 770 é possível 
verificar que as amostras de PEO/Tn 770 apresentaram 
a mesma taxa de degradação que a amostra de 
PEO/SWy-1  (kd = 3,0×10–6 mol g–1 h–1). A amostras 
PEO/SWy-1/0,25% Tn 770 apresentou menor coeficiente 
de degradação (kd = 1,9×10–6 mol.g–1 h–1) comparado ao 
PEO puro.

De maneira geral, os estudos de degradação foto-
oxidativa mostraram que o estabilizante 2-HB não foi 
eficiente durante o processo fotodegradativo do PEO. De 
fato, Allen e colaboradores descrevem que o conceito de 
fotoestabilização em polímeros comerciais por absorção 
UV torna-se inviável do ponto de vista prático. Isso porque 
altas concentrações de um absorvedor seriam requeridas 
na superfície do sistema polimérico para uma operação 
eficiente, desde que as reações de foto-oxidação em 
polímeros ocorrem próximas a superfície[29].

A molécula 2-hidroxibenzofenona é considerada 
a molécula base para a maioria dos estabilizantes 
absorvedores de UV. A molécula 2-hidroxibenzofenona e 
seus derivados apresentam em sua estrutura uma ligação 
intramolecular de hidrogênio envolvendo a hidroxila 
fenólica o qual está relacionado com a origem de sua 
ação estabilizante. A absorção da luz faz com que ocorra 
a formação de um estado excitado tripleto localizado na 
carbonila. No estado excitado pode ocorrer a reação de 
formação do “enol”, no entanto, a forma “enol” é menos 
estável termodinamicamente que a forma cetona, ocorrendo 
a sua regeneração para o estado eletrônico fundamental com 
a liberação de energia na forma de calor[30].

No caso do Tn 770 foi possível obter a mesma 
estabilização proporcionada pela argila SWy-1 à matriz 
polimérica (PEO) com a adição de pequenas quantidades 
do mesmo. A adição do Tn 770 juntamente com a argila 
SWy-1 ao sistema PEO/SWy-1/0,25% Tn 770 promoveu 
maior estabilidade ao compósito. Essa melhora pode ser 
atribuída a ação do Tn 770 juntamente com a estabilização 
proporcionada pela argila SWy-1.

A argila SWy-1 pode ser considerada como estabilizante 
contra irradiação UV[7,8]. O modo de estabilização da argila 
pode ser explicado devido à capacidade da argila não só 

Figura 3. Massa molar ponderal média dos filmes de (a) PEO, PEO/2-HB, PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/2-HB e (b) PEO, PEO/Tn 770, 
PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/Tn 770.

Figura 4. Cromatogramas de SEC do PEO puro antes e após a 
irradiação
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para espalhar a luz incidente, mas também para absorver 
parte da luz UV como discutido em artigo anterior[8]. O 
espectro de absorção da argila SWy-1 mostra banda em 
242 nm, atribuída a uma transição de transferência de carga 
(Fe3+ octaedral)[31]. Assim, a absorção da argila minimiza 
a degradação de PEO. Essawy et al.[32] observaram efeito 
semelhante para a fotodegradação dos compósitos de 
PVC/laponita, em que a adiação da laponita melhorou a 
resistência do polímero aos efeitos da irradiação UV.

Segundo Shi et al.[33], o Tinuvin 770 é considerado um 
dos mais eficientes estabilizantes do tipo HALS devido à 
rápida conversão de amina em radicais nitroxilas.

Os fotoestabilizantes do tipo HALS, ou estabilizantes 
à luz tipo aminas impedidas, são aminas estericamente 
impedidas cuja ação estabilizante é ativada por uma 
reação fotoquímica. O mecanismo de estabilização é 
autorregenerativo, sua eficiência como estabilizante é 
devido a sua habilidade de formar radicais nitroxilas (NO.) 
estáveis, os quais são gerados pela oxidação da amina 
secundária (

/\ NH), que é um eficiente sequestrador de 
radicais alquila. Os radicais nitroxilas formados sequestram 
os radicais alquila do polímero (P.) produzidos durante 

a fotodegradação do polímero. Esses radicais nitroxilas 
estáveis podem sequestrar radicais alquila e radicais 
poliméricos alquila. A reação com radicais peroxilas faz 
com que ocorra a regeneração da nitroxila, fazendo com 
que o ciclo seja reiniciado[30,34].

4. Conclusão

A metodologia utilizada para preparação dos filmes 
resultou em compósitos de PEO/SWy-1/estabilizantes do 
tipo intercalados.

Os estudos de degradação foto-oxidativa mostraram que 
o estabilizante 2-HB não foi eficiente durante o processo 
fotodegradativo do PEO. O PEO puro degradou mais rápido 
em comparação com as amostras com estabilizante tinuvin 
770. O tinuvin 770 proporcionou a mesma estabilidade 
que a argila montmorilonita SWy-1 para a matriz 
polimérica de PEO. O sistema de PEO/5%SWy-1  com 
0,25% de Tn 770  apresentou o menor coeficiente de 
degradação (kd = 1,9×10–6 mol g–1 h–1). Nesse último caso, 
a argila também contribui juntamente com o Tn 770 na 
estabilização da matriz de PEO minimizando assim os 
efeitos fotodegradativos.

Figura 5. Gráfico de [ (0)nM / ( )nM t ] - 1 em função do tempo de irradiação (a) para os filmes de PEO, PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/HB e 
(c) filmes de PEO, PEO/SWy-1 e PEO/SWy-1/Tn. Os gráficos mostrados nas Figuras (b) e (d) destacam os tempos iniciais de irradiação, 
para cálculo do kd. As retas nos gráficos (b) e (d) correspondem à regressão linear.
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