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Polymer Photodegradation Followed by Infrared: A Tutorial

Abstract: Since the first scientific study published by August Wilhelm Hofmann at 1861, where he found
the role of oxygen in the degradation of weathered materials, a lot of progress has been made regarding
the understanding of the mechanisms that lead to the polymer degradation. In this work, it was proposed
a protocol to study the photochemical degradation of polymers using as probes the absorption of
hydroxyl, carbonyl, and vinyl, as followed by the infrared spectroscopy. As a result, it is possible to assess
the evolution of the chemical groups associated with the polymer degradation comparing the absorption
as a function of degradation time, for films with the same thickness, or comparing the absorption of
the chemical groups associated with the polymer degradation related to a reference band, for polymer
or pieces with different thicknesses. We discuss also the general mechanism of photodegradation for
polyolefins; the difference between using the area of the band vs the intensity of the peak; and the
construction of a lab-made ageing chamber, and the role of each part.

Keywords: Polypropylene; photochemical degradation; carbonyl index; oxidation; radical reactions.

Resumo

Desde o primeiro estudo cientifico publicado por August Wilhelm Hofmann em 1861, onde ele descobriu o
papel do oxigénio na degradacao de materiais expostos a intempéries, muito se evoluiu no entendimento dos
mecanismos que levam a degradagao dos polimeros. Neste trabalho, foi proposto um protocolo para estudar
a degradacgdo fotoquimica de polimeros, utilizando como sondas a absor¢ao de hidroxila, carbonila e vinil,
seguida pela andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR). Como resultado, é possivel avaliar a evolugdo
dos grupos quimicos associados a fotodegradagao do polimero de duas formas: comparando a absor¢do em
fungdo do tempo de degradacdo, para filmes com a mesma espessura; ou ainda comparando a absorgao
dos grupos quimicos associados a degrada¢do do polimero, relacionados a uma banda de referéncia, para
polimeros ou pegas com diferentes espessuras. Discutimos também o mecanismo geral de degradagdo para
poliolefinas; a diferenga entre usar a drea da banda ou a intensidade da banda; a confec¢do de uma camara
de envelhecimento em laboratdrio e o papel de cada etapa do procedimento proposto.
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1. Introducao

1.1. Tipos de degradagdo

Na literatura, a degradacdo polimérica é
dividida em algumas categorias de acordo com os
tipos de fatores externos mais presentes durante
o processo, dentre eles: fotodegradacédo (iniciada
principalmente por radiagdo luminosa), degradacédo
termo oxidativa (iniciada por calor em presenca de
oxigénio), degradacdo termomecanica (iniciada

por calor sob cisalhamento) ou degradagdo térmica
(iniciada por calor em atmosfera inerte), entre
outros. Dificilmente esses processos acontecem
isoladamente, sendo comum a soma de fatores
externos na degradacdo de um material polimérico.

1.2. Fotodegradacao de polimeros

Em 1861, Hoffman encontrou o papel do
oxigénio na degradacdo de borracha guttapercha
exposta a intempéries! e em 1917 foi encontrada
a influéncia da luz na degradagdo de polimeros,
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expondo solugdes de borracha natural a radiagédo
UV2. Um resumo dos processos ja consolidados
relacionados a fotodegradacdo de poliolefinas
pode ser encontrado na Figura 1, onde Pe é um
radical, POOe é um radical peroxil, POOH é um
radical hidroperéxido, POe é um radical alcoxi,
*¢OH é um radical hidroxi e PH é um material
macromolecular.

O processo de fotodegradacdo dos polimeros
se da em etapas, cujas equagdes estdo
apresentadas na Figura 2. A fotodegradacao se
inicia pela absor¢do de radiagdo luminosa por
grupos cromoéforos e formagdo de um radical (A),
seguido de reacdo entre o radical e o oxigénio
do ar difundido pelo polimero (B). Este processo,
portanto, é dependente da quantidade de oxigénio
que permeia a superficie, além da quantidade
e natureza da energia luminosa incidindo no

PH

energia luminosa

PO

PO:++OH

energia térmica

Va

material. Apds a reacdo do oxigénio com o radical,
ocorre a reacdo de formacdo do hidroperdxido (C)
e a posterior cisdo homolitica em radicais alcoxi e
hidroxi (D).

As poliolefinas, como polipropileno (PP),
Figura 3, e polietileno (PE), que sdo saturadas e
ndo possuem grupos funcionais intrinsecos a sua
estrutura quimica, que absorvam radiagdo UV, em
teoria seriam imunes a fotodegradacdo. Entretanto,
é importante considerar que a estrutura de qualquer
polimero tem defeitos de sintese e modificacGes
causadas por degradacao devido a processamentos,
gque geram estruturas como grupos carbonila e
insaturacgdes. Estes grupos podem absorver radiagao
UV e acelerar as reacGes de fotodegradagdo.*®

Para maior aprofundamento no estudo das
reacbes que ocorrem neste ciclo, ha literatura
sobre otemaem lingua portuguesa,*® podendo ser

decomposigéo de POCH
hidroperdxido

Figura 1. Representacdo do ciclo de degradacdo auto catalitica para poliolefinas?
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Figura 2. Conjunto de equacgdes genéricas que representam o processo de fotodegradacado
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Figura 3. Representacdo estrutural da polimerizacdo do polipropileno
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usada como material de apoio a fundamentacdo
tedrica de aulas, trabalhos de conclusio de curso,
monografias e teses. A literatura cientifica de
conteudo aberto também oferece material para
fundamentacao do tema em espectroscopia na
regido do infravermelho.”®

1.3. Estudo da fotodegradagao de materiais
poliméricos

A degradacdo fotoquimica de materiais
poliméricos é uma questdo recorrente no
desenvolvimento de materiais que serdao expostos
a intempéries, tanto para produtos que ficardo
expostos durante a sua vida util, como: cintos
de seguranca® materiais de construgdo civil,°
capacetes,!! para choques,’ e tintas de ambientes
externos.’>!* Também ha preocupagdo com
produtos que ficardo expostos ao meio ambiente
apods a sua vida util, como as sacolas pldsticas
oxodegradaveis.'**> O estudo da fotodegradacdo
de materiais poliméricostem encontradoaplicagdo
até em dreas insuspeitas, como a restauragdo e
preservagdo de arte classica e moderna.®

Apesar da extensa gama de aplicagbes e de
conhecimentos relacionados a fotodegradacdo de
polimeros, poucos artigos propdem experimentos
nesse tema.’® Assim o procedimento proposto,
visa preencher essa lacuna, podendo compor a
parte experimental das disciplinas de quimica geral
ou quimica organica, nos cursos de graduagdo em
guimica e engenharias, ouainda como procedimento
de andlise de dados em trabalhos de conclusdo de
curso, monografias, teses e artigos cientificos.

1.4. Conceitos Importantes

Segundo a IUPAC, a definicdo de degradacdo
de um material polimérico possui um carater
amplo, pois tem como parametro a propriedade
de interesse:"

“Mudancas quimicas em um material
polimérico que usualmente resultam em
mudancas indesejaveis nas propriedades de
interesse do material. Notas 1: Na maioria dos
casos (por exemplo, em polimeros vinilicos,
poliamidas) degradacdo é acompanhada por
uma diminuicdo de massa molar. Em alguns
casos (por exemplo, em polimeros com anéis
aromadticos na cadeia principal), degradacdo
leva a modificacGes na estrutura quimica. A
degradac¢do também pode ser acompanhada de
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reticulacdo. 2. Usualmente, degradacdo resulta

na perda ou deterioracdo de propriedades

Uteis do material. Entretanto, no caso da

biodegradacdo (degradacdo por atividade

bioldgica), polimeros podem se transformar
em substancias ambientalmente aceitaveis com
propriedades desejaveis”

Portanto, toda mudanca de estrutura quimica e/
ou propriedades fisicas, devido a fatores quimicos
ou fisicos externos, levando a uma diminuicdo
nas propriedades de interesse, é considerada
degradacdo.® A fotodegradagdo possui algumas
peculiaridades importantes a serem destacadas:

¢ Afotodegradacao depende de dois fatores:
luz e oxigénio, ambos ndo tém penetragado
garantida por toda a extensao das pecgas,
portanto, em geral a fotodegradacdo é um
fenémeno de superficie, tendo seus efeitos
diminuidos em funcdo da profundidade no
bulk.

e A absorcdo da radiacdo incidente nao
ocorre em qualquer estrutura quimica,
sendo necessaria a presenga de grupos
cromdforos, que absorvem a energia
incidente e ddoinicio as reacoes fotoquimicas
de degradacdo. Alguns desses grupos
cromadforos importantes sdo as carbonilas e
as insaturagdes entre carbonos.

e A permeacdo de oxigénio na massa
polimérica é dependente da morfologia do
material. A prevaléncia de dominios amorfos
leva a uma maior permeacdo de oxigénio
pela massa polimérica, ja a prevaléncia de
dominios cristalinos tem efeito contrario.

1.5.Espectroscopianaregiaodoinfravermelho

A Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR em inglés), é uma
técnica espectroscopica vibracional, onde um feixe
na regido do infravermelho é incidido na amostra
de interesse. O equipamento de FTIR trabalha
em diferentes espectros dentro da regido do
infravermelho, podendo ser classificado em trés
grupos: Infravermelho préximo (NIR sigla do inglés),
com um numero de onda (v) de 12.800 a 4000 cm;
Infravermelho médio (MIR sigla em inglés), com um
numero de onda de 4000 a 400 cm?; Infravermelho
distante (FIR sigla do inglés), com um numero de
ondade400a10cm™ ®°

Alguns equipamentos abrangem todos os
espectros dentro da regido do infravermelho,
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no entanto, em sua maioria 0s equipamentos
abrangem apenas um espectro especifico. Neste
trabalho, foi utilizado um espectrofotémetro, capaz
de medir o infravermelho médio (4000 a 400 cm™).

Na técnica, o feixe é incidido na amostra e pode
causar uma vibragao rotacional ou translacional nas
ligacGes quimicas entre os elementos presentes na
composicdo do material, cada ligacdo quimica vibra
em uma frequéncia especifica caracteristica, sendo
possivel caracterizar o material com essa técnica.
Apods incidido sobre a amostra, o feixe é lido por um
receptor.?’De acordo com a transmissdo ou absorc¢do
e medida da intensidade e forma dessa interacdo,
é possivel investigar os grupos quimicos presentes
nas amostras através dos espectros obtidos para
materiais diversos, incluindo polimeros.?

Otrabalho propde um protocolo de estudo para
o acompanhamento da degradacdo fotoquimica
de polimeros, por meio da exposi¢cdo do material
polimérico a luz UV, em distintos intervalos de
tempo. Além da andlise da evolu¢do dos grupos
guimicos associados a fotodegradacdo realizada
por espectroscopia no infravermelho (FTIR),
usando como sondas a absor¢cdo de hidroxila,
carbonila e vinil, e comparando a absor¢ao em
funcdo do tempo de degradacdo. O mecanismo
geral de fotodegradagdo de poliolefinas também
foi discutido bem como o papel de cada etapa do
procedimento proposto.

Vo

2. Parte Experimental

2.1. Camara de fotodegradacao

Para realizar a exposicdo das amostras a luz
UV, foi utilizada uma camara de fotodegradacao
labmade (Figura 4).

Na lateral da camara ha um orificio com uma
ventoinha acoplada, que possui a funcdo de
renovacao da atmosfera interna do equipamento.
Essa renovacdo é importante para o controle das
varidveis do experimento, por dois motivos: 1)
Em presenga de radiagdo UV, o gas oxigénio (O,)
entra em equilibrio com a formagdo de ozbnio
(O,) que também atua como oxidante. Para que a
degradacdo seja predominantemente produto da
reacao do gas oxigénio com o polimero exposto
a radiacdo UV, sem a participacdo significativa
do gas ozbnio, a ventoinha deve ser usada; 2) O
oz6nio absorve na faixa do ultravioleta, o que pode
diminuir a incidéncia de radiacdo UV na superficie
do polimero.

Nas paredes laterais também ha furos

menores por onde passam parafusos que apoiam
a tampa com lampadas, permitindo assim o ajuste
em diferentes distancias entre as amostras e as
lampadas (Figura 5).

Figura 4. Camara de envelhecimento acelerado labmade. A) Visdo frontal; B) Visdo da parte interna; C)
Visdo lateral da caixa, mostrando a ventoinha de renovacédo de ar; D) Visdo superior da tampa movel
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Figura 5. Representacdo esquematica da camara de fotodegradacao contendo as dimensdes
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A Figura 5 traz as dimensGes da cdmara usada
no grupo de pesquisa dos autores, mas podem ser
variadas de acordo com a necessidade e a poténcia
das ldmpadas utilizadas (as dimensGes das ldmpadas
variam com a poténcia e com a faixa de comprimento
de onda emitida). A energia incidente é maior na
regido logo abaixo do meio da lampada e menor
nas extremidades. A parte interna da camara é
forrada com folhas de papel aluminio para aumentar,
por reflexdo, a energia incidente nas amostras de
poliméricas. As lampadas utilizadas foram do tipo
fluorescentes, germicidas, de 15 W de poténcia, com
emissdo maxima no comprimento de onda de 254
nm, energia incidente de 610 + 10 pW.cm™.

2.2. Preparo das amostras

Foram recortadas amostras circulares a partir
de produtos de uso cotidiano, como de uma pasta
de uso escolar de polipropileno (PP), transparente,
com espessura de 0,35 mm.

2.3. Exposi¢do a luz UV

No experimento as amostras foram expostas a luz
ultravioleta UV-C, que contempla a faixa de 100a 280
nm. Essa faixa do ultravioleta foi escolhida por ser a
mais energética e assim acelerar o envelhecimento
das amostras, que foram mantidas a 20 cm de
distancia das lampadas. Foram realizados intervalos
de exposi¢do distintos, sendo o tempo maximo de
exposicdo de 304 horas (aproximadamente 13 dias).

2.4. Caracterizagdao das amostras

Asamostrasfotodegradadas e decontrole, foram
analisadas através da técnica de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
em um espectrofotdmetro Nicolet IR 200 FT-IR, no
modo de absorbancia, com uma resolu¢do nominal
de 4 cm™ e nimero de onda de 4000 a 400 cm?,
utilizando 48 varreduras. Os espectros obtidos
foram analisados utilizando a comparagdo entre
areas de duas bandas de interesse, para determinar
a quantidade relativa entre os grupos quimicos
estudados, carbonila (C=0) e hidroxila (C-OH).

3. Resultados e Discussoes

O material polimérico escolhido para o
ensaio foi o polipropileno, contudo para testar a
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efetividade do método qualquer tipo de polimero
pode ser utilizado sendo necessdrio somente
um tipo de material para reproducdo da técnica.
Os filmes foram colocados dentro da camara
de fotodegradacdo por intervalos de até 304
horas, contudo alguns filmes foram retirados em
diferentes intervalos de tempo, devidamente
planejados e registrados, para analise no FTIR.
Para analisar os resultados da fotodegradacdo,
as curvas foram expostas como recebido do FTIR,
em toda a extensdo do espectro (Figura 6A) ou com
a quebra e magnificacdo das bandas de interesse
(Figura 6B) nos diferentes tempos de exposi¢do a luz.

3.1. Estratégias para o acompanhamento da
evolucao da banda de interesse

O acompanhamento da evolugao das bandas
de hidroxila e carbonila com a fotodegradacao,
pode ser feita pela evolugdo da intensidade no
ponto maximo da banda ou pela evolucdo a partir
da area da banda.

Evolu¢Go da intensidade no ponto mdximo
da banda: caso seja dificil determinar o inicio e
o fim de uma banda de interesse, por conta de
sobreposicdo com outras bandas, esse método
pode ser aplicado pois o acompanhamento da
intensidade da banda ocorre apenas no ponto
maximo da banda e ndo na area total.

EvolugGo a partir da drea da banda: pode
ser empregado quando ha a possibilidade de
deslocamento de parte dos grupos quimicos da banda,
por intera¢ao intermolecular com a vizinhang¢a, como
pode acontecer com a carbonila. Dessa forma pode
ser feito o acompanhamento com maior precisao da
cinética de evolucdo desta banda de interesse.

3.2. Estratégias para andlise das bandas de
interesse

Foram utilizadas duas estratégias para analisar
as bandas de interesse que variam em func¢do da
degradagdo a qual o material foi submetido: a
subtragdo de espectros e o indice de carbonila.

Subtragdo dos espectros: Método utilizado para
evidenciarasvariagdes ocorridas nos espectros com
a degradagdo da amostra, quando os espectros sao
de filmes com a mesma espessura, por exemplo,
espectros do mesmo filme apds diferentes tempos
de fotodegradagdo. Com esta operagdo o problema
de a banda de interesse estar sobreposta com
outra banda que ndo varie com a degradagdo é
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Figura 6. Modos de exposicdo de espectros de FTIR obtidos ap6s fotodegradacdo de amostras de PP,
integral (A) e destaque para as bandas de interesse (B).

minimizado. Um exemplo do procedimento de
subtracdo de espectros, baseado nos dados dos
espectros da Figura 6A, é apresentado na Figura 7,
onde as variagOes ocorridas nos espectros com a
degradacdo da amostra ficam evidenciadas.

Uma orientacdo de ordem pratica que melhora
a qualidade dos resultados apds as subtracdes é
o rigor em tirar espectros dos filmes degradados
e do filme antes da degradagdo (controle)
sempre no mesmo ponto. Este cuidado pode
ser conseguido com suportes para os filmes
degradados que se encaixem em um gabarito que
va ao espectrofotometro. Como o mostrado a
seguir na Figura 8.

indice de carbonila: Pode ser usado quando
ocorrer uma varia¢do na localizagdo da banda de
carbonila no espectro de infravermelho, o que
pode acontecer dependendo da caracteristica de
cada material. Cada material tem grupos quimicos
diferentes e aditivos especificos que interagem
de forma distinta com os grupos carbonilicos,
causando seu deslocamento. Em outras palavras,

a vizinhanga dos grupos carbonilicos interfere
na resposta dos espectros de infravermelho. O
indice de carbonila pode ser calculado a partir da
Equagdo 1, que traz a razdo entre a intensidade
no ponto maximo ou drea de uma banda que
varie com a degradacdo, e a intensidade no ponto
maximo ou area de uma banda de referéncia, que
nao varie com a degradacdo.?
Indice de carbonila = ; (Eq, 1)

Os valores de X e Y estdo exemplificados na
Figura 9, em que X corresponde a banda variavel
(carbonila) e Y corresponde a banda de referéncia
em 898 cm™ atribuida a CH,,.

O calculo do indice de carbonila Figura 10 pode
ser feito pelo maximo da banda ou pela banda.
Quando a formacdo de grupos carbonila é mais
discreta tem-se uma maior interferéncia de ruidos
na evolucdo da carbonila, o que torna necessaria a
utilizacdo do indice de carbonila pela intensidade
do maximo da banda. Esta nada mais é que o valor
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Figura 7. Exposi¢cdao de espectros de FTIR obtidos apds fotodegradagdo de amostras de PP, mostrando
a subtracdo dos espectros referentes a figura 6 A.

Figura 8. Fotos: Gabarito (esquerda), porta amostras (centro) utilizado para exposi¢ao a degradagdo e
do sistema utilizado para leitura das amostras em FTIR (direita)

de absorbancia na regido do infravermelho, do
ponto maximo da banda de carbonila sobre o valor
de absorbancia de um ponto maximo de uma banda
de referéncia que ndo sofre variagGes significativas
durante a degradacdo. Esses valores sdo plotados
em um grafico, que relaciona os valores obtidos
em fung¢do do tempo de degradacao, facilitando a
visualizacdo da evolugdo da carbonila.

Da mesma forma a evolugdo da fotodegradacao
pelo indice de carbonila, pode ser feita por
intensidade maxima da banda de carbonila, onde
é utilizada uma banda de referéncia que nao sofre
variagoes significativas durante a degradac¢do, mas
em vez da absorbancia na intensidade maxima da
banda é utilizada a area da banda, ou seja, o indice
é determinado pela drea de absorbancia na regido
da carbonila sobre a area da banda de referéncia,
que apods é plotado em um grafico do indice
obtido pelo tempo de degradagdo. A vantagem da
utilizacdo desse indice é se ter uma maior totalidade
da regido de absorbancia de carbonila, mas em

contraponto existe uma maior possibilidade se ter
sobreposicdo com dreas de bandas muito proximas
da carbonila gerando uma area maior que a area
correta de absorbancia da carbonila.

4. Conclusao

O artigo apresenta um panorama geral sobre
fotodegradacdo de polimeros, trazendo conceitos
importantes de degradagdo e dos tipos de fatores
externos que levam a esse processo, explicando
peculiaridades do processo fotodegradativo. Esse
conjunto é de grande auxilio para estudantes que
estdo comegando a pesquisa nessa area, pois
possibilita o entendimento dos processos ocorridos
bem como o monitoramento da evolugdo. O
procedimento experimental traz um extenso
conjunto de ponderagles que permite realizar de
maneira rigorosa e adequada o acompanhamento
das reagbes de fotodegradagdo oxidativa do
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(X) e de referéncia (Y)

S
1

Indice de Carbonila
[} w
1 1

17

—

/

T T
S0 100

T T ™ T y
150 200 250 300

Tempo (h)

Figura 10. Calculos dos indices de carbonila pela banda de referéncia (730 cm™) destacada na figura 9,
pelo tempo de fotodegradacao

polipropileno, material de estudo desse manuscrito.
O PP foi escolhido por ter estrutura semelhante
a outras poliolefinas e sofrer fotodegradacdo ao
absorver radiacdo ultravioleta, contudo o método
aqui desenvolvido pode ser aplicado para outras
poliolefinas que apresentem variagdo de grupos
polares em funcdo do tempo de fotodegradacao.
Assim, possibilitando o acompanhamento por FTIR
dos grupos carbonila e insaturagbes formadas no
processo degradativo. A degradagdo do polipropileno
também vai se tornando visual com o decorrer do
processo, umavez que o material vai se tornando cada
vez mais opaco e fragil com o aumento do intervalo

de exposi¢do a luz, e esta caracteristica é também
transponivel para polimeros de outra natureza.
Por ser de facil realizacdgo e demandar poucos
materiais, o experimento pode ser realizado em
aulas de graduacdo e como parte da caracterizacdo e
acompanhamento da fotodegradacdo de polimeros
pela técnica de FTIR em pesquisas.
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