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Resumo— A degradagdo de polimeros — seja artificialmente ou naturalmente - é uma das principais problematicas
encontrada pelos diferentes setores industriais. Perdas de propriedades fisico-quimicas, tais como mudanga na cor e
fragilizacdo sdo, entre muitas outras, as principais caracteristicas que indicam que o material sofreu algum tipo de
degradacdo. Com o intuito de avaliar o nivel de perda nas propriedades de placas de poliestireno cristal submetidas a
envelhecimento acelerado por radiacdo UV, em tempos de exposicdo que simulem tempos maiores de 3, 6, 9 e 12 meses
de intemperismo natural. Resultados das propriedades dpticas indicam rapida mudanca nos valores de brilho, claridade
e indice de amarelamento. A integracdo das bandas nos resultados de Infravermelho de transmitancia mudanca nas
intensidades dos picos quando o material é envelhecido. Resultados do desempenho mecanico em Flexdo Secante
indicam até 10% de perda para 12 meses de envelhecimento, enquanto que para Impacto Izod as perdas chegaram a até
20% no mesmo periodo.
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Introducéo

Entre os principais plasticos existentes no mercado atualmente, o poliestireno cristal (PS) ou GPPS (General
Purpose Polystyrene) se destaca por suas boas propriedades, como transparéncia, facil processabilidade, alto Médulo de
Young e baixo custo (1). Em contrapartida, apresenta propriedades mecanicas limitadas, como pobre resisténcia
mecanica ao impacto e ductilidade (2). Entre os principais produtos oriundos do PS destacam-se as embalagens
descartaveis tais como copos plasticos (3), brinquedos, capas de CD, régua, entre outros (4).

O desempenho, ndo somente do PS, como de alguns polimeros, pode ser afetado por fatores externos —
radiacdo eletromagnética, umidade, gases, acidos/bases, esfor¢cos mecanicos — 0s quais tendem a atacar a estrutura do
polimero, rompendo as ligagdes, especialmente devido a oxidacdo e aos raios solares (5). Tal processo é conhecido
como degradacao, a qual é uma das responsaveis pelo comprometimento da performance do material. Como solugéo
para um problema inerente ao processo; quimicos e engenheiros cada vez mais buscam solucgdes inteligentes para a
degradacdo, desenvolvendo aditivos e estabilizantes os quais tendem a atenuar a cinética do processo, prolongando o
tempo de vida Gtil do material.

O PS quando submetido a fotodegradacdo em radia¢des com comprimentos de onda curtos (A = 253,7nm),
sofre alteracdo na sua estrutura quimica (degradacédo), gerando grupos cromoforos (6). Através desse fato, podem-se
detectar as mudancas nas propriedades devido a degradacdo do material e buscar identificar 0 mecanismo de
degradacéo especifico para a mudanga ocorrida no material. Neste sentido, o objetivo do trabalho é avaliar a influéncia
do tempo de exposi¢do em envelhecimento acelerado por luz UV na degradagéo de placas de poliestireno cristal.

Parte Experimental

Materiais

O material usado foi o poliestireno cristal (PS) com IF de 1,49/10 min, fornecido pela empresa Vinisul. As placas de PS
foram obtidas por moldagem por extrusdo. Os corpos de prova para ensaios mecanicos de flexdo foram preparados por
usinagem em um modelo PRO Il - MDX - 540 — Roland.

Envelhecimento acelerado

Os corpos de prova foram submetidos a envelhecimento acelerado por radia¢éo ultravioleta (CUV) da marca Comexim,
seguindo a ASTM G154 em tempos de exposi¢do que possam simular 3, 6, 9 e 12 meses de intemperismo natural,
equivalendo a 120, 240, 500 e 1000 horas respectivamente na cdmara de CUV.

Caracterizacao

As amostras antes e ap6s envelhecimento acelerado foram caracterizadas pelos ensaios mecénicos, pticos e de FTIR. O
ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado em um equipamento CEAST modelo Resil Impactor na temperatura de
23°C, com um martelo de 0,5J utilizando a norma ASTM D256 e com espessura média do corpo de prova entalhado de
4,0 mm. O ensaio de Flexdo Secante 1% foi realizado segundo a ASTM D-790 em um equipamento Instron e com as
dimens@es dos corpos de prova sendo de 165x19x4 mm. Utilizou-se para os ensaios dez corpos de prova de cada
condicdo de envelhecimento.
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As propriedades dpticas realizadas nos mesmos corpos de prova onde se realizaram as medidas de brilho, transmitancia
e indice de amarelamento, com o intuito de verificar 0 quanto a degradacdo impacta nessas propriedades. As analises
foram conduzidas segundo a ASTM D1003 em um brilhdmetro BYK-Gardner modelo Micro-Gloss para determinar o
brilho e enquanto que transmitancia e o indice de amarelamento foram determinados com um Opacimetro: BYK-
Gardner, modelo Haze-Gard Plus de acordo com a ASTM E-313.

Para confirmar a formacdo de novos grupos funcionais no material apds envelhecimento, utilizou-se a técnica de
espectroscopia de infravermelho no modo transmitancia com scan de 32 vezes utilizando um cristal de ZnSe em um
espectrofotdbmetro ThermoNicolet modelo Nexus 470. Para isso, retiraram-se lascas das regiGes mais superficiais dos
corpos de prova e prensaram-nas a 175°C de temperatura e a 3 bar de pressdo por um tempo de 10 segundos, de modo a
gerar um filme homogéneo de 0,28 mm de espessura, para atenuar a variacao de espessura na analise.

Resultados e Discussao

Propriedades Opticas

Um dos indicativos de degradacdo do poliestireno € a mudanca na cor para o amarelo (7). Uma das
consequéncias da degradacéo no material foi a alteracdo do brilho, transmitancia e indice de amarelamento do material,
conforme € visto nas Figuras 1(a) e (b), onde se observa a atenuacéo dos valores de brilho e transmitancia com o passar
do tempo, indicando que o material esta cada vez mais absorvendo a radiacéo da fonte emissora e refletindo menos a luz
incidente.

O indice de amarelamento, em especial, é um forte indicador da degradacdo do material, pois quanto mais
positivo é o seu valor, maior a degradagdo do mesmo. Com a intencdo de analisar como o brilho e o indice de
amarelamento estdo relacionados com o tempo de degradacdo do material, através dos resultados realizaram-se
regressdes polinomiais com o intuito de avaliar se ha alguma equagdo que possa corresponder aos fendmenos
observados. Os pontos obtidos por brilho (B) foram ajustados por um polindmio de grau 3 (B = -1,625 t3 + 10,854 t2 -
24,321 t + 132,14, onde t ao valor de tempo de envelhecimento acelerado (em meses), com R2 = 0,9985), enquanto que
para indice de amarelamento (IA) o polindmio do 1A =-0,92 t3 + 10,006 t2 - 14,104 t - 19,284, onde t o valor de tempo
de envelhecimento acelerado (em meses), com R2 = 0,9993. O |A apresenta um aumento drastico de 184,6% para a
amostra envelhecida em 12 meses, em compara¢do com o material sem degradagdo, o que indica que a velocidade de
formacéo de maior ndmero de instauragdes indicando a degradacdo do material mais se acentuado com o tempo de
exposi¢do, como pode ser visto na Figura 2, onde o corpo de prova é degradado simulando 12 meses.
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Figura 1. Resultados de Propriedades Opticas. (a) Brilho e Transmitancia e (b) indice de Amarelamento.

Figura 2. Corpo de prova equivalente a 12 meses em intemperismo.
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Propriedades Mecanicas

A proposta de realizar o ensaio de flexdo no poliestireno (sem e com exposicdo a UV) foi avaliar o quanto o
material consegue distribuir o esforco no bulk a proporgéo que a carga vai se distribuindo na superficie. Uma explicacao
para isso reside no fato de que embora o material tenha sofrido algumas mudancas, ele ainda consegue distribuir os
esforcos de maneira muito préxima ao material tal qual, apesar da prevista fragilizacdo desse material (7). Fato
confirmado na condicdo de 12 meses de envelhecimento, onde o material perdeu apenas 7% do valor inicial de médulo.
como pode ser melhor visualizado na Figura 3. Projetando os valores obtidos para Flexdo em um polinémio de 3° grau,
obtém-se MFS = 5,6167 t3 - 76,779 t2 + 223,4 t + 3314,9, onde MFS é o Médulo de Flexdo Secante (1%) e t é o tempo
de envelhecimento (em meses), com R2 = 0,9955.
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Figura 3. Resultados dos ensaios mecanicos realizados. (a) Modulo de Flexao e (b) Impacto I1zod.

Os valores da capacidade de absor¢do de energia ao Impacto Izod comprovam que o material tende a ficar mais
fragilizado a proporcdo em que o tempo de exposi¢do na cAmera de envelhecimento aumenta indicando que o aumento
de ligacGes (como C=C) geradas possivelmente na cisdo do carbono terciério influenciando no enrijecimento e, portanto
aumento da fragilidade do material. Em compara¢do com os valores do médulo de flexdo, a queda nos valores de
resisténcia ao impacto é mais acentuada, em especial para a condi¢do de 12 meses de envelhecimento (préximo a 20%
do valor original). Semelhante ao ajuste para Mdédulo de Flexdo obtém-se um polinémio de 3° grau para a Resisténcia
ao Impacto na forma de RI = -0,1617 t* + 1,4857 t* - 4,5026 t + 16,054 (R? = 0,7288), sendo t o tempo de
envelhecimento em meses. Uma possivel explicacdo para o decréscimo ser mais acentuado pode ser encontrada na
condicao inicial da chapa de poliestireno, isto é do historico do seu processamento, onde a mesma pode ja ter adquirido
tensGes internas na sua estrutura, as quais aumentaram quando a chapa sofrera usinagem e posteriormente
envelhecimento.

Espectroscopia de FTIR

Conforme pode ser observado na Figura 4, 0s picos referentes as regides 3100-2900 cm™ e 2925-2850 cm™ —
deformacdo axial C-H de anel aromético e deformacdo axial C-H alifatico, respectivamente- diminuiram ao longo do
tempo, indicando que a estrutura sofrera alguma alteracdo a qual diminuiu a vibragdo das liga¢des. Observando a regido
entre 1650-1450 cm™, referente & ligacdo C=C de anel aromatico, houvera redugdo mais significativa em termos de
altura dos picos. Analisando as regides citadas, nota-se que ndo houvera a formagéo de grupamentos oxigenados, como
carbonilas, os quais seriam responsaveis pela degradacdo oxidativa do material e sim uma redugdo dos picos sem
geracdo de novas ligagBes. Tal resposta, em conjunto com as demais propriedades avaliadas, indica uma possivel
despolimerizacgdo, gerando radicais e formando novas ligacdes duplas na estrutura do polimero (10), as quais aparentam
aumentar com maior tempo no intemperismo no CUV, especialmente na condi¢do de 12 meses.
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Figura 4. Resultados de FTIR Transmitancia dos corpos de prova envelhecidos.
Concluséao

Os resultados de propriedades Opticas confirmam que o processo de degradacgdo do PS, pelas mudancas na cor
do material alterando as propriedades como brilho e opacidade,

Os resultados das propriedades mecanicas dos poliestirenos cristais envelhecidos comprovam que 0 processo
de fragilizacdo é acelerado com maiores periodos de exposi¢do a radiacéo ultravioleta, confirmando que o processo de
fotodegradacdo compromete o desempenho do material devido a formacdo de ligagdes cruzadas no material.

A espectroscopia de FTIR por transmissdo serviu como norteador para a comprovacdo da mudanca da estrutura
do material, ndo acusando formacéo de ligagcBes oxigenadas e somente reducdo da intensidade dos picos, o que refor¢a o
aumento da formac&o de liga¢6es duplas (insatura¢@es), fragilizando o material.
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