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Resumo

Devido as suas propriedades aliadas a um baixo prego, o Poliestireno
(PS) é um dos pldsticos mais consumidos actualmente. A sua utilizagdo no
campo das embalagens alimentares e outros artigos descartdveis tem
sofrido um enorme aumento nos Ultimos anos. Como consequéncia deste
incremento uma quantidade crescente de residuos tem sido produzida,

sendo necessdrio solucionar o problema da sua gestdo.

O objectivo deste trabalho consiste em aumentar a degradabilidade
termo-oxidativa do poliestireno, por insergdo de segmentos alifdticos
contendo grupos carbonilicos, nas cadeias deste polimero. Esta insergdo tem
como finalidade aumentar a decomposicdo do poliestireno quando exposto ds

condigdes hormais de utilizagdo.

No capitulo 1 refere-se o impacto ambiental causado pelos pldsticos,
descrevendo-se alternativas para lidar com este problema. Este capitulo
inclui também um apanhado sobre a bibliografia recente publicada sobre

este tema.

No capitulo 2 sdo descritas as técnicas e as condigbes experimentais
utilizadas na execugdo deste trabalho. Foram usados duas séries diferentes
de amostras de Poliestireno modificado por insergdo de diferentes
quantidades (5, 10 e 15%) de -CH>(C=0)CH>CH:- nas cadeias do polimero.
Essas séries foram designadas por MEB e TSB.

A degradagdo termo-oxidativa foi efectuada a 150 ° C numa
atmosfera de oxigénio, sendo a sua evolugdo seguida através da medigdo do

consumo de oxigénio. As amostras degradadas foram analisadas por



Espectrofotometria de Infravermelhos (FTIR) e Ultravioleta-visivel (UV-

vis), por Viscosimetria e por Calorimetria Diferencial de Varrimento.

No capitulo 3 apresentam-se os resultados experimentais obtidos

neste trabalho.

No capitulo 4 é feita a discussdo e andlise dos resultados obtidos,
com base nha percentagem de modificagdo para cada série, MEB e TSB. Foi
também executada uma andlise comparativa desses resultados para cada
uma das séries de poliestireno modificado.

Os resultados obtidos demonstram que a insergdo de segmentos
alifdticos contendo grupos carbonilicos na cadeia do poliestireno, aumenta a

sua degradabilidade.



Abstract

Polystyrene, due to its properties and low price, is a widely used
plastic. Especially in the field of food packaging and other disposable
articles, a steep consumption occurred in recent years. As a result, fast-

growing quantities of waste which are produced need to be handed.

The objective of this work is to investigate the influence of the
insertion of aliphatic segments containing carbonyl groups in the
polystyrene backbone on its thermooxidative degradability, aiming at the
improvement of the decomposition of the polymer when exposed to natural

environment.

In chapter 1 a reference is made to the environmental impact of
plastics and the alternatives available to deal with this problem. A review

of the recent literature on this topic is also included.

In chapter 2 the polymers, the techniques and the experimental
conditions used through this work are presented. Two sets of modified
polystyrene by insertion of different amounts (5, 10 and 15%) of
-CH2(C=0)CH2CH: units in the polymer backbone are used. These are
designated as MEB and TSB. The degradation is carried out at 150 °C in a
oxygen atmosphere and the thermooxidative degradation is followed by the
oxygen uptake. The degraded samples are analysed by FTIR and UV-Visible

Spectroscopy, Viscosimetry and Differential Scanning Calorimetry.

In chapter 3 the experimental results obtained in this study are

presented.

vi



In Chapter 4 the results are discussed on the basis of the influence
of the percentage of modification for each set, MEB and TSB. A
comparative analysis of the results obtained for each set is also presented.
The results show that the insertion of aliphatic segments containing

carbonyl groups in the polystyrene backbone enhances its degradability.
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Capitulo 1 - Introdugdo Tedrica

Capitulo 1 - Introdugdo

1.1 - Os Plasticos e o meio ambiente

O plédstico tornou-se juntamente com a madeira, o ferro, o betdo e o
vidro, uma das matérias-primas mais utilizadas pelo homem. O consumo de
pldsticos aumentou muito desde o seu aparecimento no mercado, devido ds
suas excelentes caracteristicas fisicas e quimicas, possuindo uma quase
infinidade de aplicagbes possiveis, aliadas ao seu baixo prego. Contudo,
algumas das propriedades dos pldsticos pressupdem uma curta vida activa e
por consequéncia vdo aumentar a produgdo de residuos. Um exemplo
bastante significativo é o uso dos pldsticos na produgdo de embalagens.

Uma das principais criticas de que sdo alvo os pldsticos reside no
"lixo" que produzem. Em média, um portugués produz 330 quilos de lixo por
ano, valor que podemos considerar baixo se compararmos com uma tonelada
de residuos produzida por um habitante da 6rd-Bretanha no mesmo periodo
de tempo [1j. Apesar deste facto, isso ndo significa que a produgdo de menos
lixo seja equivalente a uma maior preocupagdo com o meio ambiente.
Portugal estd ainda atrasado em relagdo aos paises mais desenvolvidos da
Europa Ocidental no tocante d reciclagem e reutilizagdo dos residuos.
Portugal produz actualmente segundo dados da Sociedade Ponto Verde
(SPV), 3,3 milhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos (RSU). Os
materiais pldsticos em geral representam uma pequena percentagem em
massa deste valor (cerca de 7 % dos RSU) [2;. Contudo devido a sua baixa
densidade, ocupam uma elevada percentagem em termos de volume (cerca
de 30a 40 °/o) [31-

Outro dos factores relacionados com a problemdtica dos pldsticos e o

meio ambiente consiste na sua grande visibilidade. Este facto, esconde o
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principal responsdvel do impacto visual dos pldsticos nos RSU, que é o
consumidor, pois este, ao ndo colocar os pldsticos em locais reservados para

esse efeito acaba por ser ele proprio um agente poluidor.

1.1.1 - Consumo e produgdo de Pldsticos

No ano de 1996, a produgdo mundial de pldsticos rondou as 108
milhdes de toneladas, sendo este valor distribuido pelos Estados Unidos da
América, 24 %, Europa Ocidental, 25 %, Japdo, 9 % e 25 % pelos restantes
paises mais industrializados do continente asidtico (4;. A Europa Ocidental
consumiu 33,5 milhdes de toneladas de pldsticos em 1999, o que
corresponde a um consumo de 84 kg de pldsticos por pessoa, por ano (s;.

Os materiais pldsticos tornaram-se ao longo dos anos o material de
embalagem predominante devido a sua enorme versatilidade, durabilidade e
multiplas capacidades. Estima-se que 40 % dos pldsticos produzidos sdo
usados para a produgdo de embalagens.

Na Europa Ocidental, a produgdo e consumo de pldsticos tém
aumentado de uma forma constante, tendo crescido mais de 15 % nos
dltimos anos do século XX (¢ (77. No continente europeu os pldsticos mais
consumidos sdo o polietileno de alta e baixa densidade (HDPE/LDPE), o
polipropileno (PP), o policloreto de Vinilo (PVC), o poliestireno (PS) e o
polietileno tereftalato (PET). Sé por si, estes cinco termopldsticos sdo
responsdveis por 80 7% do consumo total de pldsticos na Europa Ocidental,
excedendo o seu consumo 28 milhdes de toneladas por ano (). E necessdrio
salientar que no caso do PS, polimero estudado nesta dissertagdo o seu

consumo mundial ascendeu a 8,6 milhdes de toneladas em 1991, distribuindo-
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se a sua produgdo pelos EUA (32,6 %), Paises Asidaticos (31,4 %), Europa
Ocidental (26,7 %), América Latina (7%) e Africa (7%) (s].
O consumo de pldsticos na Europa Ocidental divide-se pelos seguintes

sectores de produgdo indicados na figura 1.1.

Electricidade e
Electronica
8%

Agricultura
7,5%

Embalagens

o)
Industria 40%

Automovel
7,5%

Contrugéo e

Obras publicas UtenIS|I.|os
18% Domésticos
19%

Figura 1.1 - Consumo de pldsticos por sector na Europa Ocidental em 1999 ;.

Os pldsticos sdo materiais produzidos a partir de recursos naturais
como o petréleo, o gds natural, a hulha e o sal comum. Como é sabido, os
combustiveis fdsseis sdo limitados e ndo renovdveis, sendo por isso
necessdrio optimizar e rentabilizar a sua utilizagdo. E contudo necessdrio
salientar que apenas 4 % da produgdo mundial de petrdleo se destinam a
produgdo de materiais pldsticos, como se pode observar na figura 1.2.

Por outro lado, devido ao desenvolvimento dos processos de fabrico, a
produgdo de pldstico consome nos dias de hoje menos de 40 a 70 % de

energia do que ha 20 anos atrds [g;.
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Figura 1.2 - Consumo de petrodleo por sector de actividade o).

1.1.2 - Produgdo de Lixo e importancia dos Pldsticos hos Residuos Sélidos
Urbanos (RSU)

Ninguém sabe ao certo a quantidade de lixo gerada a nivel mundial,
contudo sabe-se que a maior parte dos residuos sdo produzidos nos paises
desenvolvidos. Os EUA sdo os lideres mundiais em consumo de energia e os
maiores causadores de poluigdo, possuindo além disso a maior taxa mundial
de produgdo de residuos per capita. Segundo fontes da Environmental
Protection Agency (EPA), os EUA produzem, por ano, entre 6-10 bilides de
toneladas de residuos sélidos. Essa estimativa corresponde a uma produgdo
didria de residuos no valor de 59 kg de lixo por cada habitante [10). A maior
parte destes residuos pertence a actividades industriais, agricolas e de
extracgdo e prospecgdo de minérios. Os residuos sdlidos urbanos (RSU)
compreendem apenas 3 7% deste valor. Mesmo assim cada habitante dos

USA deposita no caixote do lixo 1,8 kg de residuos por dia.
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Em Portugal, em 1980, os residuos de embalagens de vidro, pldstico,
cartdo e papel, representavam cerca de 20 % do conteddo dos RSU. No
inicio da década de 90 estes mesmos materiais representavam ja cerca de
45 % do lixo doméstico [11;.

Analisando o que se passa nos EUA, verifica-se uma evolugdo da
produgdo de residuos superior ao aumento das taxas de reciclagem. Estes
dados podem ser inferidos da observagdo dos dois grdaficos seguintes, 1.1 e

1.2 da responsabilidade da EPA.

208.0 .
196.9_ sumen == 221.7
4.4
o—.ﬁqf 4.5
- 4.0
Producdo | 3.5
Per Capita
(Ibs/pessoaldia) | 3.0
T T T T , 25
1960 1970 1980 1990 '95 2000
6rafico 1.1-Taxa de produgdo de residuos, EUA - 1960/2000 12;.
i
66.6
W e 562 ¢
reciclado
45 y milhdes ton/ano 30% L 30%
32.9 e
30 / 27.0% |20%
144 ®
? # S 6.7% Percentagem | 10%
| _-—I-—-'_ : 9.4% reciclada
T3 — 0%
1960 19?I] 1930 1990 95 2000

6rafico 1.2-Taxas de reciclagem, EUA - 1960/2000 [12;.

No tocante ao papel dos pldsticos nos RSU, estes materiais
poliméricos representam 8,3 % dos RSU dos EUA e 7 % dos RSU em
Portugal.
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Segundo dados da APME datados de 1995, referentes a produgdo de
residuos pldsticos, verificou-se que no conjunto dos paises da Unido
Europeia houve produgdo de 16 milhdes de toneladas de residuos pldsticos,
isto significa que, em média, cada europeu produziu 24 kg de residuos
pldsticos nesse ano. No mesmo ano em Portugal foram produzidos 228 kton
deste tipo de residuos, o que se traduz num taxa de 22,8 kg de lixo pldstico
por habitante ;.

Outro factor importantissimo referente a produgdo e uso de
materiais pldsticos, refere-se ao meio ambiente aqudtico. Segundo dados da
organizagdo ambientalista GEOTA, 700 milhdes de toneladas de pldsticos
sdo perdidas ou deitadas fora propositadamente por pescadores e
marinheiros. Estes pldsticos eliminados vdo colocar em risco os animais e
aves dos ecossistemas marinhos. Como exemplos destas ocorréncias estdo
as aves marinhas que ingerem materiais pldsticos e vdo ter por isso graves
problemas intestinais (4. Um estudo recente realizado em carcagas de
cetdceos, revela que um em cada 30 morreu engasgado com residuos
pldsticos [13).

Devido a todos os dados e estatisticas apresentadas nesta
dissertagdo, torna-se fdcil aquilatar o grande impacto ambiental causado
pelos residuos de material pldstico. Urge por isso criar estratégias para a

gestdo deste tipo de residuos.

1.1.3- Gestdo e controle dos residuos pldsticos

Apds os pldsticos terem cumprido a fungdo para a qual foram
produzidos, estes materiais transformam-se em residuos. Apesar do

aumento de eficdcia nas tecnhologias de produgdo de polimeros, ndo nos
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podemos esquecer que a produgdo e consumo dos materiais pldsticos tem
crescido continuamente. Por isso, torna-se necessdrio gerir a problemdtica
da produgdo de residuos de uma forma global e abrangente, envolvendo
também formas de persuadir o puiblico em geral a mudar os seus hdbitos de
consumo e a tornd-lo numa parte integrante na gestdo dos residuos
produzidos.

A gestdo destes residuos envolve uma hierarquia de processos que
aqui se apresentam numa ordem decrescente de desejabilidade: Redugdo,
Reutilizagdo, Reciclagem, Incineragdo e Deposigdo em Aterros (s).

a) Redugdo

Quanto mais leve for um pldstico menor serd o residuo por ele criado
apés a sua vida Util. Deve-se por isso fabricar os polimeros de forma
diferente ou consoante as aplicagdes, prolongar o tempo de vida Util destes
produtos. O objectivo da redugdo € produzir produtos com a mesma
qualidade mas com quantidades menores de polimero. Segundo dados da
APME (Associagdo Europeia de Fabricantes de Pldsticos), entre 1991 e 2001
foram poupadas 1,8 milhdes de toneladas de pldsticos [14). Devido a esta
poupanga no peso dos produtos, acresce também a redugdo do seu impacto
ambiental e a diminuigdo de custos associados ao transporte deste
produtos.

b) Reutilizagdo

A reutilizagdo de pldsticos quando possivel, é uma prdtica importante
porque assegura a poupanga de matérias - primas e de recursos energéticos.
Além disso vai retardar o fim do tempo de vida Gtil dos pldsticos, o que vai
levar a uma menor produgdo de residuos.

No caso das embalagens pldsticas para produtos alimentares, a

pratica da reutilizagdo ndo € aconselhdvel. Tal acontece porque estas
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embalagens possuem uma elevada permeabilidade se comparadas com as
embalagens de vidro e metal (g;.

c) Reciclagem

A reciclagem de pldsticos é uma prdtica que contribui para a
conservagdo de recursos e para a diminuigdo da poluigdo. Através dela
consegue-se poupar recursos hdo renovdveis como o petréleo, reduzir o
consumo de energia na fabricagdo de pldsticos, aumentar o tempo de vida
dos materiais e reduzir os encargos com a remogdo e tfratamento dos RSU.

Em Portugal, até hd bastante pouco tempo a maioria dos residuos
pldsticos reciclados provinha de actividades industriais. Segundo dados do
Instituto Nacional de Estatistica (INE) foram recicladas em 1993, 645
toneladas de pldsticos, valor muito inferior ao das 19214 toneladas de vidro
recicladas nesse mesmo ano. Segundo dados da SPV, em 1998 apenas 3,1 %
das embalagens pldsticas foram recicladas. Torna-se por isso de grande
urgéncia consciencializar e atrair a atengdo das pessoas para a separagdo e
triagem adequada dos residuos pldsticos. Aquando da feitura e escrita
desta dissertagdo (2004), os canais portugueses de televisdo t€m promovido
a correcta recolha e separagdo dos residuos pldsticos, através de um
andncio da SPV.

A directiva 94/62/EC respeitante a residuos de embalagens,
estipulou uma meta de 50 a 65 % de recuperagdo em peso e de 25 a 45 % de
reciclagem em peso das embalagens produzidas na Comunidade Europeia até
30 de Junho de 2001. Até 30 de Junho de 2006 esta directiva fixou um
objectivo de 60 a 75 % e de 55 a 70% para respectivamente recuperagdo e
reciclagem de embalagens. No seguimento desta directiva muitos paises
europeus criaram esquemas para a reciclagem de embalagens pldsticas. A
comissdo europeia estabeleceu para Portugal, Grécia e Irlanda uma taxa de

25 % para a recuperagdo e reciclagem de embalagens, tendo estes paises de
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alcangar as taxas estipuladas para 30 de Junho de 2006, convergindo assim

com os restantes paises da comunidade europeia.

DEPOSICAO SELECTIVA DE RESIDUOS
DE EMBALAGENS DE PLASTICO

I_T=

003

Damas ao pldstico o valor devido. D"‘%VAQI
ok

Figura 1.3 - Normas para a correcta deposigdo de embalagens pldsticas

nos contentores ;.

Em Portugal, o Sistema Ponto Verde (ou Sistema Integrado de Gestdo

de Embalagem - SIGRE), tem como objectivo principal, viabilizar a

10
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reciclagem de um minimo de 25 % das embalagens ndo - reutilizdveis
comercializadas no nosso pais até ao ano de 2005. O SPV abrange todas as
embalagens urbanas, domésticas, comerciais, industriais, agricolas colocadas
em Portugal, sejam elas de pldstico, papel/cartdo, vidro, metal e madeira.
Tem-se contudo de assinalar que a reciclagem de pldstico sé é eficaz
se estiverem reunidas determinadas condigdes: a reciclagem tem de ser um
processo economicamente vidvel e vantajoso, tem de existir tecnologia
adequada para recolher, separar e transformar os residuos, os produtos
reciclados té€m de possuir um mercado para a sua utilizagdo e finalmente as

inddstrias de reciclagem serem contempladas com incentivos financeiros

que apoiem a sua actividade 15).

Objectos mais adaptados | Alguns objectos que podem ser
a reciclogem feitos de plastico reciclado

caixas de cassetes, embalagens

(-1 5 iate vasos para plantas, cabides
caixas de baterias de tubos de escoamento, caixotes
automéveis, sacos de réfia e vasos para plantas
garrafas/filme, grades de sacos, tubos e embalagens
garrafa de detergentes
i I’I_bms pora fazer vnshlﬁriu,
caixas, fibra para enchimento
tubos, molduras de janelas, tubos de coextrusdo, molduras
PVC p—— de janelas, solas de sapatos,

material para aligeiramento
EPS caixas, acondicionamento de solos, S ot plantas
5

Figura 1.4 - Alguns artigos feitos de pldstico reciclado (is;.

d) Incineragdo
A incineragdo com recuperacdo de energia consiste na queima
controlada das embalagens pldsticas, recuperando o seu alto contelddo

calorifero, com vista a produgdo de energia calorifera e eléctrica. Os

1
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residuos de pldsticos apesar de ndo ultrapassarem 7 % da totalidade dos
RSU, contribuem com 30 % da energia produzida pelos RSU, pois os
pldsticos possuem um valor energético compardvel ao do petréleo e do
carvao [16].
60000
50000
40000

30000

20000
@ Kg lenhite

O Kg dleo diesel
! K plsics

10000

Valores em Ki

Figura 1.5 - Energias libertadas pela combustdo de diversos materiais 15;.

A incineragdo sem aproveitamento de energia é um processo
altamente desaconselhado pois apenas contribui para a redugdo do volume
dos residuos, podendo contudo levar a produgdo de emissdes toxicas de
dioxinas e metais pesados para a atmosfera g;.

Em paises como o Japdo e a Suiga a maior parte dos residuos de
pldsticos sdo eliminados por incineracdo com aproveitamento de energia,
embora em muitos outros paises as populagées ndo aceitem bem o recurso a
queima controlada de residuos, mesmo que os fornos incineradores possuam
varios mecanismos de controlo da poluigdo.

e) Deposicdo em Aterros

A colocagdo de residuos pldsticos em aterros é a solugdo menos
desejdvel de todas, pois ndo se valoriza, nem aproveita o potencial contido
nestes materiais. Nos aterros, a maior parte dos materiais neles

depositados mantém-se inalterados durante longos periodos de tempo, ndo

12
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se procedendo assim a eliminagdo nem a degradagdo dos pldsticos. Outro
problema a ter em linha de conta consiste do facto de cada vez existirem
menos locais disponiveis e adequados para a construgdo de novos aterros
sanitdrios. Para terminar a andlise da viabilidade e utilidade dos aterros
sanitdrios, sabe-se hoje que a biodegradagdo de alguns dos materiais neles
depositados vai promover a libertagdo de gds metano (CH4) que é um dos

gases promotores do chamado " efeito de estufa”.

1.2- Degradagdo de Polimeros

Todos os polimeros se degradam no meio ambiente. Podemos definir a
degradagdo como o resultado de interacgdes complexas de efeitos
sinérgicos de radiagdo, temperatura e humidade, para além de outros
factores ambientais [177. Qualquer processo degradativo é resultante da
interacgdo do material polimérico com o ambiente que o rodeia, alterando a
estrutura desse material e das suas propriedades mecdnicas, eléctricas,
quimicas ou térmicas [ig;.

A degradagdo quimica de polimeros afecta por isso o comportamento
dos materiais pldsticos na vida do dia a dia. Os efeitos desta degradagdo
podem ser observdveis desde quando o polimero foi sintetizado e
processado, durante a sua vida Util e fambém quando o polimero deixou de
cumprir a fungdo para que foi fabricado, tendo de ser reciclado ou sujeito a
outro tratamento posterior.

Os polimeros sofrem degradagdo consoante o ambiente e as
condigdes de servigo, sendo a sua vida Gtil limitada, dependendo da agressdo
sofrida. Ao serem sujeitos ao intemperismo, os polimeros degradam-se

ocorrendo reacgdes fotoquimicas que vdo levar a quebras das cadeias

13
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moleculares. Essas reacgbes envolvem radiagbes UV e o oxigénio
atmosférico, podendo ser aceleradas por temperaturas elevadas causadas
pelo calor proveniente do sol, presenga de tensdes (aplicadas externamente
ou tensdes residuais do processo de conformagdo), gradiente de
temperatura ou diferengas de coeficientes de expansdo térmica em
diferentes locais dentro do molde [19;.

Durante a dltima década, o estudo da degradagdo e estabilizagdo de
polimeros tfornou-se um tema de especial importdncia, pois por um lado
queremos desenvolver e melhorar o comportamento e as propriedades dos
polimeros, por outro lado queremos produzir pldsticos degraddveis, com o
intuito de preservar o meio ambiente. Para proteger os pldsticos da
agressdo dos factores ambientais, usam-se agentes foto-estabilizantes, que
vdo proteger a superficie dos polimeros [20). Contudo, se a quantidade de
estabilizante for superior a necessdria, os polimeros podem resistir mais
tempo que o necessdrio, indo por isso aumentar o seu impacto ambiental.

De uma forma geral os efeitos da degradagdo polimérica sdo os
seguintes:

1. Alteragdes ha estrutura quimica: a degradagdo oxidativa conduz a
formagdo de ligagdes duplas conjugadas, grupos carbonilo e hidroxilo;
2. Alteragdes na superficie do polimero: a maior parte das reacgdes de
degradagdo processa-se na superficie do material. Devido a
degradagdo essa superficie pode tornar-se quebradica, descolorada e
perder o seu brilho natural;
Perda das propriedades mecdnicas do polimero;
Fragilizagdo do polimero;

Formacgdo de radicais livres;

oo & W

Formagdo de produtos tdxicos aquando da pirédlise e combustdo de

polimeros;

14
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7. Redugdo da massa molecular devido a quebras nas cadeias poliméricas
ou aumento dessa massa molecular devido a formagdo de ligagdes
cruzadas;

8. Perda de aditivos e agentes plastificantes;

9. Diminuigdo da transparéncia.

1.2.1 - Tipos de Degradagdo

1. Degradacdo Térmica: todos os polimeros podem ser degradados por

influéncia do calor, seja quando foram fabricados ou quando estdo a
cumprir a missdo para a qual foram processados. Este tipo de
degradagdo pode acontecer na auséncia de ar, mas o processo ¢ bastante
acelerado na presencga de oxigénio. A degradagdo térmica é a causa mais
comum para a degradagdo de polimeros, tendo sido objecto de bastantes
estudos ao longo destes Ultimos anos [21-27).

2. Degradacdo Foto-oxidativa: as ligagées quimicas dos polimeros ser

quebradas pelas radiagdes ultravioleta de maior energia. Essas radiagdes
UV vdo causar entdo a foto-degradagdo dos polimeros [2g).

3. Degradacdo Hidrolitica: alguns polimeros contém grupos funcionais

sensiveis aos efeitos da dgua, principalmente aqueles que tém tendéncia
a absorvé-la. Esses polimeros degradam-se sob a acgdo da humidade,
sendo os principais produtos de degradagdo dcidos, ésteres e glicois [29-
30]-

4. Degradacdo Mecdnica: este tipo de degradagdo ocorre quando se aplica

no polimero uma forga que poderad originar quebra fisica do material. Se
os polimeros forem sujeitos a cortes devido ao seu processamento numa

extrusora, podem formar-se radicais que vdo acelerar a degradagdo e a

15



Capitulo 1 - Introdugdo Tedrica

cadeia linear do polimero pode ser seccionada (31;. Esse processo vai
contribuir para a perda de propriedades do polimero, em especial se for
combinado com a acgdo do calor e do oxigénio.

Degradacdo Quimica: neste processo, liquidos corrosivos ou gases (ex:

ozono), atacam as estruturas poliméricas, causando quebra das suas
cadeias ou oxidando os seus grupos funcionais.

Degradacdo induzida por radiagdes: quando os polimeros sdo expostos a

luz solar ou a radiagdes de elevada energia, o préprio polimero, ou
impurezas que este contém, vdo absorver essas radiagdes, resultando na
perda de propriedades do material polimérico. No caso de absorgdo de
radiagoes de elevada energia, tais como raios gama, as cadeias
poliméricas vdo-se cindir rapidamente.

Degradacdo devida a Intemperismo: todos os pldsticos se degradam

devido a exposigdo longa aos efeitos do clima. Este tipo de degradagdo
engloba os efeitos de vdrios tipos de degradagdes acima referidos. Para
além desses factores temos de contar com factores climaticos externos,
como a chuva, o vento, a composigdo da atmosfera e a ocorréncia de
choques térmicos, que possuem um papel significante nos processos de
degradagdo.

Degradacdo durante o Armazenamento: a falta de cuidado e o mau

manuseamento durante o armazenamento dos polimeros pode vir a causar
efeitos negativos na futura performance do material.

Biodegradacdo (degradacdo bioldgica): Esta degradagdo € especifica de

polimeros que contém grupos funcionais susceptiveis de serem atacados
por enzimas e microrganismos como bactérias e fungos. Um exemplo
deste tipo de degradagdo consiste na alteragdo de polimeros sintéticos

em contacto com ambientes fisioldgicos, em aplicagées clinicas (3.
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1.2.2- Degradabilidade de Polimeros

Todos os materiais poliméricos sofrem degradagdo quando expostos a
factores como calor, humidade, oxigénio, solventes, stress mecanico,
radiagdes diversas e microorganismos. A acgdo destes agentes vai resultar
huma alteragdo da composigdo quimica dos polimeros, bem como numa
redugdo da sua massa molecular.

Contudo, para que os polimeros possam ser transformados em
produtos industriais Uteis, concebidos para desempenhar fungdes
especificas, tém de ser aditivados. Entre os aditivos estdo os antioxidantes
e anti UV que previnem a degradagdo termo e foto oxidativa e tfornam os
seus residuos menos degraddveis. Na prdtica, pode-se afirmar que qualquer
alteragdo das propriedades iniciais do polimero produzido pode designar-se
como degradagdo. Alguns materiais poliméricos demoram centenas de anos a
degradarem-se, logo vdo contribuir para o aumento da produgdo de residuos
e para o incremento da poluigdo.

A produgdo de polimeros mais estdveis e mais resistentes a
degradagdo deveria depender da fungdo para que sdo criados e se existe ou
ndo uma possibilidade efectiva de reutilizar esses produtos sem perda das
suas capacidades nem riscos para os consumidores. Muitas vezes ndo é
necessdrio a produgdo de polimeros muito estdveis. Tem por isso de se
fazer uma gestdo integrada destes processos.

Para resolver este problema é necessdrio desenvolver pldsticos que
se degradam mais rapidamente. Como a grande maioria destes materiais sdo
expostos A radiagdo solar durante o seu uso, a produgdo de materiais
degraddveis deve centrar-se em pldsticos com um tempo de servigo

programado.
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Nos ultimos anos tem-se assistido a um grande esforgo no sentido de
produzir polimeros degraddveis que incluem os polimeros biodegraddveis,
fotodegradaveis, oxodegraddveis e hidrodegradaveis.

No caso dos polimeros biodegraddveis a degradagdo é causada pela
acgdo de microorganismos e fungos existentes na natureza. A
biodegradagdo € um processo aérobio, pois hecessita da presenca de
oxigénio molecular para a sua realizagdo. Como exemplos de polimeros
nhaturais e biodegraddveis temos o amido e a celulose que sdo polimeros da
glicose.

A produgdo de polimeros biodegraddveis ndo é contudo uma panaceia
para a solugdo desta problemdtica. Um dbice a produgdo deste tipo de
materiais reside no facto de a sua produgdo ser, na grande maioria dos
casos, economicamente pouco vidvel e além do mais ndo possuirem
propriedades idénticas as dos polimeros ndo biodegraddveis. Julga-se
contudo, que com os avangos graduais das tecnologias de produgdo, com o
crescente interesse dos consumidores e dos media pela "quimica verde" e se
devidamente apoiado por subsidios e incentivos governamentais o mercado
para estes produtos poderd sofrer um aumento considerdvel nestes
proximos anos.

Actualmente existe algum mercado para os pldsticos biodegradaveis,
em aplicagbes especificas na agricultura e especialmente na medicina, para a
producdo de fios de sutura, seringas descartdveis, préteses e vdlvulas
artificiais [33).

Um aspecto muito importante desta dissertacdo reside na criagdo de
alternativas a reciclagem e a produgdo de polimeros biodegraddveis. A

alternativa estudada consiste na modificacdo quimica de polimeros.

Pode referir-se a titulo de exemplo, a introdugdo de produtos

biodegradadveis que vdo favorecer a biodegradagdo de pldsticos, reduzindo o
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seu impacto nos RSU; é o caso da introdugdo de 10 % de amido na
constituicdo dos sacos pldsticos dos supermercados, potenciando assim a
sua degradagdo, pois o amido ao degradar-se vai fornar o pldstico finamente
dividido e pronto a ser incorporado no meio ambiente envolvente.

A introducdo de determinadas caracteristicas na estrutura molecular
dos polimeros vai tornd-los mais instdveis e sujeitos a serem mais
facilmente degradados depois de terem sido utilizados. Muitos polimeros
tornam-se fotodegraddveis devido a incorporagdo nas suas cadeias de
grupos carbonilo ou complexos metdlicos que vdo agir como iniciadores da
degradagdo polimérica (z4;.

A copolimerizagdo de etileno com monéxido de carbono produz um
material fotodegraddvel com propriedades idénticas ds do polietileno.

No ponto 1.3.5 refere-se vdrios processos de copolimerizar o
poliestireno com o intuito de amplificar a sua foto e ftermo degradagdo,
obtendo polimeros menos agressivos para o meio ambiente, pois desta forma
pode-se contfrolar mais eficientemente o fempo de vida dos materiais

poliméricos.

1.3- O Poliestireno (PS)

1.3.1- Breve resumo histérico.
O poliestireno (PS) € um polimero obtido a partir da polimerizagdo do

estireno, que é um produto obtido a partir do petréleo, embora se possa
encontrar também em plantas e frutos, possuindo um cheiro doce. O
estireno foi descoberto em 1839 pelo farmacéutico alemdo Eduard Simon
que o destilou a partir de uma resina vegetal e o denominou de “estirol”. Sé

em 1920 o quimico alemdo Hermann Staudinger se apercebeu que a resina
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obtida por Simon era constituida por longas cadeias de estirol. Foi entdo
que Staudinger criou o conceito de moléculas gigantes, criando o nome
"macromoléculas” e postulando entdo que o PS era um aglomerado de cadeias
de estireno, possuindo elevada massa molar 3s;.

O poliestireno foi pela primeira vez fabricado na Alemanha, em 1930,

por cientistas da BASF.

1.3.2- Composigdo do Poliestireno.

O poliestireno é um homopolimero do estireno (CsHsC2H3), obtido
através de polimerizagdo por massa, solugdo, suspensdo, ou emulsdo. Este PS
designa-se como PS “cristalino”, ndo por ter uma estrutura desse tipo, mas

por apresentar um aspecto brilhante e cintilante.

—-Cr,—CcH—+

Figura 1.6 - Férmula de estrutura do PS (n - nimero de unidades repetitivas)

Este polimero caracteriza-se por ser um sélido amorfo, incolor,
inodoro e insipido. O PS possui excelentes propriedades eléctricas, é
facilmente corado, absorve um baixo teor de humidade, tendo também uma
boa estabilidade dimensional. As principais vantagens do PS residem no
facto de ser facilmente fabricado e processado (por extrusdo, moldagem
por injecgdo ou por termo moldagem) sendo o seu baixo custo outra
vantagem assinaldvel. Além disso, possui ainda uma boa resisténcia quimica

aos dcidos, bases, dlcoois de baixa massa molecular e solu¢des salinas.
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Algumas das limitagdes deste polimero consistem na sua baixa
resisténcia quimica a éleos, cetonas e hidrocarbonetos aromdticos e ao
facto de ndo resistir a dgua a ferver.

Apesar da sua rigidez, o PS quando sujeito a um longo tempo de
armazenamento pode fornar-se quebradigo (357. O poliestireno possui um
ponto de amolecimento de aproximadamente 100 °C, o que o torna por isso
num dos pldsticos mais facilmente molddveis (3.

Para se aumentar as propriedades mecdnicas do PS, tais como
resisténcia ao choque, modificou-se este polimero, incorporando-lhe
elastémeros e obtendo-se assim o poliestireno de médio impacto (MIPS) e o
poliestireno de alto impacto (HIPS), que muitas vezes jd ndo é transparente
mas sim opaco.

O PS é considerado ndo biodegraddvel, contudo tem uma resisténcia
limitada as radiagdes Ultravioleta (UV) e tem tendéncia a degradar-se, por
despolimerizagdo, a temperaturas superiores a 150 °C (z¢).

Para se optimizarem as vantagens do PS e se diminuirem as suas
limitagGes, este polimero é modificado por copolimerizagdo com acrilonitrilo
e butadieno. Obtém-se assim os polimeros de estireno tais como o ABS,
composto por acrilonitrilo, butadieno e estireno e o SAN composto por

acrilonitrilo e estireno.
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Figura 1.7 - Simulagdo de uma cadeia de poliestireno 37

O poliestireno comum é um polimero termopldstico e atdctico, isso
significa que os grupos fenilo da cadeia polimérica ndo possuem uma
estrutura reqgular, distribuindo-se aleatoriamente. Esta auséncia de
estereoespecificidade faz com que este tipo de PS, dito comum ou “vulgar”
tenha uma natureza amorfa. Em 1985, cientistas japoneses da IDEMITSU
através de um processo de polimerizagdo por catdlise metalocénica, criaram
um tipo de poliestireno que se denominou por poliestireno sindiotdctico. (3

Neste polimero os grupos fenilo estdo orientados alternadamente ao
longo da cadeia principal deste composto. Esta estrutura regular possibilita
que o poliestireno sindiotactico se agrupe em estruturas cristalinas. Este
tipo de poliestireno possui uma grande resisténcia quimica e funde apenas
aos 270 °C. Como grande inconveniente, femos o factor econdmico, pois o
custo do poliestireno sindiotdctico é muito mais elevado que o PS atdctico
[34]-

Apesar da sua grande resisténcia ds condi¢gées ambientais, o PS

sindiotdctico partilha com o PS atdctico o facto de também ser quebradigo.
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Figura 1.8 - Poliestireno sindiotdctico (esquerda) e poliestireno atdctico.

1.3.3 - Aplicagdes do Poliestireno

Devido a todas as vantagens anteriormente enunciadas, o PS € hoje

um dos termopldsticos mais consumidos em todo o mundo. O seu baixo prego

aliado as suas boas propriedades estruturais torna o PS no pldstico ideal

para artigos descartdveis e de curto periodo de duragdo [3g;.

Nestes Ultimos anos temos assistido a grandes mudangas nos hossos

hdbitos alimentares, devido a alteracdes nos nossos estilos de vida. Nos

paises mais desenvolvidos e industrializados, mais de 60 % das embalagens

produzidas sdo embalagens alimentares. Na sua grande maioria essas

embalagens alimentares sdo constituidas por pldsticos, sendo o PS um dos

constituintes principais de muitas embalagens deste tipo.
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No sector da alimentagdo, as embalagens tém como objectivo
conservar os alimentos, mantendo as suas propriedades e também para os
proteger do manuseamento por parte dos outros consumidores. O PS € o
componente principal das embalagens de “fast-food”, de copos, pratos,
talheres descartdveis e embalagens para ovos e iogurtes.

O poliestireno é um material muito versdtil para o fabrico de
embalagens, sendo também usado no fabrico de caixas para discos
compactos (CD's) e para cassetes dudio, pois o PS possui dureza aliada a alto
brilho, claridade e transparéncia.

O PS de médio e alto impacto, devido a estar copolimerizado com
butadieno, é menos quebradigo e mais resistente que o PS de uso comum,
usando-se assim para o fabrico de brinquedos e para revestimento de
componentes eléctricos e electronicos. O PS de alto impacto (HIPS) contém
retardantes de chama que lhe foram aditivados com o fito de evitar a
combustdo do polimero, aumentando a energia de activagdo requerida para
esta reacgdo [40;. Devido a estes retardadores o PS tem menos tendéncia
para se queimar, sendo utilizado no revestimento de televisdes e
computadores, nas inddstrias de frio, como componente de frigorificos e
arcas congeladoras.

Polimeros como o ABS, constituido por estireno, butadieno e
acrilonitrilo, sdo bastante usados na indistria automével como revestimento,
como protector de aparelhos eléctricos e como constituinte das grelhas dos
radiadores (g [3¢].

Em medicina o PS é usado no fabrico de seringas, embalagens para
medicamentos e como componente de vidros para aparelhos de precisdo.

Contudo, o PS com maior aplicagdo ¢ o poliestireno expandido (EPS)
que consiste numa mistura de 5 % PS e 95 % de ar. Este EPS consiste numa

espuma com excelentes propriedades isoladoras, usado por isso em
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embalagens alimentares, como isolante na construgdo civil, no fabrico de
modelos arquitectonicos e também de modelos de automéveis e avides. O
EPS foi desenvolvido na Alemanha pela BASF e nos USA pela Dow Chemical
Company, sob a marca registada Styrofoam® [41; (42;. No Brasil usa-se o
termo Isopor® para designar as espumas de PS. Entre Portugal o EPS tem a

designagdo de esferovite; com uma grande variedade de aplicagdes.

1.3.4- Gestdo dos residuos do Poliestireno.

Esta problemdtica é muito pertinente nos nossos dias devido ao facto
do PS ser um dos polimeros mais usados em todo o mundo. O PS pode ser
reutilizado, reciclado, incinerado ou depositado em aterros sanitdrios. No
capitulo da reutilizagdo temos de ter em conta a finalidade para que foram
criados os produtos de PS. As embalagens alimentares ndo podem ser
reutilizadas devido a perigos de contaminagdo ou de migracdo dos
componentes da embalagem para os alimentos. Contudo outros materiais
podem ser reutilizados. Quanto a reciclagem, o PS é facilmente reciclavel,
mas temos de ter em conta que essa reciclagem sé deve ser efectuada se
for economicamente vidvel e ndo contribuir para o agravamento da poluigdo.
Bastantes produtos de PS podem ser reciclados, tais como cassetes dudio e
video, artigos para a agricultura, contentores para lixo, cabides e outros
artigos domésticos. Muitas vezes, a reciclagem ndo é um processo vidvel
devido as dificuldades de separagdo dos pldsticos, bem como a sua posterior
limpeza e desinfecgdo.

A incineragdo com recuperagdo de energia ¢ uma boa alternativa,
tendo em conta o valor energético que se pode recuperar dos residuos de

PS. Finalmente temos a deposigdo em aterros que € a Ultima alternativa, pois
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a fungdo dos aterros é "mumificar” os produtos neles encerrados, que por
isso vdo ficar inalterados durante longos periodos de tempo, ndo se
recuperando assim muitas potencialidades que os residuos ainda continham,
ndo se contribuindo para um a correcta defesa do ambiente, nem

obedecendo a uma légica de desenvolvimento sustentado.

1.3.5- Degradagdo do Poliestireno

Todos os polimeros disponiveis no mercado sdo sensiveis a foto-
oxidagdo quando expostos a luz solar, sofrendo transformagées quimicas e
alteragées das suas propriedades fisicas, devido a acgdo das radiagdes
ultravioleta e visivel [43.44). A fotodegradagdo € um fendmeno muito
importante devido ao crescente uso dos polimeros em ambientes externos,
estando sujeitos d acgdo dos factores climatéricos (45 46 47, 4s).

A radiagdo ultravioleta (comprimento de onda entre 100 e 200 nm,
correspondente a cerca de 5 % da radiagdo solar) € uma das principais
causadoras da degradagdo de polimeros. Uma parte desta radiagdo é
filtrada pela camada de ozono e por outros constituintes da atmosfera,
eliminando raios com um comprimento de onda superior a 290 nm (49).

A foto-oxidagdo do PS foi ja estudada para irradiagdes de curto
comprimento de onda (254 nm), absorvidas por grupos croméforos do
poliestireno e também para irradiagdes de comprimentos de onda mais
longos (A maior que 300 nm) (s0,513. Os comprimentos de onda mais longos
sdo representativos do natural envelhecimento do polimero. Para valores
mais baixos a oxidagdo € induzida por impurezas croméforicas que ndo
podem ser removidas do polimero (52,533 ou por complexos de transferéncia

de carga [54;.
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O PS absorve fortemente em comprimentos de onda menores que 290
nm. Muitos investigadores estudaram a fotodegradagdo do PS quando
irradiado a 254 nm pois a radiagdo ultravioleta neste comprimento de onda
é absorvida fortemente pelo polimero, resultando em alteragées marcantes
num tempo relativamente curto (ss5 s¢).

O estudo geral do mecanismo da foto-oxidagdo do PS foi executado
por Gardette, Mailhot e Lemaire [s1) que identificaram os fotoprodutos do
poliestireno (cetonas aromdticas, cetonas alifdticas, acetofenona,
benzaldeido, dcido formico e acético) e propuseram um mecanismo geral
para explicar a fotodegradagdo oxidativa do PS.

O processo de oxidagdo dos polimeros ocorre normalmente via
radicais livres e consiste em trés etapas: iniciagdo, propagagdo e
terminagdo. Este mecanismo é semelhante ao da degradagdo termo-
oxidativa que vai ser descrito no ponto 1.4 desta dissertagdo.

A degradagdo de polimeros pode também ser muitas vezes atribuida a
reacgles fotoquimicas resultantes da absorc¢do de radiagdes ultravioleta
por grupos cetdnicos existentes nas cadeias dos materiais poliméricos [s7).
Essas cetonas sdo formadas por oxidagdo do ar aquando da extrusdo e
moldagem dos polimeros. Foi demonstrado (sss9; que estas cetonas hos
polimeros sdo sujeitas ds mesmas reacgdes fotoquimicas que as suas
andlogas de menor massa molecular. As mais importantes sdo as reacgdes
Norrish I e II. Em polimeros onde existam grupos carbonilo na cadeia
principal, estes dois mecanismos vdo conduzir a uma redugdo da sua massa

molecular.
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Figura 1.9 - Reacgdes Norrish tipo I e IT.

Nas reacgoes Norrish tipo I existe uma clivagem do grupo acilo
lateral, formando-se um radical polimérico e um radical acilo. No mecanismo
Norrish tipo IT vai ocorrer uma ruptura na cadeia polimérica para formar
ligagdes duplas terminais e novas cetonas.

Quando o grupo cetdnico estiver numa cadeia lateral do polimero, a
reacgdo tipo I ndo causa cisdo na sua cadeia principal. Apenas os polimeros
que possuam um grupo carbonilico directamente confinado a cadeia
polimérica principal, vdo sofrer degradagdo através da reacgdo Norrish tipo
IT 5q;.

Com o fim de aumentar a fotodegradabilidade do poliestireno,
modificou-se a estrutura do polimero adicionando-lhe 1-5% de cetonas
(acetofenona ou benzofenona) (e0;. Estas cetonas vdo actuar como
sensibilizadores e iniciadores da degradagdo causando grandes alteragdes
na estabilidade fotoquimica do poliestireno. A biodegradabilidade dos
polimeros pode ser aumentada pela sua exposigdo prévia a radiagées. Devido
a essa exposigdo, as cadeias poliméricas ficam mais curtas como resultado
da fotodegradagdo, podendo mais facilmente sofrer a acgdo de
microorganismos, tornando-se assim o polimero biodegraddvel. Se a

irradiagdo dos polimeros ocorrer na presenga de ar, grupos contendo
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atomos de oxigénio (carbonilos, hidréxidos, hidroperéxidos) vdo formar-se
ha estrutura polimérica como consequéncia da fotodegradagdo (4s 61,62].

As cetonas orgadnicas, devido aos grupos C=0, absorvem radiagdo
ultravioleta a comprimentos de onda entre 270-280 nm, sendo dos grupos
que mais aceleram a fotodegradagdo de polimeros (63 ¢4).

Polimeros com fotodegradabilidade amplificada foram preparados por
copolimerizagdo com o estireno. Entre esses copolimeros estdo os de PS
copolimerizado com metilvinil cetonas (MVK) [¢s-707, 0s copolimeros de
estireno com fenilvinil-cetonas 713, PS com metil-isopropenilcetonas, com
terc-butil-vinil-cetonas e também estireno  copolimerizado com
benzalacetona e benzalacetofenona (72-79). Foram também preparadas
misturas de PS com copolimeros vinil ceténicos e com copolimeros de MVK,
usados como aditivo para o PS fotodegraddvel, e vendidos sob o nome
comercial ECOLYTE® (g s13.

Pode-se entdo concluir que a adigdo de grupos carbonilicos na cadeia
principal ou proximo desta (s2; vdo potenciar a fotodegradagdo polimérica.
Sob o efeito da radiagdo solar, os polimeros seriam degradados a menores
massas moleculares tornando possivel a acgdo de microorganismos.

A sensibilidade dos materiais poliméricos d acgdo do oxigénio varia
bastante de polimero para polimero. No geral essas diferengas baseiam-se
nas diferengas na estrutura quimica, nos processos de fabrico dos polimeros
e na sua morfologia (s2;.

Tém sido publicados vdrios estudos sobre a degradagdo térmica do
poliestireno (s3-g4;, sendo aceite que o mecanismo predominante de
degradagdo consiste na cisdo aleatéria de cadeias do PS, seguida de

transferéncias intramoleculares.
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1.4 - Mecanismo da Degradagdo Termo-oxidativa.

O mecanismo de oxidagdo desenvolvido por Bolland e Gee [s5) para a
termo-oxidagdo da borracha tem sido aplicado com sucesso no estudo da
degradagdo termo-oxidativa de muitos outros polimeros [s¢s7. Na sua
generalidade a degradagdo termo-oxidativa de polimeros consiste numa
reacgdo em cadeia de radicais livres. O mecanismo engloba reacgdes de
iniciagdo que geram radicais livres, uma etapa de propagagdo onde se
formam hidroperédxidos e uma etapa de terminagdo em que os radicais livres
formados sdo eliminados do sistema.

Os radicais livres podem ser formados através de vdrios processos
de iniciagdo tais como acgdo mecdnica, decomposicdo de hidroperéxidos,
clivagem homolitica da cadeia polimérica ou entdo por reacgdo directa do

polimero com o oxigénio.

a) Iniciagdo
A reacgdo inicia-se por formagdo de um radical alquil (R.) por cisdo

homolitica da ligagdo C-H (passo 1.1) ou por reacgdo directa com o oxigénio

(passo 1.2).
RH ——> R.+H. (11)
RH+0; — 5 R .+HOO. (1.2)

b) Propagagdo
Se existir oxigénio disponivel, o radical alquil vai formar radicais

alquilperoxido (ROO.) (passo 1.3).

R.+0; » ROO. (1.3)
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Estes radicais vdo reagir com as moléculas do polimero para formar

hidroperdxidos (ROOH) e um novo radical alquilo (passol.4).

ROO. +RH — " ROOH +R. (1.4)

O passo 1.3 possui uma baixa energia de activagdo e é bastante rdpido.
Por sua vez o passo 1.4 engloba a quebra de ligagées carbono-hidrogénio,
sendo maior a sua energia de activagdo. Para muitos polimeros, a extensdo
deste passo vai determinar a extensdo global da oxidagdo. A concentragdo
relativa de radicais livres e de radicais peréxido depende da extensdo dos
dois passos da propagagdo e por conseguinte da concentragdo de oxigénio.
Se estivermos numa situagdo de saturagdo de oxigénio, os radicais
predominantes sdo os ROO., contudo o papel dos radicais livres R« é muito
importante no processamento de polimeros, especialmente quando a
quantidade de oxigénio disponivel é muito baixa.

Apesar da propagagdo poder ser iniciada por formagdo de radicais,
normalmente € iniciada por fotdlise ou termdlise (passos 1.5 e 1.6) dos

hidroperéxidos formados no passo 1.4.

2ROOH — RO. + H.0 +ROO. (1.5)

ROOH RO. + HO. (1.6)

Como estes radicais RO« e HO. sdo eficientes captores de hidrogénio

(passos 1.7 e 1.8), vdo fornecer mais radicais livres Re, na reacgdo de

propagagado.

31



Capitulo 1 - Introdugdo Tedrica

RO. +RH — ROH +R. (1.7)
HO. + RH —— H,0 +R. (1.8)

¢) Terminagdo

Na auséncia de estabilizantes a terminacdo é uma interacgdo

bimolecular entre dois radicais:

2 ROO. ' ROOR + O: (1.9)
2R. - RR (1.10)
Re+ ROO._—, ROOR (1.11)

Como o passo 1.4 costuma ser o determinante da velocidade de
reacgdo, os radicais perdxido sdo a espécie dominante e as reacgdes de
terminagdo ocorrem segundo o passo 1.9. Contudo, numa situagdo em que a
disponibilidade de oxigénio for reduzida, como ho caso do processamento de
polimeros, a terminagdo pode ocorrer segundo os passos 1.10 e 1.11.

Este mecanismo de oxidagdo € ciclico e consiste em vdrias reacgdes
em cadeia, convertendo oxigénio em hidroperéxidos, sendo iniciado por
hidroperéxidos formados por cisdo das cadeias poliméricas aquando do
processamento de polimeros.

O nidmero de ciclos vai definir a duragdo do processo de oxidagdo,

sendo dependente da extensdo das etapas de iniciagdo e terminagdo.
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RH 0,
RO + -OH R. ROO -
‘L ROOH RH

Esquema 1.1 - Mecanismo de radicais livres em cadeia para a oxidagdo de polimeros.
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1.4.1 - Efeitos da degradagdo termo-oxidativa

Embora possa ocorrer na auséncia de oxigénio, é sabido que a
degradagdo térmica ocorre principalmente na sua presenga e é um processo
significativo mesmo a ftemperaturas relativamente baixas. A degradagdo
termo-oxidativa de polimeros manifesta-se principalmente em polimeros
amorfos, pois a fase cristalina ndo é permedvel ao oxigénio [gg).

O mesmo nivel de oxida¢do vai danificar bastante menos um
polimero muito cristalino do que afecta um polimero menos cristalino com
uma estrutura quimica semelhante. As cisdes nas cadeias poliméricas
ocorrem nas zonas ndo cristalinas, sendo essas cisdes suficientes para
reduzir a resisténcia mecdnica dos polimeros (gg;.

A degradacdo manifesta-se pela diminuigdo da massa molar do
polimero, diminui¢do da sua viscosidade intrinseca 90-91] € pelo aumento de
grupos carboxilicos terminais [92).

Uma das principais consequéncias da degradagdo termo-oxidativa é
a redugdo de propriedades mecdnicas dos polimeros, tais como diminui¢do da
resisténcia ao impacto, de flexibilidade, diminuigdo das forgas de tensdo e
de elongamento a ruptura. Ocorrem também importantes alteragbes na
superficie dos polimeros (perda de consisténcia, de dureza e de brilho) e
redugdo da sua transparéncia [¢3;. Os polimeros descoloram-se ao serem
degradados [94-951 ocorrendo especialmente o seu amarelecimento [96-100;-

Por conseguinte, verifica-se que a degradagdo termo-oxidativa pode

comprometer o uso e a vida Util dos materiais poliméricos.
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Capitulo 2 - Parte Experimental

O presente capitulo tem por finalidade fazer uma breve descrigdo
dos procedimentos laboratoriais envolvidos neste trabalho. Para tal, faz-se
a descrigdo das téchicas utilizadas para efectuar a degradagdo termo-
oxidativa e posteriormente proceder a sua andlise e caracterizagdo.

Ndo se descreve o processo de sintese das amostras de poliestireno
modificado, uma vez que estas foram sintetizadas no Laboratério de
Quimica da Universidade de Sdo Paulo, ho Brasil. A descrigdo pormenorizada
da preparagdo destas amostras estd disponivel has referéncias

bibliogrdficas [1; e (2.

2.1 - Materiais

Foram sintetizadas duas séries de copolimeros de estireno e
butadieno substituido sobre as quais vamos estudar os efeitos da
degradagdo termo-oxidativa em comparagdo com o PS puro.

Os copolimeros de estireno e butadieno substituidos foram
preparados através de uma reacgdo de polimerizagdo radicalar, tal como

descrito na figura 2.1.

Z oP

+CH,—— CCH=—=(H,

Figura 2.1:Reacgdo geral de

Polimerizagdo
—_—

sintese dos copolimeros de

Estireno estireno e butadieno 2-

Hidrélise

substituidos.
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Nas amostras da série TSB foi incorporado na cadeia de poliestireno
o comondmero 2-trimetilsililoxi-1,3-butadieno em que P = (CH3)3Si.

Nas amostras da série MEB, foi incorporado na cadeia de poliestireno
o comondmero 2-metoxi-1,3-butadieno em que P = CHs.

As amostras de PS modificado foram sintetizadas incorporando 5, 10
e 15 % de cada um dos comondmeros indicados. Obtiveram-se assim duas
séries de amostras de PS modificadas: TSB 5 %, TSB 10 % e¢ MEB 5%,
MEB 10 % e MEB 15 %.

A percentagem dos comonémeros foi confirmada através de andlise
elementar e por espectrofotometria de RMN (as amostras foram

dissolvidas em cloroférmio deuterado e levadas a um banho de ultra-sons).

2.2-Reagentes e Solventes

1- Brometo de sddio, KBr Specac P/N 3610, para espectroscopia.

2- Cloroférmio Deuterado, CDCl3, ACROS ORGANICS.
Densidade - 1,500 g cm™®
Grau de pureza - 99,6 %

Massa molar - 120,39 g mol™

3- Tetrahidrofurano, C4HsO LAB-SCAN, reagente para andlise.
Densidade - 0,889 g cm™®
Grau de pureza - 99,8 %
Massa molar - 72,11 g mol
R - 11-19-36/37
S -16-29-33
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4- Tolueno, C;Hs, RIEDEL-DE-HAEN, reagente para andlise.
Densidade - 0,86 g cm3
Grau de pureza - 99,7 %
Massa molar - 92,14 g mol
R - 11-20
S -16-25-29-33
Nas operagdes de pesagem das amostras foi utilizada uma balanga

analitica AND GR - 200 (+ 0,0001 g).

2.3 - Degradagdo Termo - Oxidativa

A degradacdo termo-oxidativa das amostras de PS e de PS
modificado foi efectuada num banho de éleo a 150 °C, sob atmosfera de

oxigénio. O sistema utilizado estd ilustrado na figura 2.2.

Figura 2.2 - Montagem utilizada para efectuar a degradagdo termo-oxidativa.
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a) Como o PS e os seus copolimeros se encontram na forma de pé
finamente dividido, utilizaram-se para o processo de degradagdo amostras
sélidas previamente pesadas e posteriormente inseridas num erlenmeyer de
50 cm® . A figura 2.3 representa o esquema da montagem usada em que o
erlenmeyer se liga a um transdutor, para medir a pressdo no interior do

sistema, através de uma torneira de 3 vias.

-
|
!

/

Transdutor de pressdo

o\ <— Torneira de trés vias
\

—y
|
]
-
L

e

y
ol

#

1
|

|
1

Amostra em estudo

Figura 2.3 - Esquema da montagem com a respectiva amostra a analisar.

b) E necessdria a aplicagdo de Apiezon H em fodas as jungdes com
esmerilado para prevenir a ocorréncia de fugas. Este produto tem a
faculdade de suportar elevadas temperaturas e amplas variagdoes de
pressdo. As jungdes do esmerilado sdo ainda reforgadas com a aplicagdo de

molas de seguranga de material pldstico.

c) Deve-se retirar o ar dos recipientes onde se encontram as
amostras assim como do dispositivo que liga o erlenmeyer ao transdutor.
Usa-se entdo uma bomba de vdcuo para remover o ar do sistema. Este
processo de remogdo do ar é controlado pela rotagdo de uma torneira que
coordena o sistema. Torna-se necessdrio para confirmar se o sistema estd

bem isolado, verificar se a pressdo se mantém constante.
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d) Introduz-se oxigénio no sistema através de uma bureta de
gases (figura 2.4). Esta bureta permite medir o volume de oxigénio
introduzido. O processo de introdugdo de oxigénio é conduzido da seguinte
forma:

O sistema tem na sua constituicdo um frasco e uma bureta graduada,
que estdo ligados enfre si por um fubo de borracha. O frasco de vidro
contém odleo de silicone que ndo reage com o oxigénio. O tubo entre o frasco
e a bureta permite a existéncia de um fluxo deste éleo entre o frasco e a
bureta e vice-versa.

A bureta possui uma saida constituida por uma torneira de trés vias,
que a liga a bomba de vdcuo, ao sistema e ao cilindro de oxigénio. Quando se
roda a forneira, o ar é retirado e hd uma introdugdo de oxigénio no sistema.
Faz-se entdo a leitura do nivel de dleo na bureta e de seguida abre-se a
torneira que permite a saida de oxigénio, até que o nivel de dleo pare de
subir. Depois deste passo, roda-se a torneira de forma a introduzir oxigénio
no dispositivo que liga o frasco ao transdutor. Fazendo uma nova leitura,
fica-se a conhecer o volume de oxigénio introduzido.

O volume de oxigénio introduzido no sistema é calculado segundo a
expressdo 2.1:

Vz=mhr? (2.1)

Em que:

V - Volume de oxigénio introduzido (cm?)

r - Raio do cilindro da bureta (neste caso raio = 4 cm)

h - Diferenca entre a altura inicial e final do éleo de silicone

(cm)

T - 3,14 Radianos.
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Figura 2.4 - Bureta de gases para medigdo do volume de oxigénio.

e) Deixa-se estabilizar a temperatura do banho a 150 °C,
introduzem-se os erlenmeyers com as amostras e esperamos que a pressdo
estabilize no seu interior.

Por razdes de seguranga do sistema ndo se pode permitir que a
pressdo seja superior a 1170 mbar. Caso isso esteja prestes a acontecer,

alivia-se a pressdo abrindo e fechando rapidamente a torneira do sistema.

f) A pressdo é monitorizada ao longo do tempo, através de

registos frequentes, utilizando transdutores de pressdo DRUCK PDCR 910.
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Periodicamente, procede-se a recolha de amostras dos compostos em
estudo. Este procedimento executa - se retirando os recipientes do banho
de éleo, lendo-se a pressdo antes de os retirarmos.

Depois de um periodo de arrefecimento retira-se uma amostra sélida
e procede-se ao registo da sua massa.

Durante a degradagdo termo - oxidativa foram retiradas amostras
apos 72, 144, 330, 406 e 494 horas. Em cada um destes instantes
procedeu-se ao cdlculo do consumo de oxigénio parcial, utilizando a

expressdo 2.2:

022V (1_% < (1;?} . [?j « &j ‘ (23,4} <1000 2.2)

Sendo:

O: - Consumo de oxigénio em mmol kg™ de polimero.

V - Volume de oxigénio introduzido no recipiente (cm?)

Pf - Pressdo final no interior do recipiente (mbar)

Pi - Pressdo inicial no interior do recipiente (mbar)

T - Temperatura absoluta (K)

a - Massa da amostra (g)

1013 - Factor de conversdo de mbar para atm

22,4 - Volume de uma mole de gds a 273 K a pressdo de 1 atm (dm?)

1000 - Factor de conversdo de grama para quilograma
A partir de um consumo de oxigénio superior a 1500 mmol kg™, foi

suspensa a degradagdo termo-oxidativa, pois conduzia a formagdo de

substdncias altamente degradadas [i;.
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As amostras de PS e PS modificado, retiradas ao longo do tempo,
foram analisadas e caracterizadas utilizando as técnicas analiticas indicadas

no ponto 2.3.

2.4 - Técnicas Analiticas

2.4.1 - Espectrofotometria de Infravermelhos (FTIR)
A espectrofotometria de Infravermelhos estuda a interacgdo da

matéria com este tipo de radiagdes. No caso do poliestireno e das restantes
amostras modificadas € Gtil pois permite identificar e quantificar o
desaparecimento ou a formagdo de grupos funcionais tais como
hidroperdxidos, dlcoois, cetonas, aldeidos, dcidos carboxilicos, bem como a
formagdo ou desaparecimento de insaturagées ;.

A existéncia de bandas caracteristicas de absorcdo de radiagdo I.V.
constitui a base da andlise qualitativa e estrutural. A intensidade e a forma
de uma banda de absorgdo sdo de extrema importdncia na interpretagdo de
um espectro (a sua intensidade é directamente proporcional a probabilidade
de ocorréncia de uma transi¢cdo entre o estado fundamental e um estado
vibracional excitado) (4;.

Neste trabalho foi utilizado um espectrofotometro com
transformadas de Fourier (FTIR), de marca Bomem, pertencente ao
Departamento de Quimica da Universidade do Minho. A base desta técnica
¢ o interferémetro de Michelson, o qual permite analisar a energia
transmitida pela amostra em cada instante. Através do uso de
transformadas de Fourier, consegue-se transformar os resultados obtidos
em fungdo do tempo (interferograma) e expressd-los em fungdo da

frequéncia (espectro de absorgdo).
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As condigdes de ensaio foram as seguintes:
 Intervalo de niimeros de onda: 4000 a 500 cm™;
e Resolugdo: 4 cm™;
e Ndmero de varrimentos: 10;

e Modo: Absorvancia.

O tratamento e andlise posterior dos espectros obtidos foram
realizados em computador, equipado com o programa Win - Bomem Easy.

As amostras foram colocadas na posigdo de leitura do
espectrofotémetro, sob a forma de pastilhas de Brometo de Potdssio (KBr).
Estas pastilhas sdo compostas por 0,1 g de KBr e 0,01 g de amostra a
examinar.

Para a preparacdo destas pastilhas foi utilizado o seguinte
procedimento: pesaram-se as quantidades necessdrias de KBr e da amostra
numa balanga analitica AND GR - 200, misturaram-se e transformaram-se
hum pé fino com o auxilio de um almofariz de dgata e seguidamente levaram-
se a uma prensa Manfredi OL-57.

As pastilhas foram colocadas no espectrofotémetro, recorrendo a um
suporte proprio para amostras sélidas. Os espectros foram alinhados num
ponto em que a amostra ndo absorve, sendo efectuadas leituras de
absorvancia ao longo da degradagdo.

O indice de carbonilo (I¢o), calculado utilizando a expressdo 2.3, é
uma medida da degradacdo termo-oxidativa, sendo o seu aumento

correspondente a uma maior degradagdo dos compostos poliméricos (s e;.

Ico :M (2.3)

Ar725(i)
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Sendo:

A1725 (f) - Absorvancia a 1725 cm™ depois da degradagdo.

A1725 (iy - Absorvancia a 1725 cm! antes da degradagdo.

2.4.2- Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

A espectrofotometria de UV-vis é um método muito sensivel para
identificar a formagdo de novos cromdéforos, visto que estes absorvem
frequentemente na zona do UV visivel.

Neste trabalho experimental foi utilizado um espectrofotémetro
SHIMADZU UV-2501 PC, pertencente ao Departamento de Quimica da
Universidade do Minho, acoplado a uma impressora HP 710 C.

O aparelho foi calibrado colocando tetrahidrofurano (THF) em duas
células de quartzo com um percurso 6ptico de 1 cm, tragando-se assim a
linha de base. As amostras a analisar foram preparadas dissolvendo cerca

de 132 mg da amostra em 10 cm® de THF.

As condigdes de ensaio foram as seguintes:
e Velocidade de varrimento - 2400 nm min’;
e Intervalo de comprimento de onda - 500 a 300 nm;
e Modo - Absorvancia;
e Resolugdo - 0,1 nm;
e Exactiddo + 0,3 nm.
O amarelecimento progressivo observado nas amostras degradadas

foi medido a 325, 350 e 400 nm 7.
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2.4.3 - Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) pertence ao grupo de
técnicas de andlise térmica, em que se medem propriedades fisicas
primdrias em fungdo da temperatura, ou em fungdo do tempo a uma
temperatura constante. Utilizando esta técnica, detecta-se a variagdo de
temperatura (AT) entre a amostra a analisar e um composto de referéncia,
quando os dois sdo sujeitos ao mesmo programa de temperatura s;.

Neste trabalho, foi aplicada a calorimetria diferencial de varrimento
para a determinagdo da temperatura de transigdo vitrea (Tg), das amostras
degradadas de PS e dos seus comondmeros MEB 5, 10 e 15 % e TSB 5 e
10%.

Podemos definir Tg como a temperatura a qual se dd a transigdo do
estado vitreo para o estado liquido.

Os polimeros amorfos t&€m um Tg caracteristico, embora no caso de
polimeros altamente cristalinos este valor seja dificil de medir (9). Todos os
polimeros sdo sélidos, rigidos e duros a temperaturas muito baixas; quando
hd uma subida de temperatura, hd um aumento da energia térmica disponivel
e aumenta a mobilidade das moléculas do polimero. A partir de um certo
valor de temperatura, a substancia polimérica pode comportar-se como um
liquido viscoso. 10

Abaixo da temperatura de transi¢do vitrea, o polimero comporta-se
como um sdlido rigido e quebradigo. Acima deste valor, o polimero vai
amolecer e devido ao aumento da mobilidade molecular com a temperatura,
vai-se progressivamente deformando, podendo mesmo transformar-se num

composto liquido de consisténcia viscosa.
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O instrumento de DSC representado na figura 2.5 é constituido por
dois fornos individuais, que aquecem de uma forma independente, uma
amostra e uma referéncia. Este dispositivo possui também dois sensores de
temperatura. A amostra a analisar e a referéncia sdo aquecidas (ou
arrefecidas), num intervalo de temperatura e velocidade previamente
definidas. Em cada instante, a temperatura do forno da amostra é mantida
igual a temperatura do forno de referéncia, sendo por isso fornecidos
fluxos calorificos independentes a cada um dos fornos. O sinal detectado
pelo DSC é uma medida da diferenga de fluxos calorificos que atravessam
os fornos da amostra e da referéncia, em fungdo da temperatura.

As amostras sdo colocadas dentro do forno em cdpsulas de aluminio
ou ho caso de a temperatura ser muito elevada, em cdpsulas de material
cerdmico. Os instrumentos de DSC disponiveis podem operar em intervalos
de temperatura entre - 200 °C e 750 °C. Durante os ensaios, a temperatura
pode ser mantida constante ou programada para diminuir ou aumentar a uma
velocidade que pode variar desde 0,1 °C min™ até valores extremamente

elevados [11;.

Figura 2.5 - Aspecto geral de um calorimetro diferencial de varrimento: 1- micro - forno,

2 - sensor de temperatura, S - amostra, R - referéncia 12.
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Antes de serem iniciados os ensaios hum instrumento de DSC com
varrimentos de temperatura, com a finalidade de anular diferengas
inerentes aos dois fornos, deve ser obtida uma linha de base no intervalo de
temperaturas em que se pretende trabalhar.

Os ensaios de DSC foram realizados hum instrumento Perkin - Elmer
DSC 7. As amostras foram colocadas em cdpsulas convencionais de aluminio
de fecho manual da Perkin - Elmer AD 4 e pesadas com a precisdo de £ 1 pg.
A calibragdo do aparelho foi efectuada com padrdes de Indio e de Chumbo,
a uma velocidade de 10 °C min™. Cada amostra foi submetida ao seguinte
programa de temperatura: inicialmente fez-se um aquecimento desde 30 °C
até 120 ° €, com uma velocidade de varrimento de 10 °C min™. Seguidamente
foi provocado um arrefecimento, também com a mesma velocidade. Para
finalizar, foi feito um segundo aquecimento, com o mesmo intervalo de
temperaturas e a mesma velocidade de varrimento.

Para cada amostra foi realizado um segundo varrimento (2° ensaio),
seguindo o mesmo programa de temperatura. Com este procedimento
pretendeu-se eliminar a histéria térmica do material polimérico, bem como
tornar mais eficiente a transferéncia de calor ao longo da amostra. Isso
acontece pois, apés uma segunda fusdo, o material encontra-se mais
compactado. Desta forma o erro experimental serd menor, fornando-se mais
fidvel a comparagdo dos resultados entre as diversas amostras analisadas

[13]-

2.4.4 - Viscosidade Capilar

A Viscosidade capilar permite a detecgdo de variagdes da massa

molecular de materiais poliméricos ao longo do processo de
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termodegradagdo, de uma forma simples e rdpida, desde que esses
materiais poliméricos sejam sollveis num solvente. Por isso esta técnica
analitica é bastante utilizada para a caracterizagdo de massas moleculares
de polimeros.

A determinagdo de massas moleculares médias por viscosimetria
baseia-se principalmente no facto de a viscosidade de uma solugdo de um
polimero ( n ), ser geralmente maior do que a do solvente ( no) e dependente
da massa molecular desse polimero [14;. A viscosidade intrinseca ([n]) é a
propriedade mais frequentemente utilizada para avaliar o grau da
degradagdo termo-oxidativa de um material polimérico, podendo ser

calculada através da expressdo 2.4 :

—1+3In7R)

(n]= 0,25 (F (2.4)

Em que:
C - Concentragdo em g mL™;
Nk - Viscosidade relativa;

[n] - Viscosidade intrinseca em mL g.

A viscosidade relativa ( nr) € obtida pela expressdo 2.5.

nR=— (2.5)

Sendo:
t - Tempo de escoamento da solugdo (s);

o - Tempo de escoamento do solvente (s).
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Os ensaios de viscosidade foram realizados segundo um reajuste a
norma ASTM 1601-86, utilizando um viscosimetro capilar Ubbelohde da
Schott Gerate 530003/0C (15).

As amostras de polimero a serem testadas, com diferentes tempos
de degradagdo, foram previamente pesadas (cerca de 0,35 g cada) e
dissolvidas em 25 mL de tolueno.

Os ensaios de viscosimetria foram realizados utilizando um banho
termostdtico de CD 20 Lauda, a uma temperatura estabilizada de 25 °C,
informagdo essa obtida através do uso de um registador CS Lauda.

Os tempos de escoamento do solvente e das solugbes poliméricas
foram medidos com um cronémetro UB 2 Lauda. Essas leituras foram
sempre antecedidas por uma estabilizagdo da temperatura do banho, de
aproximadamente 15 minutos, apés a introdugdo do viscosimetro no banho

termostdtico.
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Capitulo 3 - Resultados Experimentais.

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais obtidos
durante a degradagdo termo-oxidativa de amostras de PS e de PS
modificado a uma temperatura de 150°C. Sdo desta forma apresentados os
consumos de oxigénio, os resultados da espectrofotometria de UV-visivel e
de FTIR, da viscosidade intrinseca [n], da temperatura de transigdo vitrea,

(T,) obtida através da calorimetria diferencial de varrimento (DSC).

3.1 - Consumo de Oxigénio

O consumo de oxigénio é directamente quantificado através da
variagdo da pressdo final e inicial em cada etapa da degradagdo. A pressdo
foi monitorizada ao longo do tempo através de registos frequentes de
forma a ser supervisionado o processo de degradagdo.

O volume de oxigénio introduzido no recipiente foi calculado segundo
a expressdo 2.1. Utilizando a expressdo 2.2, calcularam-se os consumos de
oxigénio em cada etapa da degradagdo. Para o cdlculo do consumo total, o
valor do consumo parcial de uma etapa da degradagdo foi sempre adicionado
ao da etapa anterior.

Os resultados experimentais obtidos para o PS e para as amostras de

PS modificado apresentam-se nas tabelas 3.1 a 3.6.
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Tabela 3.1 - Consumo de oxigénio do poliestireno (PS) degradado a 150°C.

Consumo Consumo
Tempo de v Pi Ps a parcial de total de
degradagdo = (mL) @ (mbar) | (mbar) (9) 0; 0;
(hora) (mmol kg™) | (mmol kg™)
72 70,40 @ 1052 1001 | 0,9589 106,49 106,49
144 75,40 @ 988 977 0,8130 29,01 135,50
330 60,31 | 1024 995 | 0,6528 76,19 211,69
406 50,00 1137 1075 | 0,5878 150,05 361,83
494 50,00 @ 1140 1083 | 0,5314 152,09 514,42

Tabela 3.2 - Consumo de oxigénio do MEB 5 % degradado a 150°C.

Consumo Consumo
Tempo de v Pi Ps a parcial de total de
degradagdo = (mL) @ (mbar) | (mbar) (9) (0P 0;
(hora) (mmol kg™) | (mmol kg™)
72 50,26 @ 1073 960 | 2,3535 68,63 68,63
144 60,31 | 1170 974 | 1,9728 170,42 239,05
330 55,26 @ 1161 957 | 1,6289 196,80 435,85
406 50,00 1169 974 | 0,7833 354,03 789,88

494 70,37 | 1155 1004 @ 0,544 555,55 1345,43

Tabela 3.3 - Consumo do oxigénio do MEB 10 % degradado a 150°C.

Consumo Consumo

Tempo de v Pi Ps a parcial de total de
degradagdo = (mL) @ (mbar) | (mbar) (9) 0; 0;

(hora) (mmol kg™) | (mmol kg™)

72 90,47 1169 941 25354 231,39 231,39

144 80,42 1168 967 2,1462 21421 445 60

330 75,40 @ 1149 1015 | 16512 174,03 619,63

406 8545 @ 1165 1100 | 0,9960 158,61 778,24

494 75,40 @ 1156 983 | 0,6117 605,51 1383,75
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Tabela 3.4 - Consumo de oxigénio do MEB15 % degradado a 150°C.

Tempo de
degradagdo
(hora)
72
144
330
406
494

Consumo Consumo

vV P; P a parcial de total de
(mL) | (mbar) | (mbar) (9) 0; 0:

(mmol kg?) | (mmol kg™)

70,40 @ 1140 956 1,8239 202,07 202,07

75,40 1138 979 1,6709 204,07 406,21

90,47 1148 857 1,5003 499,09 905,48

65,34 1140 873 1,3210 375,62 1281,23

65,34 @ 968 866 0,6786 279,30 1560,66

Tabela 3.5 - Consumo de oxigénio do TSB 5% degradado a 150°C.

Tempo de
degradagdo
(hora)
72
144
330
406
494

Consumo Consumo
vV P; Ps a parcial de total de
(mL) | (mbar) | (mbar) (9) 0; o7}
(mmol kg™) | (mmol kg™)
60,31 | 1145 938 | 2,5880 137,20 137,20
75,39 | 1169 1043 | 2,4360 110,91 248,11
75,39 1164 958 | 2,3100 191,22 439,33
75,39 @ 1130 966 | 2,1050 167,12 606,60
75,39 @ 1165 1025 | 1,8577 161,71 768,31

Tabela 3.6 - Consumo de oxigénio do TSB 10 % degradado a 150°C.

Tempo de
degradagdo
(hora)
72
144
330
406
494

Consumo Consumo

vV P Ps a parcial de total de
(mL) | (mbar)  (mbar) (9) 0; 0;

(mmol kg™) | (mmol kg™)

70,37 @ 1150 920 | 2,3983 191,94 191,94

85,45 1148 962 | 2,2458 201,28 393,22

80,42 @ 1148 940 | 2,0893 227,71 620,93

85,45 | 1140 899 | 19253 304,22 925,15

85,45 1139 956 | 1,7657 251,89 117704
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3.2- Espectrofotometria de infravermelhos. (FTIR)

Nas tabelas 3.7 e 3.8 apresentam-se os resultados de FTIR, segundo
os procedimentos descritos nho ponto 2.4.1 do capitulo 2. O indice de

carbonilo foi calculado segundo a expressdo 2.3 do mesmo capitulo.

Tabela 3.7 - Absorvdncias a 1725 cm™, para as amostras de PS modificado,
virgem e ao longo da degradagdo.

Tempo
(horas) | MEB5 % MEB10% | MEB15% | TSB5% | TSB10 %

0] 0,42015 0,43082 0,42746 0,46380 0,43972
72 0,52815 0,52516 0,50868 0,51380 0,69058
144 0,52952 0,54560 0,95396 0,64190 0,83141
330 0,53255 0,60264 0,99141 0,69230 0,97823
406 0,54422 0,61406 1,10230 0,78417 0,99656
494 0,60557 0,66197 1,13740 0,90804 1,13720

Tabela 3.8 - Indices de Carbonilo para as amostras de PS modificado
virgens e degradadas.

Tempo
(horas) | MEB5 % MEB10% | MEB15% | TSB5%  TSB10%

72 1,26 1,22 1,19 1,10 157
144 1,26 1,27 2,23 1,38 1,89
330 1,27 1,40 2,31 1,49 2,22
406 1,30 1,43 2,57 1,69 2,27
494 1,44 1,54 2,66 1,96 2,59
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3.3 - Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

Na tabela 3.9 apresentam-se os valores das absorvancias obtidas a

400 nm segundo o método descrito no ponto 2.4.2 do capitulo 2.

Tabela 3.9 - Absorvancias medidas a 400 nm, das amostras de PS e PS
modificado, antes e apds degradagdo.

Tempo PS MEB5% MEB10% #MEB15% TSB5% | TSB10 %
(horas)
0 0 0,0447 0,0291 0,0290 0,0091 0,0032

72 0 0,0667 0,1463 0,1930 0,0840 0,1583
144 0,0121 0,1402 0,1901 0,2775 0,1375 0,3613
330 0,1088 | 0,2512 0,4415 1,0457 0,3142 0,7832
406 01446 | 0,2916 0,4926 1,1110 0,3215 >5
494 0,1952 | 0,4194 0,5788 1,0592 0,5634 149)

3.4 - Viscosimetria

Nas tabelas 3.10 e 3.11, apresentam-se os tempos médios de
escoamento do solvente puro (tolueno), das amostras de PS e PS
modificado. Na tabela 3.12 apresentam-se os valores da viscosidade
intrinseca [n] das amostras de PS e PS modificado, calculadas segundo a
expressdo 2.4, descrita no capitulo 2. O método experimental utilizado

encontra-se descrito no ponto 2.4.4 do mesmo capitulo.
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Tabela 3.10 - Tempos médios de escoamento do solvente puro (tolueno),
das amostras de PS virgem e degradado.

Amostra Tempo de degradagdo | Tempo de escoamento
(h) (s)
Tolueno - 226,585
PS 0 294 560
PS 330 285,497
PS 494 279,583

Tabela 3.11 - Tempos médios de escoamento das amostras de PS
modificado virgem e degradado.

Amostra Tempo de degradagdo = Tempo de escoamento
(h) ()
MEB 5% 0 302,935
MEB 5% 144 274,975
MEB 5% 494 264,948
MEB 10% 0 288,216
MEB 10% 144 272,338
MEB 10% 494 262,755
MEB 15% 0 292,290
MEB 15% 144 269,182
MEB 15% 494 254,908
TSB 5% 0 282,690
TSB 5% 144 275,560
TSB 5% 494 263,910
TSB 10% 0 298,225
TSB 10% 144 270,000
TSB 10% 494 258,290
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Tabela 3.12 - Viscosidade intrinseca [n] das amostras de PS e PS
modificado, virgem e degradado durante 144 e 494 horas.

Amostra Tempo de degradagdo | Viscosidade intrinseca
(h) [n]
PS 0 21,20
PS 144 18,60
PS 494 13,22
MEB 5% 0 21,12
MEB 5% 144 14,40
MEB 5% 494 11,58
MEB 10% 0 18,00
MEB 10% 144 14,40
MEB 10% 494 11,58
MEB 15% 0 19,09
MEB 15% 144 12,76
MEB 15% 494 8,66
TSB 5% 0 14,64
TSB 5% 144 12,71
TSB 5% 494 9,00
TSB 10 % 0 20,01
TSB 10% 144 12,77
TSB 10% 494 9,14

3.5 - Calorimetria diferencial de Varrimento (DSC)

Na tabela 3.13 apresentam-se os valores da femperatura de transigdo
vitrea (Tg) para as amostras de PS e PS modificado, obtidos por
calorimetria diferencial de varrimento, segundo o procedimento descrito no

ponto 2.4.3 do capitulo 2.
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Amostra

PS

PS

PS
MEB 5%
MEB 5%
MEB 5%
MEB 10%
MEB 10%
MEB 10%
MEB 15%
MEB 15%
MEB 15%
TSB 5%
TSB 5%
TSB 5%
TSB 10%
TSB 10%
TSB 10%

Tempo de degradagdo

(h)
0
330
494
0
330
494
0
330
494
0
330
494
0
330
494
0
330
494

Tg (°C)

102,2
100,8
99,9
96,5
94,7
92,0
971
92,1
92,6
97,5
88,2
58,2
89,8
85,2
84,0
83,4
83,0
62,0

Tabela 3.13 - Temperatura de transigdo vitrea (Tg) para as amostras de
PS e PS modificado, virgem e degradado durante 330 e 494 horas.
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Capitulo 4 - Discussdo e interpretagdo dos resultados.

Neste capitulo analisam-se e interpretam-se os resultados
experimentais obtidos para as amostras de PS, de MEB 5, 10 e 15% e de

TSB 5 e 10%.

4.1- Série MEB

4.1.1- Consumo de Oxigénio

O consumo de oxigénio foi determinado seguindo o procedimento
descrito no ponto 2.2 do capitulo 2, sendo o seu cdlculo obtido através da
expressdo 2.2 do mesmo capitulo. Os resultados experimentais sdo
apresentados nas tabelas 3.1 a 3.4 do capitulo 3.

Da andlise das amostras de PS conjuntamente com MEB 5, 10 e 15%,
podemos observar, através do grdfico 4.1, que as amostras modificadas
consomem mais oxigénio do que o PS. Além disso, a amostra com a maior
percentagem de modificagdo € a que consome mais oxigénio, nesta série de

amostras.
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6rafico 4.1-Consumo de oxigénio versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, = = MEB

5%, A = MEB 10%, X = MEB 15%.

Pode-se, entdo, concluir que o aumento da percentagem de
modificagdo leva a um aumento do consumo de oxigénio do polimero,
acelerando assim a sua degradagdo tfermo-oxidativa. Este aumento do
consumo de oxigénio € mais significativo ha amostra mais modificada.
Embora o MEB 15% tenha o maior consumo de oxigénio, este valor ndo foi
proporcional ao teor de comondmero no polimero. De facto, existe uma
maior diferenga nos valores de oxigénio consumido, no MEB 15% em relagdo

com MEB 5% e MEB 10%.

4.1.2- Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

O procedimento utilizado foi descrito no ponto 2.4.2 do capitulo 2. Da
andlise dos resultados observa-se um aumento da absorvancia com o tempo
de degradagdo, verificando-se simultaneamente um amarelecimento

progressivo.
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Figura 4.1 - Amarelecimento progressivo para o MEB 10% entre O e 494 horas.

O grdfico 4.2 evidencia que a absorvancia a 400 nm aumenta com a
percentagem de modificagdo, e que o MEB 15 % tem uma absorvancia

significativamente superior a MEB 5 e 10%.
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6rafico 4.2-Absorvancia a 400 nm versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, m = MEB

5%, A = MEB 10% e X= MEB 15%.
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Pode concluir-se que o amarelecimento das amostras modificadas foi
aumentando com o seu contelido carbonilico. Comparando com o consumo de
oxigénio verifica-se que, para o mesmo consumo de oxigénio, a absorvancia a
400 nm ¢ significativamente maior nas amostras mais modificadas, o que
mostra que as reacgdes que levam a formagdo de croméforos sdo originadas

pela modificagdo 1.

4.1.3- Espectrofotometria de Infravermelhos (FTIR)

Para a determinagdo das absorvancias foi seguido o procedimento do
ponto 2.4.1 do capitulo 2. O indice de carbonilo foi calculado usando a
expressdo 2.3 desse mesmo capitulo.

O espectro de infravermelhos das amostras mais degradadas de PS
apresenta duas bandas muito fracas a 3540 e 3450 cm™. Segundo Gardette
(2,3, estas bandas devem-se respectivamente a formagdo de dlcoois e

hidroperdxidos.

494 h

Absorvancia

T T T
4000 3500 3000 2300 2000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.2 - Espectro de infravermelhos de amostras de PS virgem e degradadas ao longo do tempo.
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As amostras degradadas de MEB 5 e 10% apresentam, na zona de
3700-3500 cm™, bandas largas pouco intensas que demonstram que a
formagdo de hidroperdxidos é pouco significativa. As amostras degradadas
de MEB 15% apresentam bandas largas que aumentam de intensidade com o
tempo de degradagdo na zona entre 3700 - 3200 cm™, como se pode ver no
espectro da figura 4.3. Estas bandas sdo atribuidas a grupos OH de dlcoois
e hidroperdxidos [23. Pode-se, por isso, concluir que a formagdo de
hidroperéxidos ocorre predominantemente no segmento alifdtico do

polimero.

Absorvdncia

T T T
4000 500 3000 2300 2000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.3 - Espectro de infravermelhos de amostras de MEB 15% virgem e degradado ao longo do tempo.

A forma das bandas de FTIR do PS e dos restantes polimeros
modificados degradados, ha regido dos grupos carbonilo é bem diferente.
Os espectros do PS da figura 4.4 mostram uma banda aumentando de
intensidade a 1688 cm™. Esta banda jd tinha sido anteriormente observada
e atribuida a acetofenona ou a um grupo carbonilo terminal de uma cetona

aromadtica 2.
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0 T T
1a00 1700 1600 1300

Figur‘a 4 .4 - Espectro de infravermelhos de amostras de PS virgem e degradadas ao longo do tempo.

Os espectros de MEB apresentam vdrios picos e bandas largas a
1730, 1725, 1712, 1698 e 1688 cm’’ (Figura 4.5). A banda a 1712 cm! deve-
se ao grupo carbonilo da cetona do MEB, sendo ja visivel antes de comegar a
degradagdo oxidativa do polimero (4). Apesar desta banda ocultar a
observagdo de uma banda devida ao dcido acético, esperada a 1710 cm?, (5]
esta torna-se visivel nos espectros das amostras mais degradadas. A banda
a 1725 cm™ foi atribuida a formacdo de novas cetonas alifdticas que foram

originadas ho segmento alifdtico do MEB [g;.

2

494 h
406 h
330h
144 h
72 h

T T
1a00 170N 1RON 1a0n

Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.5 - Espectro de infravermelhos de amostras de MEB 15 % virgem e degradadas ao longo do tempo.
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A influéncia da percentagem de modificagdo € analisada através da

variagdo dos respectivos indices de carbonilo.

3
2,5 -
8 2|
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6rafico 4.3-Variagdo do indice carbonilo em que ¢ = MEB 5%, == MEB 10% e

A = MEB 15%.

No grdfico 4.3 pode observar-se que os indices de carbonilo sdo muito
semelhantes ao fim de 72 horas. Contudo, para o MEB 15% ocorre um
aumento brusco até as 144 horas, seguido de um aumento ligeiro. Este
Ultimo estdgio pode explicar-se se a cetona alifdtica formada ndo for
estdvel e se degradar a uma velocidade ligeiramente inferior a sua
velocidade de formagdo. A degradagdo da cetona explica também a
diminuigdo do crescimento dos indices para o MEB 5 e 10% apés as 72
horas.

Estes resultados mostram, ainda, que apesar da degradagdo aumentar
com a percentagem de modificagdo, ndo se verifica uma proporcionalidade

directa entre o aumento da degradagdo e a percentagem de modificagdo.
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4.1.4-Viscosimetria

A viscosidade intrinseca foi obtida seguindo o procedimento descrito
no ponto 2.4.4 do capitulo 2, sendo calculada através da expressdo 2.4.

Analisando o grafico 4.4, observa-se a evolugdo da viscosidade
intrinseca do PS e de PS modificado ao longo do processo de degradagdo.
Verifica-se inicialmente uma pequena descida da viscosidade intrinseca do
PS, tornando-se depois gradual com o aumento do tempo de degradagdo. Por
outro lado, no caso das amostras de MEB, verifica-se uma diminui¢do
gradual de [n] com o aumento do tempo de degradagdo. Ao fim de 494 horas
deste processo de degradagdo verifica-se que os valores da viscosidade
intrinseca sdo muito similares para o MEB 5 e MEB 10%, observando-se

contudo, uma variagdo mais pronunciada na amostra de MEB 15%.

25

20 1
15
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6rafico 4.4 - [n] versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, m= MEB 5%, A = MEB 10%

e X = MEB 15%.

Pode-se por isso concluir que a extensdo da quebra de ligagdes é
muito semelhante para o MEB 5 e 10%. No caso do MEB 15%, a maior

descida da viscosidade intrinseca deve-se a cisdo molecular no segmento
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alifatico da cadeia polimérica e relaciona-se com a formagdo de cetonas
alifdticas. Verificou-se que a medida que aumenta o fempo de degradagdo, a
viscosidade intrinseca [n], diminui. Isso significa um aumento da degradagdo
polimérica, devido ao aumento das cisdes moleculares que promovem o
aparecimento de cadeias poliméricas de menores dimensdes, pois formaram-
se novos produtos com menor massa molecular 1;.

Estes resultados estdo de acordo com os valores do indice de

carbonilo discutidos no ponto 4.1.3 deste capitulo.

4.1.5- Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

Utilizou-se esta técnica para a determinagdo da temperatura de
transigdo vitrea (Tg) do PS e suas amostras modificadas, seguindo o
procedimento exposto ho ponto 2.4.3 do capitulo 2.

Verificou-se que os valores de Tg para o PS e para o MEB ndo
degradados foram respectivamente 102,2 °C e 97,5 °C, significando que ndo
houve uma alteragdo significativa das propriedades mecdhicas do
poliestireno modificado.

De uma forma geral, o T4 diminui ao longo do tempo de degradagdo,

sendo essa diminui¢cdo mais intfensa nas amostras mais modificadas.
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6rafico 4.5-T,versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, m= MEB 5%, A = MEB 10% e

X = MEB 15%.

Observando as figuras 4.6 e 4.7, que representam as curvas de DSC
do PS e do MEB 15% ao longo do processo de degradagdo, verifica-se que ha
uma descida de Tg em ambos os casos. Contudo, no PS essa descida é muito
ligeira, sendo bastante acentuada no caso do MEB 15%. De uma forma geral,
o Tg diminui ao longo do tempo de degradagdo, sendo essa diminuigdo mais
intensa ho MEB 15%, como se pode ver na figura 4.7.

O diferente comportamento térmico destes dois polimeros deve-se a
diferengas de mobilidade segmentar na regido amorfa, pois como é sabido, o
Tg € muito sensivel a mudangas na estrutura quimica 7;.

A grande diminuigdo de Tg do MEB 15% resulta directamente da
formagdo de cadeias poliméricas de menores dimensdes, obtidas através da
clivagem de ligagdes. Isso jd era esperado através da evolugdo do indice de
carbonilo do MEB 15% e também da diminui¢do acentuada da viscosidade
intrinseca para este copolimero do PS. A formagdo de cadeias de menor

dimensdo é um importante passo para a degradagdo do polimero.
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Figura 4.6-Curva de DSC para o PS, ao longo do processo de degradagdo.
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Figura 4.7-Curva de DSC para MEB 15%, ao longo do processo de degradagdo.
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4.2- Série TSB

4.2.1- Consumo de Oxigénio

Analisando o consumo de oxigénio das amostras modificadas da série
TSB, observa-se que o consumo de TSB 10% é superior ao de TSB 5% e

também superior ao do polimero sem modificagdo.
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6rafico 4.6 -Consumo de oxigénio versus tempo de degradagdo em que ¢ =PS, m = TSB

5%, A = TSB 10%.

4.2.2- Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

O grdfico mostra que a absorvancia a 400 nm do TSB 10 % é muito
maior do que a do PS e do TSB 5 %. Mais uma vez se verifica que para
consumos de oxigénio idénticos a amostra mais modificada tem um

amarelecimento muito superior.
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Absorvancia a 400 nm
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6rafico 4.7-Absorvancia a 400 nm versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, m= TSB

5% e A = TSB 10%.

4.2.3- Espectrofotometria de Infravermelhos (FTIR)

As amostras de TSB 5 e 10 % apresentam na zona dos 3700-3200

cm™ uma banda larga de pequena intensidade (Figura 4.8), que demonstra

que a formagdo de hidroperdxidos é pouco significativa.
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Figur‘a 4 .8 - Espectro de infravermelhos de amostras de TSB 10 % virgem e degradadas ao longo do tempo.
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Como se pode observar na figura 4.9, os espectros das amostras
degradadas de TSB apresentam, na zona de 1750-1650 cm™, uma banda
larga com picos a 1725, 1710, e 1688 cml. Os espectros das amostras ndo
degradadas de TSB apresentam uma banda larga centrada a 1710 cm™ que
ndo permite que a banda devida ao dcido acético possa ser observada. No
entanto, é visivel o crescimento da banda a 1725 cm’! previamente

observado para as amostras de MEB e atribuida a cetonas alifaticas [2,3).

494 h
1.5 406 h

T T
1800 1700 1600 1300
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Figura 4.9 - Espectro de infravermelhos de amostras de TSB 10 % virgem e degradadas ao longo do tempo.

Como se pode ver no grdfico 4.8 os indices de carbonilo aumentam
com o tempo de degradagdo e, a partir das 72 horas, sdo superiores nas
amostras mais modificadas, o que estd de acordo com o seu maior consumo

de oxigénio.
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Grafico 4.8-Variagdo do indice de carbonilo em que ¢ = TSB5 % e = = TSB 10%.

4.2 .4 Viscosimetria

Analisando o grdfico 4.9, observa-se uma diminuigdo significativa da
viscosidade intrinseca de TSB 10% nas primeiras 144 horas de degradagdo,
seguida da uma diminuicdo ligeira e gradual até ao final da degradagdo. No
caso de TSB 5% a descida da viscosidade intrinseca é menos significativa,
mas ocorre de forma gradual com o aumento do tempo de degradagdo. No
fim das 494 horas é idéntico o valor de [n], para as duas amostras de TSB
modificado. Apesar de, para o TSB 10%, o nimero de cisées na cadeia ser
maior e ocorrerem predominantemente nas primeiras horas de degradagdo,
ndo € claro que haja uma correlagdo com a modificagdo, pois o valor inicial da

viscosidade intrinseca é superior a do TSB 5 %.

80



Capitulo 4 - Discussdo e Interpretagdo dos Resultados

= —n
=

0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (horas)

6rafico 4.9 - [n] versus tempo de degradagdo em que ¢ =PS, m = TSB 5%, A = TSB 10%.

4.2.5 Calorimetria Diferencial de varrimento (DSC)

Verificou-se que as amostras de TSB 10%, apresentam, ao longo da
degradagdo, uma diminuigdo muito mais acentuada de Tg do que as de TSB 5
%. Esta descida tdo acentuada é surpreendente. Na verdade, ndo se pode
relacionar com nenhum dos parametros apresentados, especialmente com a
viscosidade intrinseca.

O aumento da mobilidade molecular associado com a diminuigdo de Tg
ndo pode ser apenas justificado pela diminuigdo do tamanho das cadeias
poliméricas. A degradagdo pode, também, ter originado alteragdes
estruturais nas moléculas do polimero que contribuem para uma diminuigdo
das interacgdes intermoleculares. Na verdade, para o TSB 10 % observou-se
também um aumento muito maior do amarelecimento e dos indices de

carbonilo, sobretudo nos estdgios finais da degradagdo.
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Figura 4.10-Curva de DSC para o TSB 10%.
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6rafico 4.10-T, versus tempo de degradagdo em que ¢ = PS, m = TSB 5%, A = TSB 10%.
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4.3 Comparagdo entre as duas séries

4.3.1 Consumo de oxigénio
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6rafico 4.11-Consumo de oxigénio versus tempo de degradagdo em que ¢ = TSB 5%,

= = TSB 10%, A = MEB 5% e X = MEB 10%.

Analisando comparativamente as amostras de MEB e TSB com a
mesma percentagem de modificagdo pode concluir-se que, até ds 330 horas
o consumo de oxigénio é semelhante. Contudo, posteriormente as amostras

de MEB apresentam um maior consumo de oxigénio.

4.3.2 - Espectrofotometria de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

Apds andlise dos resultados obtidos, verifica-se que, no final da
degradagdo, TSB 5% absorve mais que MEB 5%, sendo também superior a
absorvdancia do TSB 10% em relagdo ao MEB 10%. Verifica-se, ainda, que a

absorvancia das amostras com a mesma percentagem de modificagdo é
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semelhante durante um certo intervalo de tfempo (aproximadamente 330 e
72 horas para o MEB e o TSB, respectivamente), o que estd de acordo com
os respectivos consumos de oxigénio. Contudo, apés estes periodos,
observa-se um aumento da absorvancia das amostras de TSB, que é mais
acentuado para o TSB 10 %, apesar do seu consumo de oxigénio ser inferior

ao das amostras de MEB.
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6rafico 4.12-Absorvancia a 400 nm versus fempo de degradagdo em que ¢ = PS,

= =MEB5%e A =TSB5%.
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6rafico 4.13-Absorvancia a 400 nm versus tempo de degradagdo em que #= PS,

«= MEB 10% e A = TSB 10%.
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4.3.3- Espectrofotometria de Infravermelhos (FTIR)

Nos espectros de infravermelhos de MEB e TSB 5 e 10 % degradados
é visivel a presenga, ainda que ndo muito significativa, de bandas devidas a
hidroperéxidos e dlcoois e de bandas a 1725 cm-1 associadas a novas
cetonas alifdticas. Esta observagdo indica que em todos os polimeros
ocorrem reacgoes de oxidagdo no segmento alifdtico.

Da andlise dos indices de carbonilo obtidos, resulta que estes sdo
superiores para as amostras de TSB. Contudo, a diferenca dos indices de
carbonilo para estas duas séries de polimeros é mais acentuada para o TSB
10 % e no Ultimo estdgio de degradagdo. O TSB 10 % apresentou fambém um
aumento acentuado de amarelecimento a partir das 330 horas, o que
significa que sofreu mais degradagdo e que esta se acentuou com o tempo.
De referir, ainda, que estes alteracdes ndo sdo resultado directo dum muito

maior consumo de oxigénio do TSB 10 % em relagdo com o TSB 5 %.
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6rafico 4.14-Variagdo do indice de carbonilo em que ¢ = MEB 5% e == MEB 10%,

A =TSB5%, X = TSB 10%.
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4 3.4 Viscosimetria

Da andlise dos valores obtidos, pode concluir-se que apesar da
viscosidade intrinseca ser ligeiramente superior para as amostras da série
MEB em relagdo ds da série TSB, ao fim de 144 e 494 horas, a sua variagdo

¢ idéntica. Assim, as duas séries apresentam um comportamento idéntico.

4.3.5 Calorimetria Diferencial de varrimento (DSC)

Verifica-se que a descida de T, é mais acentuada nas amostras de
TSB do que nas de MEB, sendo esta variagdo muito mais acentuada para o
TSB 10 %, como foi referido anteriormente.

O aumento assinaldvel da mobilidade das cadeias do TSB 10% ndo
pode ser explicado apenas pela diminuigdo do peso molecular, uma vez que
esta descida ndo tem contrapartida na descida da viscosidade intrinseca.
Assim, ndo é de excluir a hipétese de haver diferengas estruturais ou

morfoldgicas que influenciam o processo de degradagdo.
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Conclusdo, discussdo critica e perspectivas futuras

O objectivo do trabalho efectuado consiste no estudo da degradagdo
termo-oxidativa do Poliestireno modificado quimicamente. Da andlise e
interpretagdo dos resultados obtidos para as amostras de PS e PS
modificado verifica-se que as amostras de com maior percentagem de
modificagdo, sdo as que apresentam uma degradabilidade mais acentuada.
Contudo, verifica-se que ndo existe uma proporcionalidade directa entre o
aumento de degradagdo e a percentagem de modificagdo, sendo as amostras
mais modificadas possuidoras de uma degradabilidade bastante mais
acentuada que as restantes.

A grande descida de T, e [n] do MEB 15 % deve-se a clivagem e cisdo
molecular das cadeias do polimero, levando a formagdo de cadeias de
menores dimensdes, passo fundamental para o aumento da degradagdo
polimérica.

A observagdo e andlise dos espectros de FTIR do PS modificado,
indica que em todas essas amostras ocorreram reacgées de oxidagdo no
segmento alifdtico do polimero.

As duas séries de PS modificado apresentam um comportamento
idéntico em muitos dos factores analisados. Apesar disso, a grande
diminuigdo de T, para o TSB 10 % ndo se deve apenas a diminuigdo do seu
peso molecular, mas também a diferengas na morfologia das suas cadeias,
que possam influenciar o processo de degradagdo.

Como conclusdo final, conseguiu-se provar que a infrodugdo de
copolimeros ha cadeia do poliestireno aumenta a sua degradabilidade, sendo
a sua degradagdo incrementada com o aumento da percentagem dos

copolimeros introduzidos.

89



Capitulo 5 - Conclusdo

Podem ser apontadas como sugestdo de trabalho futuro vdrios
caminhos:

e Estudo da degradagdo termo-oxidativa do PS, MEB e TSB a uma
temperatura superior de degradagdo.

e Estudo da degradagdo termo-oxidativa de PS modificado com outros
copolimeros.

e Andlise dos produtos de degradagdo obtidos recorrendo a outras
técnicas analiticas alternativas que possibilitem uma ainda melhor

identificagdo e caracterizagdo dos produtos obtidos.

Com este estudo comprovou-se a eficdcia da modificagdo quimica na
degradabilidade do poliestireno, tendo-se dado mais um passo ha
resolugdo da problemdtica decorrente da gestdo dos residuos causados

pelo uso crescente dos materiais poliméricos.
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