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Fotodegradacao de Compadsitos de Poliestireno/Argila Montmorilonita:
Efeito do Tipo de Argila e Presenca de Sal

Camila F. de P. Oliveira, Nicole R. Demarquette
Departamento de Engenharia Metalirgica e Materiais, USP

Danilo J. Carastan
Centro de Engenharia, Modelagem e Ciéncias Sociais Aplicadas, UFABC

Guilhermino J. M. Fechine
Departamento de Engenharia de Materiais, Mackenzie

Resumo: Compésitos de poliestireno/montmorilonita (PS/MMT) contendo 2,5% em peso de argila foram preparados com dois tipos de
argila modificada com sais quaterndrios de amonio. Também foram preparadas amostras do PS + sal quaterndrio de amonio, utilizando-se
propor¢do de sal semelhante a usada na modificacdo da argila. Todas as amostras foram expostas a radiacdo UV por periodos de até
12 semanas, e em seguida foram realizados testes para avaliar as modificacdes em massa molar, propriedades mecanicas (tragido e
impacto), estrutura quimica (FTIR) e superficie de fratura (MEV) dessas amostras. Os resultados mostraram que compostos metalicos
existentes na argila catalisam o processo fotodegradativo do PS e a presenca isolada do sal ndo altera significativamente o comportamento
do PS frente a radiacdo UV.

Palavras-chave: Poliestireno, montmorilonita, nanocompdsito, fotodegradacao.

Photodegradation of Polystyrene/Montmorillonite Clay: The Effect of the Type of Clay and Presence of Salt

Abstract: Composites of polystyrene/montmorillonite (PS/MMT) containing 2.5 wt. (%) clay were prepared with two types of clays
modified with quaternary ammonium salts. Were also prepared samples of PS + quaternary ammonium salt, using the same amount
employed in modifying the clay. All samples were exposed to UV radiation for up to 12 weeks, and then tests were conducted to evaluate
the changes in molecular weight, mechanical properties (tensile and impact), chemical structure (FTIR) and fracture surface (SEM) of
these samples. The results showed that metal compounds existing in clay catalyzes the photodegradation process of PS and the presence
of salt alone does not significantly alter the behavior of PS under UV.

Keywords: Polystyrene, montmorillonite, nanocomposite, photodegradation.

Introducao

Sob agdo da radiacdo solar, os materiais poliméricos sofrem
uma série de reagdes quimicas oxidativas que levam a degradagio
do material, com consequéncias como: fragilizacio mecanica,
perda de brilho, altera¢@o na cor, formagao de fissuras e perda de
transparéncia. Além da reducgio na massa molar, varias mudangas
quimicas ocorrem nas moléculas durante a exposi¢ao aradiacdo UV,
levando a formag@o de novos grupos quimicos!'?. A durabilidade
de materiais poliméricos depende nao apenas da quantidade de
degradacdo quimica presente, mas também de aspectos como a
profundidade da degradagdo, deterioracdo superficial e presenca
de estabilizantes**.

Apesar de os mecanismos de fotodegradacdo da maioria
dos polimeros serem bem estabelecidos, o comportamento dos
compositos poliméricos frente a radiagdo UV ainda é um campo a
ser explorado. A principal razdo para isso € a grande complexidade
das interagdes entre 0s componentes e seus respectivos produtos
oriundos da degrada¢ao. Estudos de fotodegradagio de compdsitos
poliméricos mostram que alguns componentes retardam, mas
também podem acelerar o processo degradativo do outro
componente. Um exemplo € o efeito fotodeteriorativo ao se inserir
fibra ou p6 de madeira em uma matriz de PVC rigido"*. Contudo,
esse mesmo tipo de aditivo impediu a formacdo de reticulacdes
em estdgios iniciais de fotodegradacio quando inserido em matriz
de PEAD, neste caso através de um impedimento fisico”. J4 tem

sido mostrado também que a introdug¢do de cargas minerais retarda
o processo fotodegradativo do comp6sito, como o da mistura de
talco e carbonato de célcio numa matriz de polipropileno (PP)!,

Poucos sdo os artigos publicados nacional e internacionalmente
que se dedicam a estudar o comportamento fotodegradativo dos
compdsitos poliméricos. Dentre eles encontram-se artigos sobre
a fotodegradagdo dos nanocompésitos PP/MMT e PS/MMT!!-13,
Um ndmero maior de artigos € dedicado ao estudo da degradacio
térmica desses compdsitos!'*15. Porém, esses trabalhos se
detém a uma andlise apenas das varia¢des em estrutura quimica
destes materiais quando submetidos a degradacdo. Existe um
grande campo a ser explorado no que diz respeito a andlise das
propriedades mecanicas, térmicas, variagdes em massa molar,
efeito do tipo de argila e do sal no mecanismo de fotodegradacio
do nanocompdsito.

Recentemente, Fechine e colaboradores iniciaram um estudo
sobre a fotodegradacdo de nanocompdésitos de poliestireno/
montmorilonital'®!”l. Nestas publicagdes utilizou-se uma argila
do tipo montmorilonita previamente modificada com dioctadecil
dimetil amoénio, conhecida comercialmente como Cloisite
15 A. Foi avaliada a influéncia do teor de argila na morfologia
e no mecanismo de fotodegradacdo do nanocompdsito através
de andlises de difracdo de raios X, propriedades mecanicas
(tracdo e impacto), variagdo de massa molar, estrutura quimica
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(espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier —
FTIR) e superficie de fratura (microscopia eletronica de varredura
e de transmissio — MEV e MET). Os resultados apresentados
mostraram que a presenca das particulas de argila agiu como uma
barreira fisica para penetracio da radiacdo UV e difusdo do oxigénio.
Os resultados obtidos conduziram a novos questionamentos sobre o
efeito de outras varidveis na fotodegradacio deste nanocompdsito,
como o efeito de fons metdlicos no processo de fotodegradagao, ja
que argilas, geralmente, possuem uma grande quantidade desses
fons. No presente trabalho serd avaliado o efeito do tipo de argila e
da presenca do sal no processo fotodegradativo do nanocompdsito
PS/MMT. Para essa verificagdo fixou-se a concentracdo da
argila em 2,5%, uma vez que esta foi a que conduziu ao maior
aumento do espagamento lamelar e apresentou uma morfologia de
nanocompdsito intercalado. Foram comparados os dados obtidos
pela andlise do nanocompdsito contendo a argila comercial Cloisite
15 A e de outro nanocompdsito obtido a partir de uma argila
montmorilonita origindria do estado do Paraiba modificada ou
ndo com diestearil dimetil amdnio que possui uma estrutura muito
similar ao sal utilizado na modifica¢do da Cloisite 15 A. Também
foram preparadas amostras de PS com apenas sal organico na
mesma concentra¢ao de sal usado na obten¢do do nanocompdsito.
As amostras foram expostas a radiagdo UV em uma camara de
envelhecimento acelerado por até 12 semanas, e foram monitoradas
modificacdes em propriedades mecénicas (tracdo e impacto), massa
molar, estrutura quimica (FTIR) e superficie de fratura (MEV).

Experimental

Materiais

Neste trabalho utilizou-se o poliestireno da Perez Companc —
Innova com massa molar numérica média (ﬁn) igual a
98.000 g.mol™!. Duas argilas montmorilonita foram usadas: a
Cloisite 15 A, modificada com dioctadecil dimetil amdnio em uma
concentrac¢do de 125 meq.100 g™ de argila, e outra sddica origindria
da Cidade de Boa Vista, Paraiba (coordenadas geograficas: latitude
—7,18°, longitude —36,15°), com capacidade de troca cationica igual
a 69 meq.100 g!, de nome comercial Brasgel PPS-50, cedida pela
Bentonita Unido do Nordeste. A MMT sddica foi modificada com
o sal diestearil dimetil amonio de nome comercial Praepagen WB
Ergo-Tech Pro 35-115 cedido pela Clariant. Daqui em diante para
melhor compreensdo do texto, as argilas serdo denominadas Cloisite
15 A, argila sédica e argila modificada. A Figura 1 apresenta a
estrutura de ambos os sais utilizados. Pode ser visto que os dois
sais utilizados para modificar as duas argilas possuem uma estrutura
similar. Também foram preparadas amostras de PS + sal Praepagen
e PS + argila nacional sem prévia modificagdo.

CH,
HC — N+ — HT
| ~65% C  H,,
HT HT ~30% C,, H,,
~5% Cm H29

(a)

Metodologia

Preparagdo das amostras

A modificagdo da argila sédica foi feita com base na metodologia
descrita por Diaz!"8l. A preparacdo dos compdsitos, PS + Cloisite,
PS + argila modificada, PS + argila sédica e PS + diestearil dimetil
amonio foi realizada no estado fundido utilizando-se uma camara
misturadora acoplada a um redmetro de torque modelo Haake
PolyLab 900/Rheomix 600 p da Haake Termo. Utilizou-se uma
temperatura de 200 °C e uma velocidade de rotacdo de 50 rpm por
7 minutos. Vale lembrar que nas amostras de PS + argila sédica
e PS + sal a concentragdo utilizada foi equivalente a porcentagem
desses materiais na mistura de PS + 2,5% argila modificada.

A confeccdo dos corpos de prova de tracdo e impacto foi feita
através de moldagens por injecdo em uma mdquina da Demag
Ergotech, usando as temperaturas de 180, 185, 190 e 195 °C
nas zonas de aquecimento, e 25 °C a temperatura do molde. As
dimensdes dos corpos-de-prova seguiram as normas da ASTM,
D638 e D256, para tragdo e impacto, respectivamente.

Exposigao a radiagdo UV

A exposicdo artificial das amostras foi feita numa camara de
envelhecimento da marca Q-Lab que utiliza 1ampadas fluorescentes
UVA, com controle de radia¢do, temperatura e ambiente de
condensacio. O ciclo definido da cAmara foi de: 8 horas sob luz UV
em 60 °C e 4 horas sem luz em condensacdo a 50 °C. A intensidade
de radiagdo que alcanca a superficie das amostras € de 0,89 Wm™.
Sendo assim, a exposi¢do seguiu a norma ASTM G-154. As
amostras foram expostas por tempos de até 12 semanas.

Caracterizagdo

Foram feitas analises quimicas daargilasédica, sédicamodificada
e Cloisite 15 A, por meio de espectroscopia de fluorescéncia
de raios X. As medidas de massa molar do poliestireno foram
realizadas num cromatégrafo Shimadzu, modelo CLASS-LC10, a
temperatura ambiente (22 °C) e detector UV-visivel operando com
A = 254 nm. Foram utilizados 5 mg de cada amostra que foram
dissolvidos em 1 mL de cloroférmio. Foram injetados 50 pL da
solucdo e utilizou-se uma taxa de 1,0 mL/min de THF injetado na
coluna. As amostras foram coletadas da superficie dos corpos de
prova diretamente exposta a radiacdo UV numa profundidade de
aproximadamente 0,5 mm. Os espectros de infravermelho foram
obtidos num espectrofotdmetro NICOLET modelo Magna IR-560,
utilizando o acessério de refletancia difusa (DRIFT) com resolugdo
igual a 2 cm™, num total de 128 varreduras para cada espectro.
A profundidade da penetra¢do do feixe depende do comprimento

R=C
R CH,
N/
N* Cl-
N
(b)

Figura 1. Estrutura do sal usado na argila Closite 15 A, di(alquil de sebo hidrogenado) dimetil amonio (a), e do sal Praepagen (b).

Polimeros, vol. 22, n. 1, p. 13-21, 2012



Oliveira, C. F. P et al. - Fotodegradagao de compdsitos de poliestireno/argila montmorilonita: efeito do tipo de argila e presenca de sal

Tabela 1. Resultado das analises quimicas das argilas Cloisite sodica, Cloisite
15 A, argila sddica e argila modificada. Valores dados em porcentagem.

Cloisite Cloisite Argila Argila
sodica 15A sodica modificada
Na,0 3,37 0,25 2,39 0,38
MgO 1,94 1,89 2,82 1,91
ALO, 18,1 15,21 17,04 11,8
Sio, 63,6 45,23 52,62 36,7
PO, 0,02 0,02 0,06 0,07
SO, 0,84 0,11 0,03 0,03
K,0 0,07 0,02 1,20 0,85
CaO 0,42 0,03 0,91 0,41
TiO, 0,12 0,07 1,04 0,61
Fe,0, 4,01 2,13 9,62 4,73
CuO Nd 0,01 0,01 <<
ZnO 0,01 <<0,01 0,01 0,01
SrO 0,01 <<0,01 0,01 <<
7r0, 0,01 0,01 0,01 0,01
PbO << 0,01 0,01 Nd
PF 7,21 34,82 12,23 42,5

Tabela 2. Diminuicido da massa molar (%) e nimero de cisdo de cadeias
apoOs 12 semanas de exposi¢ao a radiagdo UV.

Amostra — — Diminuicdo N° de cisdo
M}‘l 0 Mn 12 e .
em M, (%) decadeias
PS puro 97.400  14.800 85 5,6
PS + sal 97.200  14.600 85 5,6
PS +2,5% 95.100  11.400 88 7,6
argila sédica
PS +2,5% 96.800  15.500 84 5.4
argila modificada
PS +2,5% 97.300  16.600 83 49
Cloisite 15 A

M, massa molar numérica média da amostra ndo-exposta. M, massa
molar numérica média da amostra exposta por 12 semanas.

de onda analisado e do tipo da amostra e caracteristicas de sua
superficie (rugosa, lisa, etc). Contudo, essas andlises sdo altamente
superficiais ndo ultrapassando de 0,5 mm. Os testes de impacto
Izod foram feitos em corpos-de-prova sem entalhe, realizados numa
mdquina Tinius Olsen Model Impact 504 a temperatura ambiente.
Os testes de tracdo foram feitos em mdaquina Lloyd LR10K, com
velocidade de 20 mm/min a temperatura ambiente. As andlises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram efetuadas num
microscopio Philips, modelo XL 30, com tensdo de aceleragdo de
15-20 kV e imagem formada por elétrons secundarios. A preparacio
das amostras foi feita através de sputtering com ouro na superficie
de fratura dos corpos de prova apds testes de trag@o e impacto.

Resultados e Discussao

Analise quimica

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos na andlise quimica
das argilas utilizadas neste trabalho, bem como da Cloisite sddica.
Verifica-se que a modificacdo com sal orgdnico em ambas as argilas
sédicas conduziu a concentragdes inferiores de Na,O. O decréscimo
nos percentuais de MgO, K,0, CaO e TiO, entre as argilas sodicas e
modificadas também se origina do tratamento com o sal, ja que esses
cations também participam da troca catidnica. Na perda ao fogo

Polimeros, vol. 22, n. 1, p. 13-21, 2012
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Figura 2. Espectro de absor¢@o no infravermelho da amostra PS + argila
sodica: a) ndo-exposto e b) exposto a radiacdo por 12 semanas.
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Figura 3. Espectro de absor¢do no infravermelho da amostra PS + 2,5%
argila modificada: a) ndo-exposto e b) exposto a radiac@io por 12 semanas.

(PF) a 1050 °C verifica-se que a Cloisite 15 A e a argila modificada
apresentam um valor bem superior as suas respectivas argilas
sddicas. Esse fato estd ligado a presenca de sal usado no processo de
modificaciio das argilas, o qual se decompde completamente a esta
temperatura. Outro aspecto importante € a presenga de metais de
transicdo tais como Fe e Ti. Observa-se que a concentracdo destes
metais segue uma sequéncia crescente partindo da Cloisite 15 A,
Cloisite sddica, argila modificada e argila sédica.

Massa molar

A Tabela 2 apresenta dados sobre a diminui¢do da massa
molar e nimero de cisdes de todas as amostras ap6s 12 semanas de
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exposicao a radiacdo UV. Nesta tabela pode-se verificar uma queda
da massa molar (Mn) em todas as amostras. Pode ser visto que a
reducdo de massa molar da amostra de PS na qual foi adicionado
apenas sal € similar a diminui¢do de massa molar da amostra de
PS puro indicando que o sal ndo altera o processo fotodegradativo.
Quando a argila sédica foi adicionada ao PS obteve-se a maior
queda de massa molar e, consequentemente, 0 maior nimero de
cisdo de cadeias.

Este fendmeno pode ser devido a diferenga de composicio
quimica das argilas utilizadas. Sabe-se que compostos metdlicos
podem absorver radiagdo UV e produzir radicais livres por um

gl
L
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Figura 4. Espectro de absor¢do no infravermelho da amostra de PS + sal:
a) ndo-exposto e b) exposto a radiagdo por 12 semanas.
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—v— PS + argila modificada  —e— PS + Cloisite 15 A

Figura 5. Efeito do tempo de exposicao a radiagdo UV na tensdo de ruptura
dos corpos-de-prova. Os dados do PS puro e PS + Coisite 15 A ja foram
apresentados na referéncia 15 e sdo reportados aqui somente para fim de
comparagao.

processo de transferéncia eletronica, como mostra o Esquema 1.
Esses fons metdlicos também sdo catalisadores na decomposi¢do
de hidroperéxidos, como pode ser visto no Esquema 2. Essas
reagdes aceleram a fotodegradac@o do polimero, devido ao nimero
de reacdes de cisdo molecular ser aumentado devido a uma maior
eficiéncia na decomposicdo dos hidroperdéxidos!®.

M X L{M(n'l)* X.]

M
[M(n-1)+X-] MO x

Reacdo de transferéncia elétrica envolvendo a transi¢do de {fons
metdlicos (Equagdo 1).

Alongamento na ruptura (%)
~
1

0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Tempo de exposicao (semanas)

—#— PSpuro —o— PS+sal — PS + argilasédica

—v— PS + argila modificada —e— PS + Cloisite 15 A

Figura 6. Efeito do tempo de exposicdo a radiacdo UV no alongamento na
ruptura dos corpos-de-prova. Os dados do PS puro e PS + Cloisite 15 A ja
foram apresentados na referéncia 15 e sdo reportados aqui somente para fim
de comparagio.
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Figura 7. Efeito do tempo de exposicdo a radiacdo UV na resisténcia ao
impacto dos corpos-de-prova. Os dados do PS puro e PS + Cloisite 15 A ja
foram apresentados na referéncia 15 e sio reportados aqui somente para fim
de comparagao.
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2p0,H—M2, p0"4P0," 11,0 @

fons metalicos catalisadores na decomposi¢o de hidroperéxidos
(Equag@o 2).

As andlises quimicas das argilas mostraram que a argila sédica
continha mais metais de transicdo que talvez aceleraram a degradacio
dos polimeros. Em artigo publicado anteriormente por Fechine e
colaboradores!' levantou-se a suspeita de que o sal seria um dos principais
causadores da fotoinstabilidade do nanocompdsito PS/MMT, porém, os
dados reportados na Tabela 2 indicam que em termos de diminui¢io de
massa molar ndo se verifica nenhum tipo de influéncia isolada do sal.

Modificagbes quimicas

As Figuras 2-4 apresentam os espectros de infravermelho das
amostras PS + argila sédica, PS + argila modificada e PS + sal,
respectivamente, ndo expostas e expostas a radiagdo UV por
12 semanas. Os espectros apresentados nas Figuras 2 e 3 confirmam
a presenca da argila no compdsito devido a absor¢do de uma banda
centrada em 1040 cm™, referente a ligacdo Si-O-Si. A analise da
fotodegradag@o do PS puro por FTIR ja foi reportada na referéncia
15, e mostrou que os produtos principais de degrada¢do do PS

sd0 os grupos carbonila e hidroperéxidos, que se apresentam em

(e)

®

Figura 8. Micrografias das superficies de fratura de corpos-de-prova de tragao das amostras de: a) PS + sal; ¢) PS + argila sddica; e e) PS + argila modificada
ndo expostas a radiagdo UV, e as respectivas amostras expostas por 12 semanas. b, d e f) Face superior diretamente exposta a radiaciao UV.

Polimeros, vol. 22, n. 1, p. 13-21, 2012
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comprimentos de onda de 1724 e 3500 cm™'. No caso da Figura 4,
observa-se um comportamento semelhante ao PS puro, ou seja,
formacdo de grupos carbonila e hidroperdxidos apds exposicio
a radiacdo UV. Esses mesmo grupos aparecem nas amostras com
argila sédica e modificada quando expostas a radiacao UV. Isto
demonstra que o mecanismo de fotodegrada¢do do PS ndo foi
alterado em nenhum dos casos. Na técnica aqui utilizada para
obtencdo dos espectros de infravermelho (DRIFT), ndo € possivel
fazer uma andlise quantitativa dessas bandas.

Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas investigadas foram tensdo e
alongamento na ruptura, e resisténcia ao impacto. Os resultados
obtidos estdo apresentados nas Figuras 5-7. Como pode ser visto
na Figura 5, todas as amostras apresentam uma tendéncia de queda
nos valores de tensdo na ruptura ap6s 3 semanas de exposic¢do. Essa
queda inicial dos valores de tensdo na ruptura €, possivelmente,
devida a uma fragil camada degradada formada na superficie da
amostra que, durante o ensaio mecanico, facilita a propagacio
de trinca para o interior da amostra. A formagdo dessa camada
degradada € devida as cisdes moleculares sofridas pelo poliestireno
durante sua degradag@o!*?”. Contudo, apds 3 semanas de exposigao
as amostras apresentam uma estabilizacdo ou uma recuperacio
nos valores de tensdo na ruptura com o aumento do tempo de
exposicdo. No caso da recuperacdo, este fato ja foi observado
para o polipropileno e poliestireno quando submetidos a radiagdo

UVB2U e pode ser atribuido a uma maior deterioragdo superficial da
amostra, onde a camada fortemente degradada € destacada do corpo
de prova e ndo consegue transferir a tensdio aplicada as camadas
subsequentes. Consequentemente, apenas as camadas internas sdo
analisadas e, devido a essas estarem menos afetadas pela radiacio
UV, os valores de tensdo na ruptura tendem a aumentar. Ao final de
12 semanas de exposi¢do as amostras de PS puro e os compdsitos
apresentam valores semelhantes de tensdo na ruptura. No caso
da amostra PS + Sal, esta apresenta um valor inferior as demais
amostras.

Comparativamente, a amostra PS + Sal apresenta um valor
de tensdo na ruptura cerca de 24% inferior em relagdo a amostra
PS puro apds 12 semanas de exposi¢do. Este resultado é um
indicativo de que a presenca do sal ndo acarretou em uma forte
degradacdo na camada superficial (fato que pode ser confirmado
pelas medidas de massa molar), consequentemente, essa camada
continuou facilitando a propagacdo da trinca para o interior da
amostra, e com isso ndo ocorreu o fendmeno de recuperagdo (essa
consideragdo serd confirmada pelas observagdes da superficie de
fratura apresentadas a seguir). Sabe-se que o poliestireno € um
material que apresenta pouca deformacdo antes de sua ruptura e,
como pode ser visto na Figura 6, todas as amostras apresentam
apenas pequenas variagdes no alongamento na ruptura com o
aumento do tempo de exposicdo, ndo apresentando nenhum tipo de
tendéncia. Para os resultados sobre resisténcia ao impacto, observa-
se na Figura 7 um comportamento similar para todas as amostras,

Y i\
' ‘

T N7

Figura 9. Micrografias das superficies de fratura de corpos-de-prova de impacto das amostras de: a) PS puro; e ¢) PS + sal ndo expostas a radiacao UV, e as
respectivas amostras expostas por 12 semanas. b e d) Face inferior diretamente exposta a radiagdao UV.
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ou seja, uma forte queda até 3 semanas de exposicdo seguida de
uma queda bem menos acentuada até 12 semanas de exposi¢do.
Novamente, a explicacido para a queda nos valores de resisténcia
ao impacto € a diminui¢do da massa molar das amostras. Para esta
andlise ndo se verificou uma recuperacdo nos valores de resisténcia
ao impacto como foi verificado para tensdo na ruptura, nem uma
maior distingdo dos resultados entre as amostras. Este fato pode
estar relacionado com a diferenga da velocidade de solicitagdo de
esfor¢o das duas técnicas de andlise. No caso do teste de tragdo a
velocidade foi lenta o suficiente para que houvesse transferéncia

de carga entre camadas da amostra durante o ensaio, ja no caso do
teste de impacto a solicitacdo € muito rapida impossibilitando tal
fendmeno.

Superficie de fratura

As micrografias apresentadas na Figura 8 ilustram as superficies
de fratura de corpos-de-prova de tracio das amostras de PS + sal,
PS + argila sddica, PS + argila modificada. A amostra de PS + sal

nido exposta a radiacdo (Figura 8a) apresenta uma topografia

(a)

Figura 10. Micrografias das superficies de fratura de corpos-de-prova de tracdo das amostras de: a) PS + argila sddica; ¢) PS + argila modificada; e
e) PS + Cloisite 15 A ndo expostas a radiagido UV, e as respectivas amostras expostas por 12 semanas, b; d e f).
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caracteristica de um material fragil, ou seja, sem indicacdes de
grandes deformagdes nem um ponto que indique o inicio da fratura
acompanhada de grandes zonas de espelho. No caso da amostra
exposta por 12 semanas (Figura 8b), fica clara uma modificacio
da topografia, evidenciando uma camada superficial degradada.
Nas micrografias apresentadas para o PS puro!™!, observou-se uma
camada muito mais fortemente degradada apés 12 semanas de
exposicao, sem observacdo de nenhum ponto de inicia¢@o de fratura
a partir desta camada, significando que esta estava suficientemente
degradada para ndo transmitir a tensdo aplicada durante o ensaio
e por isso apenas a parte interna do corpo-de-prova foi analisada.
Como a camada superficial da amostra PS + sal ndo se apresenta
tdo fortemente degradada quando comparada com a amostra PS
puro, consequentemente, ocorreu a transferéncia da tensio aplicada
durante o ensaio e o inicio da fratura deu-se a partir dela. Uma
consequéncia para esse fato € que ndo houve uma recuperagiao
significativa da tensdo na ruptura para a amostra de PS + sal quando
comparada com a amostra de PS puro.

No caso das amostras contendo argila ndo expostas a radiacio
UV, Figuras 8c.,e, verifica-se que o mecanismo de fratura ¢
completamente diferente do PS + sal. As particulas da argila
presentes agem como concentradores de tensdo, iniciando a
formacao de trincas e subsequente fratura sem a presenca de grandes
zonas de espelhos nem ponto tnico de inicio de fratura. Apés 12
semanas de exposi¢do a amostra PS + argila sédica apresenta uma
regido de inicio de fratura com pequena regido de espelho proxima
a camada superficial degradada (indicada pela seta na Figura 8d).
Essa morfologia explica a falta de recuperagdo significativa da
resisténcia a tracdo dessa amostra. Neste caso a primeira camada
da amostra ndo foi suficientemente degradada a ponto de impedir a
transmissdo de tensdo. A amostra PS + argila modificada exposta a
radiacdo UV por 12 semanas apresenta regido de inicio de fratura
no centro da amostra (indicada pela seta na Figura 8f). Esse fato
indica que a camada superficial degradada era fragil o suficiente
para ndo transferir a tensido da carga aplicada ao corpo-de-prova,
provocando assim uma recuperagdo da tensdo na ruptura, como
explicado anteriormente para a amostra PS puro. Novamente,
esse resultado estd de acordo com os dados obtidos na Figura 5.
Comportamento similar tinha sido observado no caso da amostra
PS + Cloisite 15 A3

Apés os ensaios de impacto também foram realizadas
micrografias das superficies de fratura das amostras (Figuras 9 e 10).
As micrografias foram feitas na regido proxima a extremidade do
ponto de solicitagdo do esforco. Na Figura 9 pode-se observar as
superficies de fratura das amostras de PS puro e PS + Sal ndo expostas
e expostas por 12 semanas. As superficies de fratura de ambas as
amostras ndo-expostas sdo semelhantes e possuem caracteristicas
de material frdgil, sem ponto tnico de inicio de fratura. Apés 12
semanas de exposic¢do, as duas amostras apresentam ponto de inicio
de fratura com pequena zona de espelho posicionada a partir da
camada superficial degradada (ver seta nas Figuras 9b e 9d).

As superficies de fratura dos corpos-de-prova de impacto das
amostras contendo argila estdo apresentadas na Figura 10. Todas
as amostras ndo expostas a radiacdo UV apresentam a mesma
topografia sem ponto Unico de inicio de fratura, conforme pode ser
visto nas Figuras 10a,c,e. Ap6s 12 semanas de exposi¢do, todas as
amostras apresentam um ponto de inicio de fratura com pequena
zona de espelho préximo a superficie do corpo-de-prova.

Comparando-se as micrografias dos corpos-de-prova de tracio
e impacto, verifica-se que a camada degradada destacada que ¢
observada nos corpos-de-prova de tragdo ndo se apresenta destacada
nos corpos-de-prova de impacto. Um exemplo para essa camada
destacada, ou fortemente degradada, encontra-se na Figura 11.

20

Figura 11. Exemplo de camada fortemente degradada na face diretamente
exposta a radiacdo UV por 12 semanas do corpo-de-prova da amostra de PS.

Esta figura apresenta uma ampliacdo da amostra PS exposta por
12 semanas a radiacdo UV. Aqui vale ressaltar que a espessura
de ambos os corpos-de-prova sdo iguais. Provavelmente, a rdpida
velocidade de solicitagcdo do esfor¢o no teste de impacto faz com
que a camada altamente degradada absorva, inicie e transmita o
esfor¢o para o interior do corpo-de-prova. Um fato que corrobora
essa suposicdo € que ndo ocorreu recuperagdo da resisténcia ao
impacto durante o processo fotodegradativo. Uma prova para essa
suposic¢do € a presenca do ponto Unico de inicio de fratura préximo
a superficie do corpo-de-prova.

Conclusao

A partir dos resultados de massa molar verificou-se que
compostos metdlicos existentes na argila podem catalisar as
reagdes fotodegradativas do PS e a presenca isolada do sal ndo
altera significativamente o comportamento do PS frente a radiacio
UV. Aqui vale lembrar que essas medidas foram feitas apenas na
superficie diretamente exposta a radiacdo UV. A presenca dos fons
metdlicos contribuiu para a diminuicio da massa molar do PS
durante o processo fotodegradativo, contudo, estes ndo alteraram o
mecanismo de degradacio, uma vez que os produtos gerados durante
a exposicdo a radiacdo UV das amostras contendo argila foram os
mesmo, grupos carbonila e hidroperéxidos. O reflexo deste efeito
também foi pouco visualizado nas propriedades mecanicas. No caso
das propriedades mecanicas (tracdio e impacto), o poder catalisador
dos fons metdlicos foi sobreposto pelo impedimento fisico da
penetragdo da radiacdo UV nas amostras, ja que as camadas internas
nao foram atingidas pela radiacido UV e com isso o poder catalisador
dos fons metdlicos ndo € significativo. Essas observag¢des também
podem ser baseadas nos resultados obtidos para as micrografias das
superficies de fratura dos corpos-de-prova de tracdo e impacto.
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