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Degradacao rapida de folhas de policarbonato

Flash degradation of polycarbonate sheets

Francisco Marcone Lima', Felipe Mota Martins', Jodao Paulo Costa do Nascimento?, Paulo Herbert Franga Maia Junior'?, Ana Fabiola
Leite Almeida', Francisco Nivaldo Aguiar Freire', Enio Pontes de Deus?®

RESUMO

A degradacédo térmica de folhas de policarbonato foi feita por
pulverizacédo pirolitica da solu¢cdo aquosa de hidroxido de sodio.
Para a pulverizagdo da solucao foi usado um bico com vacuo. A
espectroscopia de fotoluminescéncia, a microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e a fluorescéncia de raios-X (FRX) foram as
técnicas usadas para a caracterizacao do material, antes e apos
a degradacéo. As folhas de policarbonato com e sem degradagéo
quando expostas a radiagdo na faixa de comprimento de onda
ultravioleta da ordem de 385 nm exibiram fotoluminescéncia. Os
picos de emissdes ocorreram em 410 nm e 440 nm, faixas do
violeta e azul, respectivamente. Adicionalmente, com o auxilio das
demais técnicas, é proposta uma possivel razao para os resultados

mostrados pela espectroscopia de fotoluminescéncia.
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ABSTRACT
The thermal degradation of polycarbonate sheets was made from
water-sodium hydroxide solution by spray pyrolysis. It was created
a vacuum within nozzle for provides the spray. The material, before
and after of the thermal degradation, were characterized by
photoluminescence spectroscopy, scanning electron microscopy
and X-ray fluorescence. Polycarbonate sheets, before and after
of the thermal degradation, when subjected to monochromatic
ultraviolet radiation with a wavelength of 385 nm showed
photoluminescence. It was observed that the emission occurred
in the violet band and the blue band, with peak intensities at
410 nm and 440 nm,

techniques help in understanding on the results obtained from

respectively. In addition, the other

photoluminescence spectroscopy.
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INTRODUCAO

O polimero policarbonato (PC) é um material termoplastico
que pode ser dividido em duas classes estruturais: alifaticos e
aromidticos". Dentre as vérias aplicacdes deste material estio
substitui¢ao do vidro em janelas, fabricagao de CD e DVD e uso
em unidades de biomonitoramento em andlise de dgua®?. A
larga faixa de aplicagdo é devido ao fato do PC ser um importante
material de engenharia com propriedades muito uteis, tais como
capacidade calorifica elevada, alta transparéncia, boa estabilidade
térmica, elevada resisténcia mecénica e estabilidade quimica a
radiacdo ultravioleta®?.

Em relagdo aos polimeros, inimeras condi¢des as quais eles
sdo submetidos podem levar a sua degradagio e a perda de suas
propriedades®. A degradacio por efeito térmico, em particular,
¢é de interesse crescente e seus efeitos tém sido estudados por
microscopia eletronica de varredura (MEV)@. Em particular,
quando o PC é imerso em solugdo aquosa de hidréxido de sodio e
o sistema ¢ submetido a faixa de temperatura de 40°C a 60°C, hd
degradagdo do PC com geragdo dos subprodutos bisfenol A (BFA)
e carbonato de sodio (Na,CO,)®.

Apesar de a propriedade fotoluminescente ter sido relatada
para materiais a base de carbono, como dots de carbono®'?,
ndo ha estudos sobre a capacidade do PC de converter radiagdo
ultravioleta em luz visivel através da fotoluminescéncia. Também,
ainda ndo ha divulgagdo de estudos sobre os efeitos de névoa
céustica sobre o PC. A partir deste contexto, este trabalho tem
como objetivo reportar o efeito da degradagdo térmica via
névoa cdustica sobre a propriedade do PC de converter radiagdo
ultravioleta em luz visivel. As informacdes obtidas sobre a
estabilidade térmica podem ser uteis em estudos para novas

aplicagoes PC.

MATERIAIS E METODOS

As solugdes aquosas com 50 mL de NaOH 0.1 N (marca Dinadmica)
foram submetidas a vacuo (0,7035 bar) com auxilio de bico para ge-
rar névoas causticas que foram aspergidas sobre as folhas de PC, nas
temperaturas ambiente e de 50°C. O sistema foi montado numa ca-
pela e o exaustor ficou ligado durante todo o trabalho. O sistema de
pulverizagao pirolitica foi composto por um bico (APREX’s alfa 4)
conectado a um recipiente para armazenar a solugdo e por um com-
pressor de ar (Twister SHULZ)®V. Também, um soprador térmico
(Bosch GHG 630 DCE) e termopar tipo K foram usados.

Antes e depois da degradacio, as folhas de PC foram lavadas
com dgua deionizada e submetidas a técnicas de caracterizagao. As
caracterizagdes foram realizadas via espectroscopia de fotolumi-
nescéncia (DPSSL DRIVER Modelo LD-WL206) do Laboratdrio
de Telecomunicagbes e Ciéncia e Engenharia de Materiais
(LOCEM), MEV e EDS (TM3000 - HITACH) do Laboratério de
Microscopia (LAMEYV) e fluorescéncia de raios-X (ZSXMini II -
RIGAKU) do Laboratério de Raios-X (LRX). Todos pertencentes
a Universidade Federal do Ceara.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ha diversas condi¢des nas quais os polimeros siao submetidos
que levam a sua degradagao™. O gés de arrasto (ar) usado neste
trabalho gera vacuo necessario para formar a névoa caustica de
forma rapida e barata. Através deste sistema é possivel simular
algumas condi¢des de intempéries, tais como de chuva é4cida
ou basica e também a umidade do ar, nas quais as folhas de PC
estariam submetidas se expostas ao ambiente. A metodologia
adotada neste trabalho pode ser adaptada e melhorada para tornar
as condigdes mais proximas das condigoes de intempéries reais.

Folhas de PC tém sido usadas em ensaios de degradagéo térmica
com exposi¢cdo do material a pulverizagdo com dgua e iluminagao
por 4 horas a temperaturas de 55°C e 12°C®. Neste trabalho foi
realizada uma degradagio répida, cerca de 20 minutos, usando
hidréxido de sodio, 4gua e gas de arrasto para gerar névoa caustica
(meio basico) com duas condigdes de temperatura (ambiente
e 50°C). Para as condi¢oes adotadas, somente a 50°C houve
degradagdo das folhas do polimero PC. Apés a decomposigdo
térmica, as amostras apresentaram incrustagdes. As amostras
foram lavadas com dgua deionizada para remogao de impurezas
soliveis antes de serem analisadas utilizando as técnicas MEV,
EDS e FRX.

A variagdo das propriedades do PC tem sido usada como um
indicativo de que o material sofreu algum tipo de degradagdo?.
As imagens obtidas com auxilio de MEV ilustram a morfologia
superficial da folha de PC antes (Fig. la) e depois (Fig. 1b) da
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Figura 1: Morfologia superficial das amostras de PC (escala
100 pm).
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degradagao térmica a 50 °C. A variagdo na morfologia evidencia que
ocorreu degradagio do PC. Nao houve varia¢do na morfologia para
o PC a temperatura ambiente. Pode-se inferir que a degradagao s
ocorreu devido a condi¢do especifica para degradagdo ser de 50°C
para as condi¢des experimentais adotadas.

O PC em contato com solugio aquosa de NaOH e aquecimento
térmico gera os subprodutos bisfenol A (BFA) e carbonato de
sodio (Na,CO,)®. Contudo, as anélises por EDS e FRX revelaram
que nio ha presenca de dtomos de sédio (Na) na superficie
degradada. Uma vez que o Na,CO, ¢é solivel em 4gua, este
composto possivelmente foi removido durante a lavagem. Assim,
as regides degradadas (Fig. 1b) provavelmente sio formadas pelo
BFA. Essas regides apareceram somente sob as condigdes de
50°C e pulverizag¢do com solu¢do de NaOH, como mencionado
anteriormente.

O entendimento do comportamento quimico do PC fornece
uma base fundamental para a pesquisa. O mondmero do PC é
formado por dois grupos metil (-CH,), dois anéis aromdticos
ligados ao dtomo de carbono e por um grupo carboxilico (-COO)
e oxigénio ligados aos extremos de cada anel aromatico®. A
Fig. 2 ilustra uma possivel equagdo quimica util para o
entendimento da degradagdo do mondmero PC, onde n representa
o nimero de repeti¢oes do mondmero. Os subprodutos BFA e
Na,CO, sio gerados quando o PC sofre degradagdo térmica na
presenca de NaOH®. O BFA (Fig. 2) apresenta hidroxilas (-OH)
ligadas aos anéis aromaticos.

As amostras de PC, antes e apds sofrerem degradagao térmica,
foram expostas a radiagdio monocromitica (A = 385 nm) da
banda do ultravioleta proximo. O espectro gerado é apresentado

na Fig. 3. Ambas as amostras de PC apresentaram o mesmo
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Figura 2: Reacéo genérica para a degradagao do PC.
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Figura 3: Espectro de excitagéo e emissao fotoluminescente.
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espectro de emissdo na banda visivel (Fig. 3), isso indica que
provavelmente a fotoluminescéncia do PC nio seja afetada pela
degradagdo térmica. Analisando o espectro obtido, observou-se
que a emissdo ocorreu na banda do violeta e na banda do azul,
com picos nos comprimentos de onda de 410 nm e 440 nm,
respectivamente.

Mesmo ap6s a degradagdo, as amostras exibiram o mesmo
espectro de emissdo fotoluminescente (Fig. 3). Desta maneira,
é possivel inferir que a atividade fotoluminescente do PC pode
ser atribuida a uma parte do monoémero do PC. Na Fig. 4 ¢
ilustrado um possivel esquema para ajudar a entender a emissao
fotoluminescente do PC, antes e ap6s a degradagdo. A partir do
esquema ilustrado na Fig. 4 é assumido que a fragdo do PCligada
ao grupo carboxilico é responsavel pela fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia como mencionado anteriormente
parece nido ser afetada pela degradagdo do PC. Com base
no esquema ilustrado na Fig. 4, possivelmente pode ser
atribuida atividade luminescente a fragdo do PC ligada ao
grupo —COO. Essa fragdo apos degradagédo gera o BFA (Fig. 2).
Além disso, a presenc¢a de hidrogénio, formando hidroxilas
para gerar BFA (Fig. 2), ap6s a degradagdo do PC, parece ndo
inibir a atividade fotoluminescente da fragdo do mondmero
anteriormente ligado ao grupo carboxilico.

Trabalhos sobre a atividade fotoluminescente de materiais a base
de carbono, tais como dots de carbono excitados com radiacao
ultravioleta, relataram emissdo dominante da regido azul®®. A
presenca de elementos e grupos também influencia a atividade
fotoluminescente. Cadeias alcalinas (-R-OH) ligadas a grafeno
induzem a emissdo na regido azul®. Por outro lado, grupos amina,
devido aos elétrons desemparelhados, induzem emissao na regido
vermelha®. Também, hd uma melhor fotoluminescéncia com
nitrogénio ligado a superficie de dots de carbono, devido a uma
eficiente separacio de par elétron-lacuna®”.

Como ilustrado na Fig. 4, ha dois caminhos possiveis para a
emissdo de banda do azul (440 nm) e somente hd um unico ca-

minho para a emissdo na banda violeta (410 nm). Provavelmente,

Figura 4: Representacdo esquematica do mecanismo de
fotoluminescéncia do PC.
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essa vantagem influenciou o espectro de emissdo gerado (Fig. 3),
onde ha maior pico de emissao na banda azul. Possivelmente, os
pares de elétrons conjugados nos anéis aromaticos e a presenca de
hidroxilas (Fig. 2) otimizaram a separagao elétron-lacuna resul-
tando numa melhor fotoluminescéncia na banda azul.

As informacdes sobre a estabilidade térmica do PC e os efeitos da
degradagdo térmica sobre a propriedade fotoluminescente do PC
auxiliam a encontrar novas aplicacdes para o PC. Adicionalmente,
dots de carbono que convertem radiagdo ultravioleta para luz azul
tém sido usado para melhorar a eficiéncia de células fotovoltaicas ©.
A partir deste contexto, o polimero PC, degradado ou ndo, apresen-
ta potencial para aplicacdo em células fotovoltaicas, uma vez que

exibe a mesma propriedade dos dots de carbono.

CONCLUSAO

O processo de despolimerizagao do PC através da reagdo de
degradagdo com aquecimento e pulverizagdo da solugio de NaOH
foi encontrado ser uma degradagdo ativa somente sob a condi¢do
especifica de 50°C. Na condigdo especifica de degradagio, o PC foi
decomposto em BFA e Na,CO,. Contudo, o polimero PC apresenta
similar propriedade fotoluminescente, antes e apos a degradagao. A
fotoluminescéncia exibida pelo PC ap6s degradagdo e com base no
mecanismo para a degradagao e emissao foi assumida ser devido a
presenga do radical organico do BFA ligado as hidroxilas.

A metodologia adotada neste trabalho pode ser de adaptada e
melhorada, eassim servir de base para trabalhos futuros destinados
ao estudo da degradagdo baseada na agao de intempéries sobre os
polimeros, nao sendo restrita somente ao PC. Além de servir de
base para pesquisas destinadas ao uso de PC e outros polimeros

visando aumentar a eficiéncia de células fotovoltaicas.
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