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Tudo tem o seu tempo determinado,

e ha tempo para todo o propésito debaixo do céu.

Ha tempo de nascer, e tempo de morrer;

tempo de plantar, e tempo de arrancar o que se plantou;
Eclesiastes 3:1,2
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RESUMO

Este trabalho teve o objetivo de estudar e compreender os diferentes mecanismos
de degradacao dos polimeros PS, PCL e de suas blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS.
Existem muitos fatores e tipos de degradacdo a serem estudados, mas para esta
pesquisa estudou-se a fotodegradacdo e a biodegradacdo. Esses tipos de
degradagao foram escolhidos por serem considerados 0s mais comuns que ocorrem
nos polimeros. De forma geral, o material em uso esta sempre exposto a radiagao e,
quando descartado, é depositado em lixdes ou aterros sanitarios. Assim, blendas de
poliestireno/poli(e-caprolactona)(75/25%) e poliestireno/poli(e-caprolactona)
/copolimero(PS/PCL/SEBSMA)(70/25/5%) foram preparadas em uma extrusora
dupla rosca corrotacional e em seguida, os corpos de prova foram moldados por
injecéo. O PS e a PCL puros também foram processados sob as mesmas condigdes
para efeito de comparagdo. Apdés a moldagem, as amostras foram submetidas aos
ensaios de fotodegradacédo onde apenas a influéncia da luz radiante foi investigada
(em caémara de envelhecimento acelerado com luz UV-B por tempos de 1 até 9
semanas) e, a biodegradacdo em solo preparado de acordo com a ASTM G-160-03,
por um periodo maximo de 90 dias. Na reometria de torque observou-se a evidéncia
de reacgdes entre a PCL e o SEBSMA. Por meio do ensaio mecénico de tragao, os
resultados obtidos apds a fotodegradagéo indicaram mudanga no comportamento da
PCL com a irradiacdo que antes era um polimero ductil e, apds, tornou-se
quebradico e bem mais rigido. A partir do ensaio de Espectroscopia na Regidao do
Infravermelho (FTIR), observaram-se mudangas no pico referente a carbonila. Elas
podem ser atribuidas a maior presenca dos grupos, bem como, a possiveis
mudang¢as em sua localizagdo dentro da cadeia polimérica. Por meio das imagens
de Microscopia Otica (MO), a PCL e o PS apresentaram indicios de degradacéo
superficial e por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), verificou-se mudancga
na morfologia da PCL e das blendas. Os resultados obtidos apdés o ensaio de
biodegradagdo indicaram que a PCL foi mais suscetivel ao ataque de
microrganismos, apresentando mudangas nas propriedades mecanicas e na
morfologia. O aspecto visual das amostras de PCL apresentou uma superficie
aspera, quebradica e com coloracdo alterada. O PS e suas blendas néo
apresentaram mudangas significativas indicando que o ensaio ndo atuou de forma
efetiva na biodegradacao desses sistemas.

Palavras-chave: Blendas. Poliestireno. Poli (e-caprolactona). Degradagéo.



ABSTRACT

This work aimed to study and understand the different degradation mechanisms of
PS, PCL and PS / PCL and PS / PCL / SEBS blends. There are many factors and
types of degradation to be studied, but for this research the photodegradation and
the biodegradation were studied. These types of degradation have been chosen
because they are considered to be the most common occurrences in polymers. In
general, the material in use is always exposed to radiation and, when discarded, is
deposited in dumps or landfills. Thus, polystyrene/poly(e-caprolactone)(75/25%) and
polystyrene/poly(e-caprolactone) /copolymer(PS/PCL/SEBSMA)(70/25/5%) blends
were prepared in a double extruder corrotational thread and then the specimens
were injection molded. Neat PS and PCL were also processed under the same
conditions for comparison. After the molding, the samples were subjected to the
photodegradation tests where only the influence of the radiant light was investigated
(in an accelerated aging chamber with UV-B light for times of 1 up 9 weeks) and the
biodegradation in soil prepared according to ASTM G-160-03, for a maximum period
of 90 days. Regarding torque rheometry we observed the evidence of reactions
between PCL and SEBSMA. According the mechanical tensile test, the results
obtained after photodegradation indicated a change in the behavior of PCL with the
irradiation that was previously a ductile polymer and then became brittle and much
more rigid. The Infrared Region Spectroscopy (FTIR) test changes were observed in
the carbonyl peak. They can be attributed to the greater presence of groups, as well
as possible changes in their location within the polymer chain. PCL and PS showed
signs of surface degradation and according Scanning Electron Microscopy (SEM),
the change in PCL and blends morphology was verified by means of the Optical
Microscopy (OM) images. The results obtained after the biodegradation test indicated
that PCL was more susceptible to attack by microorganisms, presenting changes in
mechanical properties and morphology. The visual appearance of PCL samples
presented a rough, brittle and altered staining surface. The PS and its blends did not
show significant changes indicating that the test did not act effectively in the
biodegradation of these systems.

Keywords: Blends. Polystyrene. Poly (e-caprolactone). Degradation.
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1. INTRODUGAO

Os polimeros, mais conhecidos como plasticos, sdo muito utilizados para
diversos fins, especialmente no setor industrial de embalagens e na substituicdo de
materiais como vidros e madeiras nos mais diversos setores. Apesar de sua grande
utilizagdo, a maioria desses materiais apresenta uma longa duragdo no ambiente
apods o descarte, e isto, ao longo dos anos, vem causando sérios problemas ao meio
ambiente devido ao do mau gerenciamento desses residuos em todo o mundo
(PONJAVIC et al., 2017; CORREA et al., 2017; LAN E YI-MING, 2017; PRADHAN et
al., 2017).

Em busca de solugdes potencialmente viaveis para este problema, as
pesquisas com polimeros tem voltado sua atencido para os polimeros
biodegradaveis, obtidos a partir de petréleo e de fontes renovaveis, uma vez que
estes podem ser degradados biologicamente e, portanto, ser considerados materiais
menos nocivos ao meio ambiente (LAYCOCKA et al., 2017; WACHIRAHUTTAPONG
et al., 2016; BADIA, 2017).

Os polimeros biodegradaveis ja estdo sendo utilizados em diversos setores
em todo o mundo (European Bioplastics, 2012) porém, estes polimeros apresentam,
em sua maioria, propriedades inferiores aos polimeros convencionais e um alto
custo, o que inviabiliza seu uso por parte de algumas industrias. Por isso, o estudo
de blendas utilizando os polimeros convencionais com os biodegradaveis se torna
interessante do ponto de vista ambiental e comercial, com intuito de obter blendas
com novas propriedades e com custo reduzido (CHANDRA E RUSTGI, 1998;
DUPRET, 2000; CHRISTENSEN et al., 2008; GRIGULL et al., 2015).

A mistura de um polimero convencional com um biodegradavel pode resultar
em uma blenda polimérica com boas propriedades mecanicas, resisténcia ao calor,
a luz e a umidade, e que, ao ser descartada, possa ser faciimente degradada por
microrganismos cujo habitat natural seja o préprio solo. Neste caso, a taxa de
degradagao podera ser inicialmente controlada pela degradagdo do componente
mais facilmente biodegradavel, com a degradagcdo agindo inicialmente na
integridade estrutural do polimero e aumentando com isso a area superficial do
polimero menos suscetivel a degradagcéao (JAYASEKARA et al., 2005; VINHAS et al.,
2007).
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A blenda utilizada neste trabalho foi desenvolvida anteriormente por uma
pesquisadora do mesmo grupo de pesquisa, Morais (2014). No trabalho, Morais
(2014) estudou as melhores composigdes, condi¢des de processamento e diferentes
compatibilizantes para a blenda e concluiu que a melhor blenda obtida foi com
composi¢cdo de (75/25%) PS/PCL e (70/25/5%) PS/PCL/SEBS e estas foram
analisadas nessa pesquisa com relagdo a sua degradabilidade. Composigdes com
maiores teores de PCL né&o tiveram reprodutibilidade no processamento
convencional.

Diante do exposto, visa-se estudar neste trabalho a degradacdo de uma
blenda composta por um polimero convencional, poliestireno (PS), que € um dos
termoplasticos mais consumidos devido ao seu baixo custo, transparéncia e vasto
numero de aplicagcbes, porém, o PS apresenta baixa degradabilidade e elevada
hidrofobia, o que torna dificil a eliminacdo dos produtos apdés o uso. O PS sera
combinado com o polimero biodegradavel poli (e-caprolactona) (PCL), o qual € um
poliéster sintético linear, que tem sido investigado e utilizado largamente como
biomaterial. Além disso, € miscivel com diversos polimeros, possui uma alta
hidrofobicidade e €& compativel com polimeros que apresentam um carater de
cristalizagdo elevado (CORAZZA FILHO, 1987; BALTA-CALLEJA et al., 2004;
BARDI E ROSA, 2007).

Quando se obtém uma blenda é importante ressaltar que as propriedades
desta geralmente se mantem tendencialmente semelhante a da matriz e que, € de
grande importancia, o estudo degradativo desse novo sistema obtido, uma vez que,
a degradacao € um parametro decisivo na aplicagéo a curto e longo prazo. Assim,
visando evidenciar esses comportamentos degradativos, esse trabalho se propde a
estudar a fotodegradacao e a biodegradacao de blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS
preparadas por extrusao e inje¢do. Este processamento ainda € pouco adotado para
a PCL, uma vez que na maioria dos trabalhos reporta-se um processamento por
compressao (MATTA et al., 2014; RAO et al., 2011; CAMPOS et al., 2010; VILAY et
al., 2010; BALSAMO et al., 2006).

Para uma melhor compreensao, os resultados foram divididos em duas
etapas, a primeira etapa referente aos resultados obtidos apds a fotodegradagao em
camara de envelhecimento acelerado e a segunda etapa com os obtidos apds o
ensaio de biodegradagao em solo simulado de acordo com a norma ASTM G160-03.
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Serdo apresentados os resultados das propriedades mecanicas, reologicas e a
morfologia dos polimeros puros (PS e PCL) e das blendas, binaria PS/PCL (75/25%)
e ternaria PS/PCL/SEBS (70/25/5%).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poliestireno — PS

O poliestireno (PS) é um polimero obtido a partir da polimerizagdo do
estireno, que € um mondmero obtido a partir do petroleo, embora este possa ser
encontrado também em plantas e frutos, possuindo um cheiro doce. O estireno foi
descoberto em 1839 pelo farmacéutico alem&o Eduard Simon que o destilou a partir
de uma resina vegetal e o denominou de “estirol”. S6 em 1920 o quimico alemao
Hermann Staudinger percebeu que a resina 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 (FERREIRA,
2004). O poliestireno foi fabricado pela primeira vez na Alemanha, em 1930, por
cientistas da BASF.

A Figura 1 ilustra a estrutura molecular do PS, que pode ser obtido através
de polimerizacdo por massa, solugdo, suspensdo ou emulsdo. Este polimero se
caracteriza por ser um termoplastico com configuragao atatica, sendo assim amorfo
por suas cadeias ndo possuirem estrutura regular, incolor, inodoro e insipido. O PS
possui excelentes propriedades elétricas, absorve um baixo teor de umidade, tendo
também uma boa estabilidade dimensional (FERREIRA, 2004).

nILC=CII —= — [H;C-CH], —

estireno poliestireno

Figura 1 — Estrutura molecular do Poliestireno (PS) (Ferreira, 2004).

As principais vantagens do PS residem no fato de ser facilmente fabricado e
processado (por extrusdao, moldagem por injecdo ou por termo moldagem) e
apresentar baixo custo. Além disso, possui uma boa resisténcia quimica aos acidos,
bases e alcoois de baixa massa molecular e solugdes salinas. Algumas das

limitagbes deste polimero consistem na sua baixa resisténcia quimica a 6leos,
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cetonas e hidrocarbonetos aromaticos e ao fato de n&o resistir a agua fervente
(OJEDA et al., 2009).

Apesar da sua rigidez, o PS quando sujeito a um longo tempo de
armazenamento pode tornar-se quebradi¢o, possui um ponto de amolecimento de
aproximadamente 100°C, o que o torna um dos polimeros mais facilmente
moldaveis. E considerado ndo biodegradavel, contudo tem uma resisténcia limitada
as radiagdes ultravioleta (UV) e tem tendéncia a degradar-se, por despolimerizagao,
em temperaturas superiores a 150 °C (OJEDA et al., 2009).

Devido a todas as vantagens anteriormente enunciadas, o PS é hoje um dos
termoplasticos mais consumidos em todo o mundo. O seu baixo preco aliado as
suas boas propriedades estruturais torna o PS um polimero ideal para artigos

descartaveis e de curto periodo de uso.

2.3 Poli (E-Caprolactona) - PCL

A policaprolactona (PCL) foi um dos primeiros polimeros sintetizados pelo
grupo Carothers em 1930. Tornou-se comercialmente disponivel a partir de
pesquisas que visavam desenvolver polimeros sintéticos que poderiam ser
degradados por microrganismos (ANNWOODRUFF E HUTMACHER, 2010).

A PCL ¢é um poliéster linear (devido a sua funcionalidade = 2),
biodegradavel, sintetizada usando mondmeros obtidos de fontes fésseis e embora
ndo seja produzido a partir de fontes naturais renovaveis, como o amido, é
completamente biodegradavel (Joshi e Madras, 2008). A Figura 2 ilustra a estrutura

molecular da PCL.

O
|
0O— (CHsls —C
I

Figura 2 - Estrutura molecular da poli (¢ -caprolactona) — PCL (Rudnick, 2008).

A PCL que pode ser produzida industrialmente numa ampla faixa de massas
molares é parcialmente cristalina e sua cristalinidade tende a decrescer com o
aumento da massa molar. O principal método industrial de sintese do poliéster

poli(e-caprolactona) € a polimerizagao por abertura do anel lacténico (ROP) Figura 3.
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Dependendo do tipo de iniciador utilizado, a polimerizagdo pode ocorrer através de
trés mecanismos diferentes de reacdo: catibnica, anidnica, ou insercido por
coordenacgao. Entretanto, poliésteres de alto massa molar tém sido obtidos utilizando
0s mecanismos de polimerizagdo aniénicos e inserg¢ao por coordenagcéo (RUDNICK,
2008).

I
x(/ D{H ROP r]j

\ _// T fJ\*v"’ S gt

=1

Figura 3 - Representacao Esquematica de sintese da PCL (Rudnick, 2008).

Na maioria dos casos a polimerizagao da caprolactona (PCL) é realizada por
condensagao com uso de catalisadores e isso permite um maior controle da
estereoquimica da cadeia polimérica e da distribuicdo de massa molar do produto,
caracteristicas que influem diretamente na degradagdo do mesmo. Usa-se um
catalisador de metal de transicdo que participa da reagao, sendo liberado depois da
etapa de terminacdo. Na polimerizagdo com catalisador, tém-se pelo menos dois
tipos de impurezas ou contaminag¢des que podem mais tarde acelerar a degradacao:
as insaturagdes terminais e os residuos do tipo de catalisador utilizado (DE PAOLI,
2008).

A PCL apresenta cadeia polimérica bastante flexivel e elevado alongamento
na ruptura. No entanto, possui baixo médulo de elasticidade e baixo ponto de fusao
(aproximadamente 60°C), que podem ser superados por meio de processos de
reticulacdo ou de misturas com outros polimeros na formagdo de blendas,
resultando assim em propriedades melhores para uma variedade de aplicagdes
(SINHA RAY E BOUSMINA, 2005). Algumas pesquisas tém tentado melhorar as
propriedades da PCL por incorporagao de uma grande variedade de polimeros, por
exemplo, com poli (cloreto de vinila) (PVC), policarbonato (PC), estireno-co-
acrilonitrila (SAN), amido termoplastico (TPS), poliestireno (PS), entre outros. Esta
capacidade para a formacado de diversas misturas, compativeis e incompativeis,
torna a PCL um dos componentes preferidos em estudos tedricos e fundamentais de
blendas (AVEROUS, 2004; BALSAMO et al., 2006).
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2.4 Blendas

Segundo Paul (1978), o termo blenda é utilizado para definir a mistura fisica
de pelo menos dois polimeros e/ou copolimeros, visando a obtengdao de materiais
com propriedades especificas para um determinado uso tecnoldgico. A combinagéo
de diferentes polimeros na composicdo possibilita o desenvolvimento de varios
sistemas poliméricos com propriedades diferenciadas as dos polimeros individuais
presentes na formagédo da blenda. Diversas propriedades podem ser modificadas,
tais como: tenacidade, rigidez, processabilidade, estabilidade dimensional e térmica,
além do custo.

Quando se trata de mistura de polimeros, a massa pode se apresentar como
um sistema homogéneo, unifasico, ou como um sistema heterogéneo, multifasico. A
miscibilidade de dois componentes quaisquer € fungcdo da sua compatibilidade
quimica, das suas quantidades relativas e da morfologia da fase dispersa (forma das
particulas, seu tamanho e sua distribuicdo) e das condicbes de temperatura e
pressdo a que sdao submetidos ao longo de determinados tempos (MANO, 2000;
CALLISTER JR., 2002).

Blendas misciveis apresentam apenas uma fase, isto é, os polimeros
misturam-se intimamente ndo havendo qualquer segregacao entre os componentes
e apresentam uma uUnica temperatura de transicdo vitrea (Tg) intermediaria aos
valores dos dois componentes puros. Para as blendas imisciveis, os dois valores de
(Tg) aparecem inalteradas nas curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
(BARRA et al., 2003).

De acordo com Mano (2000), o termo compatibilidade se refere a natureza
quimica e o termo miscibilidade a dispersao estavel. Logo, a compatibilizagéo € o
resultado de um processo ou técnica para melhorar o desempenho de uma blenda
polimérica e é caracterizada pela presenga de uma morfologia com tamanho de
particulas uniformes, boa adeséo entre as fases, forte resisténcia a coalescéncia,
com estabilidade morfoldgica e propriedades tecnologicamente desejaveis.

A compatibilizacdo de blendas pode ser realizada por dois caminhos, um
deles é introduzir pequenas quantidades de um copolimero em bloco no qual cada
bloco € miscivel com cada homopolimero presente na mistura, este processo é

chamado de compatibilizagao fisica. O outro processo que tem recebido uma maior
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atencdo é a compatibilizagdo reativa (ou quimica), que usa polimeros reativos
funcionalizados e forma copolimeros in situ na interface do polimero devido a reagéao
entre os dois diferentes polimeros funcionalizados durante o processamento
(WELLEN, 2007).

Existem diversas metodologias para a obtengdo de blendas, dentre elas
podemos citar: mistura em solugdo, mistura em emulsao, reagao “in situ” e mistura
no estado fundido (ROSA et al., 2003). O método economicamente viavel e usual de
obtencdo das blendas é o da mistura mecanica de polimeros no estado fundido.
Estes polimeros devem ser misturados preferencialmente em uma extrusora de
rosca dupla que provoca o cisalhamento e tempo de residéncia necessario ao
material, garantindo uma mistura homogénea. Uma das vantagens que o método
apresenta é a possibilidade de eliminagdo, durante o processo, dos liquidos ou
gases, reduzindo-se assim as possibilidades de degradagdo. A desvantagem esta
no fato de poder haver formagao de ligagdes cruzadas ou degradacdo térmica do
polimero no processamento, porém com o uso de aditivos estabilizantes isso pode
ser controlado. O material resultante podera apresentar propriedades satisfatorias
com custo de produgéo inferior ao do polimero convencional (PACHEKOSKI, citado
por ROSA et al., 2003).

A mistura de polimeros também possibilita o uso de polimeros
biodegradaveis em beneficio de determinada propriedade, ou seja, na medida em
que as blendas podem ser formuladas a partir da mistura de polimeros
biodegradaveis com maior velocidade ou taxa de degradagdo com outros de
degradagdo mais lenta. Isto pode resultar em um produto com propriedades
desejaveis e, ao mesmo tempo, degradaveis num tempo satisfatério, ou seja, menor
que para o polimero com baixa velocidade de degradacdo. Alguns polimeros
naturais, tais como celulose, lignina ou amido também tém sido empregados na
preparacao de blendas, visando a obtencado de materiais com propriedades similares
aos plasticos convencionais e que apresenta boa velocidade de degradacao
(CHANDRA E RUSTGI, 1998).

Segundo Biresaw et al. (2004), as bioblendas podem ser classificadas em
diversas categorias, dependendo das propriedades dos polimeros em que sao
misturados. As mais estudadas compreendem as misturas em que os componentes

sao apenas polimeros biodegradaveis, nestas, pelo menos um dos componentes €
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um polimero biodegradavel obtido por fontes agricolas, enquanto que o outro € um
poliéster biodegradavel de fontes sintéticas. Outro tipo sdo as bioblendas sintéticas,
nas quais um dos componentes € um poliéster sintético biodegradavel, enquanto o
outro € um polimero sintético ndo biodegradavel. A vantagem destas blendas € que
o polimero fornece melhoras nas propriedades funcionais (por exemplo, nas
propriedades mecanicas), enquanto que o poliéster proporciona a
biodegradabilidade necessaria para a aplicagao requerida, permitindo seu uso em
aplicagdes mais comuns, como por exemplo, em embalagens, producéo de pecas
injetadas, copos, garrafas, utensilios, etc.

As blendas sao vistas como uma solug¢ao para os problemas de custo dos
processos, uma vez que tem sido possivel misturar polimeros de alto custo de
producao com outros de precos menores com a finalidade de conseguir um material
resultante com algumas propriedades desejaveis e com um custo de produgdo mais
aceitavel. A mistura de polimeros convencionais com polimeros biodegradaveis leva
a uma reducgao de custos de materiais e modificagao de propriedades (AMASS et al.,
1998). Muitos autores vém estudando essas blendas e neste trabalho sera dado
enfoque a alguns desses trabalhos.

Balsamo et al. (2006) investigaram a dindmica molecular e a cinética de
cristalizacdo de blendas de Poliestireno-g-anidrido maléico (PSMA) com PCL, pela
técnica de despolimerizagdao termicamente estimulada (TSDC). Foram preparadas
diferentes composigcées das misturas PSMA/PCL (0/100, 10/90, 30/70, 40/60, 70/30,
90/10, 100/0)% em peso, por extrusdo e compressao de filmes. Variagbes na
temperatura de cristalizacao, fusdo e na cristalinidade da PCL foram observadas por
DSC. Por TSDC, verificaram-se duas dindmicas segmentares, com diferentes
composi¢des como consequéncia das ligagdes entre as cadeias. Para a cristalizagao
isotérmica, uma depressio acentuada foi observada no ponto de equilibrio da T, da
PCL, através do aumento no tempo de meia-cristalizagdo com o conteudo de PSMA
na blenda. Misturas com maior contelido de PCL exibiram anéis esferuliticos, com
uma periodicidade que aumentou com a temperatura de cristalizagcdo e com o teor
de PSMA. A mistura 40/60 apresentou uma maior miscibilidade com a existéncia de
interagdes moleculares.

Mohamed et al. (2007) analisaram o grau de interacdo em blendas de

poli(acido lactico) (PLA) e poliestireno (PS) utilizando analise termogravimétrica
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(TG), calorimetria exploratéria diferencial modulada (MDSC) e espectroscopia por
transformada de Fourier fotoacustica no infravermelho (FTIR-PAS). O PLA mostrou
estabilidade térmica um pouco menor que o PS. Por TG os perfis apresentados
foram altamente dependentes da relagdao entre a composicao PLA/PS. As blendas
mostraram diferentes temperaturas de transicdo vitrea dependendo da composicao
da mistura. Os estudos por MDSC sugeriram que houve alguma miscibilidade entre
os polimeros, pois a blenda exibiu valores de T, e T, que variaram de composi¢ao
para composigao. Isto geralmente € considerado como uma indicagao da existéncia
de algum tipo de interagcdo entre os polimeros, e, portanto, de certo grau de
miscibilidade. Por outro lado, alguns resultados também exibiram indicativos de
imiscibilidade, pois algumas das composi¢cdes exibiram duas Tg's e outras
mostraram valores de AH,, e AH. com uma relacao linear com o PS. Por FTIR-PAS
existiu uma evidéncia da ocorréncia de interagdes n-1T entre os polimeros. O
mecanismo de degradagdo do PLA puro mostrou um processo em duas etapas,
enquanto as misturas exibiram um mecanismo intermediario dos dois polimeros
puros.

Chee et al. (2013) desenvolveram blendas de PLA/PCL por mistura no
estado fundido. O metacrilato glicidila (GMA) foi adicionado como agente de
compatibilizacao reativa, para melhorar a adesao interfacial entre as fases imisciveis
do PLA e PCL. A influéncia do GMA nas propriedades mecanicas e morfoldgicas das
misturas foi estudada. Com a adicdo de GMA como agente de compatibilizagao as
propriedades de alongamento e a resisténcia ao impacto foram superiores. A analise
da superficie de fratura das amostras obtidas por MEV revelou uma aparéncia mais
refinada o que indica uma melhor dispersao quando adicionado o GMA.

Shin e Han (2013) estudaram o efeito da radiagcao de feixe de elétrons na
compatibilizagcdo da blenda PLA/PCL com o GMA. A blenda foi extrusada na
propor¢ao PLA/PCL (80/20)% em peso, com 3 pcr de GMA e, posteriormente
irradiadas por doses de feixes de elétrons de 5, 10, 20, 50 e 100 kGy e, injetadas. A
morfologia da superficie de fratura sob tracdo da blenda irradiada a 10 kGy
apresentou maior deformacgao, sendo dificil discernir as fases PCL e PLA, quando
comparada a mistura sem irradiagdo. As blendas irradiadas com intensidades até 10
kGy apresentaram caracteristicas de materiais ducteis, com um maior aumento no

alongamento até a ruptura do que nas misturas irradiadas, o que foi atribuido a



30

reacbes quimicas provocadas pela radiacdo nos polimeros. Os resultados
morfolégicos indicaram que o GMA se localizou na interface, contribuindo com isso
para o desenvolvimento de uma morfologia mais fina da fase dispersa de PCL na
blenda.

O desenvolvimento de blendas com melhores propriedades € muito
importante, porém quando ocorre a mistura de materiais para obtengédo de blendas
se faz necessario entender como cada polimero e/ou copolimero presente na blenda
ira se comportar ao longo do tempo quando exposto a diferentes meios, ou seja, faz-
se necessario um estudo de como a degradagao podera afetar esse ‘novo’ material.
Com este estudo, pode-se prever o comportamento do material a curto e longo
prazo e assim, determinar suas possiveis aplicagdes.

Assim, como dito anteriormente, no seguinte trabalho tem-se o objetivo de
estudar a degradacdo da blenda obtida por Morais (2016). A blenda PS/PCL e a
blenda PS/PCL compatibilizada com o copolimero SEBS (estireno-etileno/butileno-

estireno/anidrido maleico) que tem sua estrutura quimica ilustrada na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura molecular do SEBS (Morais, 2016).

No trabalho de Morais (2016), a autora estudou composigdes e diferentes
compatibilizantes e se chegou a conclusdo que a blenda apresentou melhores
condicbes e processabilidade em teores de PS/PCL (75/25) e foi compatibilizada
com o SEBS (5%), e a blenda ternaria apresentou interagcbes do anidrido maléico
com as hidroxilas terminais presentes na estrutura quimica da PCL, conforme a

reagao esquematizada na Figura 5 (Morais, 2016).
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Figura 5 - Reacao do SEBS com a PCL (Morais, 2016).

Para compreender como a blenda ira se comportar ao longo do tempo, faz-se
necessario entender o que é degradagao, o que ela pode ocasionar, bem como, que

fatores podem desencadea-la.
2.5 Degradacao de Polimeros

A degradagdo de polimeros € um processo irreversivel ocasionado por
varios fatores que podem ser decorrentes do processamento, do uso e de efeitos
ambientais sobre os mesmos e que provocam a perda de suas propriedades
(CASARIN, 2004). Todos os materiais poliméricos sdo degradaveis, embora o
mecanismo de degradacao possa variar.

Durante a etapa de polimerizagédo, processamento, armazenamento e vida
util do material, podem ocorrer oxidagdo de moléculas com o surgimento de ligagcdes
carbono - oxigénio, ou, ainda, insaturagdes (LIVANOVA E ZAIKOV, 1997; VALLE,
2004). Tais ligagdes sao pontos vulneraveis na estrutura, que podem iniciar a
degradagao abidtica (SCOTT, 2002). A presengca de residuos cataliticos,
frequentemente contendo metais de transicdo, também pode acelerar o processo de
degradagao por oxidacao.

Existem inumeros mecanismos de degradacédo de polimeros, alguns deles
serao apresentados brevemente a seguir (RABELLO, 2000).
> Degradacao térmica: € a ruptura das ligagdes quimicas devido ao efeito da
temperatura em auséncia de oxigénio;
> Degradagao termo-oxidativa: esta degradacdo € iniciada por processos
térmicos e ocorre em presenga de oxigénio ou outros oxidantes. Ocorre durante o

uso do polimero ou processamento do mesmo.
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> Degradagao por microrganismos: quando um polimero é ingerido por um ser
vivo as reagbes mecanicas decorrentes da mastigagdo provocam a quebra de
cadeias poliméricas, acelerando o processo de degradagao.

> Fotodegradacéo: quando as quebras de cadeias poliméricas e degradagao
dos polimeros sao decorrentes, principalmente, da presenca de radiagao ultravioleta.
> Degradacdo quimica: é a reagdo entre polimero e um agente quimico,
implicando na cisdo das cadeias poliméricas.

> Degradacao abidtica: € a degradacdo na qual ndo se faz necessaria a
presenca de seres vivos. Ha dois tipos: degradagdo por hidrolise - comum em
polimeros com grupos -COO- e degradacgédo por oxidagdo - comum em polimeros

com ligagdes duplas. Ambas restritas as regides amorfas do polimero.

De forma geral, a maior parte dos polimeros se degradara por meio da
desintegragédo de suas cadeias quando expostas a luz ultravioleta (UV), oxigénio ou
calor elevado. Geralmente, as reagdes de degradagao sao indesejaveis, procura-se
alta durabilidade, ou vida util ao material. Porém, a degradacéo torna-se benéfica
para materiais de rapido descarte, tais como, sacos de lixo, fraldas, embalagens e
outros, onde a utilizagdo de polimeros biodegradaveis seria uma solugdo ambiental
(DUARTE, 2004; MARTINS, 2011).

A degradabilidade é profundamente afetada pelas condigcbes do meio, pela
presenca de aditivos na composicédo e pelo tipo de polimero (MOTHE et. al., 2009;

MARTINS, 2011), podendo ser analisada a partir de diversos aspectos como:

> Em relacdo a severidade da degradacdo, esta podera ser superficial ou
estrutural;
> Em relacdo aos mecanismos gerais das reacdes de degradacéao, esta podera

ocorrer com e sem a cisao da cadeia principal dos polimeros;

> De acordo com a atuagao dos agentes de degradagao, esta podera ter como
causa o processamento do polimero, condi¢gdes de uso do polimero/produto ou apods
0 uso do material polimérico;

> Por fim, em relagdo aos agentes ou fatores causadores da degradagéao
polimérica. Esta podera ocorrer pela acdo de agentes fisicos (radiagdo solar,

temperaturas, atrito mecanico); agentes quimicos (agua, acidos, bases, oxigénio,
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solventes, 0zbnio e outros poluentes atmosféricos) e bioldgicos (microrganismos,

tais como fungos e bactérias), conforme demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 - Tipos de degradacdo dos polimeros quando da acdo do ambiente (Barbosa,
2011).

Com relacdo aos materiais poliméricos termoplasticos, observa-se que PE
(polietileno), PP (polipropileno) e, eventualmente, PET (politereftalato de etileno)
(usado como fibras) apresentam elevadas fragdes cristalinas, que podem aumentar
a resisténcia desses polimeros a degradacao. PS e PVC (nao plastificado), apesar
de possuirem pouca cristalinidade, apresentam suas moléculas no estado vitreo
(Tg’s elevadas), isto é, rigidas, com baixa mobilidade, dificultando o ataque
enzimatico. Os polimeros biodegradaveis também podem apresentar altos graus de
cristalinidade e/ou moléculas das regides amorfas no estado vitreo. PBAT
(poli(butilenoadipato co-tereftalato)) e a PCL apresentam rigidez (médulo) muito
baixa (0) para certas aplicagbes, enquanto que PLA (Poliacido latico) e
PHB(polihidroxibutirato) s&o muito frageis para outros tipos de aplicagbes. A
tendéncia atual é a preparagcdo de misturas (blendas) de polimeros rigidos com
polimeros tenazes, obtendo-se propriedades intermediarias entre os dois

componentes, satisfatdrias para as aplicagcdes desejadas (SHIMAO, 2001).
2.5.1 Mecanismo de degradacgao do Poliestireno — PS
Durante o processamento, os polimeros, em geral, costumam ser

submetidos a elevadas temperaturas e a tensées mecanicas, que podem provocar

ruptura de cadeias, com geragao de radicais livres, na presenga de oxigénio. No
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poliestireno, o sitio mais vulneravel a oxidagdo € o carbono terciario da cadeia
principal, o qual pode perder o hidrogénio, gerando um radical livre. Além disso, o
grupo fenil absorve UV, podendo gerar radicais livres (OJEDA, 2008).

O PS praticamente nao apresenta cristalinidade, o que deveria aumentar a
sua vulnerabilidade a biodegradacdo, porém, este apresenta em sua estrutura os
anéis aromaticos a pequena distancia da cadeia principal e estes aumentam a
resisténcia deste a biodegradagao (Kaplan, 1979). Além desses aspectos, o PS
apresenta moléculas muito rigidas, apesar de ndo estarem protegidas na forma de
cristais, dificultando a agdo enzimatica (OJEDA, 2008).

A degradacéao deste polimero geralmente ocorre com a absorg¢ao da luz de
comprimento de onda menor que 300 nm resultando na formacdo de estado
excitado nos grupos fenil. Este estado eletronicamente excitado pode ser detectado
por métodos de luminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia) e por absorgéo de
luz. PS sofre degradacédo foto oxidativa em massa via mecanismo de radicais livres
(Figura 7). Os processos oxidativos ocorrem em dois passos: Primeiro, ocorre a
formacdo de hidroperoxido, e depois, a decomposicdo destes. Tais reacodes
oxidativas sdo iniciadas quando o hidrogénio € removido. O radical livre reage com o
oxigénio para formar radicais peroxidos, que podem abstrair um proton a partir de
algumas outras posi¢des labeis, formando assim hidroperdxidos e um novo radical
livre. O grupo hidroperoxido recém-formado € sujeito a decomposi¢ao resultando em

clivagem de cadeias e formacao de cetonas e olefinas (BORRELY, 2002).
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Figura 7 - Adaptacao do mecanismo de Fotodegradacéo do Poliestireno (Borrely, 2002).
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Esse tipo de degradagéao por luz € a mais comum para o poliestireno. Alguns
estudos ja existem para observar os mecanismos que ocorrem durante essa
degradagao. Nestes estudos, foi determinada a faixa de sensibilidade a radiacéo
ultravioleta do SBS (copolimero em bloco de estireno e butadieno) e comparou-se
com a do PS. A conclusdo do trabalho foi que o polibutadieno degrada muito mais
rapidamente que o poliestireno. O polibutadieno € mais susceptivel a radiacdo UV
com |1>300 nm que o poliestireno, inclusive a degradacao iniciada pelo polibutadieno
ataca o poliestireno que normalmente ndo se degradaria (BORRELY, 2002).

Uma estratégia que vem sendo desenvolvida para acelerar a degradagao do
PS, consiste na degradagdo oxidativa, de forma a quebrar suas moléculas em
pequenos fragmentos contendo grupos polares oxigenados, que sao degradados
mais rapidamente do que a cadeia principal (SHANG et al., 2003). A degradagao
deste polimero sob a agédo de energia eletromagnética, térmica e mecanica ocorre
de acordo com um mecanismo de reagdao em cadeia, com a formagao intermediaria
de radicais livres e com multiplas possibilidades de reagdes, sendo um processo
menos seletivo que outros tipos de degradagado quimica (GUGUMUS, 2003). Os
aditivos anti-oxidantes adicionados dificultam as reacdes de degradagao oxidativa e
precisam ser previamente consumidos, para que as mesmas possam ocorrer. No
caso do PS, como ja mencionado, o ponto fraco da cadeia esta no atomo de
carbono terciario ligado ao grupo fenilico, vulneravel ao ataque de radicais livres,
onde pode ser iniciada uma série de reagdes quimicas que levam a ruptura de
cadeia (SEVERINI et al., 1987).

A presenga de grupos cetona na cadeia acelera a degradacéo (Botelho et
al., 2004), assim como também o fazem substancias capazes de formar radicais
livres, tais como os peroxidos (MEEKUM E KENHARAJ, 2002). Da mesma forma,
quantidades minimas de metais com numero de oxidagao variavel, tais como: Co,
Mn, Fe, Cu e Ni, aumentam consideravelmente a taxa de degradacdo oxidativa
(GORGHIU et al., 2004). Apesar das cadeias de hidrocarboneto do PS serem
biodegradadas apenas por oxigenases (enzimas capazes de oxidar um substrato,
transferindo-lhe um ou dois atomos da molécula de oxigénio), os fragmentos
oxidados formados, a principio, podem ser biodegradados por um numero muito
maior de enzimas capazes de metabolizar grupos aldeido, cetona, éter, éster,
peroxido, alcool, acido carboxilico, etc (ATLAS E BARTHA,1998).
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2.5.2 Mecanismo de Degradacgao da Poli (e-caprolactona) - PCL

A poli(e-caprolactona) apresenta carater hidrofébico, devido a presenca de
cinco grupos metileno apolares e um grupo éster relativamente polar em cada
unidade repetitiva, dificultando a interacdo da agua com suas moléculas. Uma vez
que a hidrdlise enzimatica (principal processo de degradacgao sofrido pelos ésteres)
depende da hidrofilicidade da cadeia polimérica, e o ataque por microrganismos
ocorre na superficie do polimero, caso a PCL apresentasse uma alta hidrofilicidade,
o inicio da degradacao por hidrolise poderia ser facilitada (DE PAOLI, 2008; SOUZA,
2009).

A termodegradagdo dos polimeros biodegradaveis é importante para a
compreensao da estabilidade térmica no processamento do polimero (SIVALINGAM
E MADRAS, 2003). Persenaire et al. (2001) citado por Duarte (2004), propuseram
que a degradagado da PCL ocorre por um mecanismo de dois passos sequenciais:
clivagem arbitraria da cadeia via cis-eliminagao, e em seguida, por quebra da cadeia
polimérica préximo ao monémero terminal. Os autores Aoyagi et al. (2002) citados
por Sivalingam e Madras (2003), propés que a despolimerizagdo ocorre em uma
unica etapa, isto €, quebra da cadeia polimérica proximo a hidroxila final. Esses
dados sugerem que o mecanismo de termodegradacdo nédo é completamente
compreendido.

A termodegradacdo da PCL (Figura 8) foi investigada por Sivalingam e
Madras (2003), sugerindo que a PCL sofre simultaneamente cisdo arbitraria e cisao
especifica no final da cadeia (A) e, degradacdo por quebra do mondmero da

hidroxila final da cadeia polimérica (B).
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Figura 8 - Mecanismo de degradacao da PCL (Sivalingam e Madras, 2003).

Mecanismos Norrish tipo | e Il sdo processos tipicos de fotodegradagcdo em
poliésteres que podem ocorrer na presenga de grupos carbonila em cadeias laterais
ou substituintes. Ao observar os mecanismos de reagcao Norrish tipo |, nota-se a
formacao de radicais livres, que na presenga de oxigénio tendem a uma reacéao
oxidativa em cadeia; e em atmosfera inerte, poderao provocar a formacido de
reticulagdes ou iniciar um processo de cisdo de cadeias. No caso da reagcao Norrish
tipo I, ocorre a formagado de uma ligacdo dupla, C=C, na extremidade da cadeia,
favorecendo reagdes oxidativas ou cisdao . Em ambos os casos, a presenga de
grupos carbonila torna a macromolécula fotoquimicamente instavel, mesmo em
baixas concentragbes podem iniciar processos autocataliticos reativos (VACCIOLI,
2015).

A Figura 9 apresenta esquematicamente um mecanismo Norrish Il para o
processo de foto-oxidacdo da PCL, no qual ocorrem mudancgas estruturais como
cisdo de cadeia, formagdo de ligagdes duplas e a formagdo de perdxidos e

hidroperdxidos nos terminais da cadeia (TSUJI et al., 2006).
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Figura 9 - Mecanismo Norrish |l para foto-oxidacdo da PCL: (a) cadeia PCL sob irradiagcao
UV, (b) estado de excitacao fotofisica, (c) oxidagao e reacdes de cisdo de cadeia (Tsuji et
al., 2006).

A Poli (e-caprolactona) é degradavel em varios ambientes bidticos, incluindo
rios e aguas de lago, aguas de mar, em esgoto, em solo compostado em sedimentos
de riacho. Os tempos de degradagao podem variar de acordo com o peso molecular,
grau de cristalinidade e a morfologia. De acordo com a literatura, a morfologia do
polimero desempenha um papel importantissimo nos fendmenos de degradagao
(DUARTE, 2004).

Como pdde ser observada, a degradagdao em materiais poliméricos € um
estudo amplo e que tem diversos fatores que serdo decisivos nos resultados. Dessa
forma, o presente trabalho teve como objetivo o estudo de dois tipos de degradacgéo,
uma por radiacdo (fotodegradacdo) e uma por ataque de microrganismos
(biodegradacao). Com isto, pretendeu-se ter uma “representacdo” do material em
uso (onde fica exposto em praticamente todos os ambientes a algum tipo de
radiagdo) e ao ser descartado (onde sera, provavelmente, descartado em aterros
sanitarios), sendo assim, um “retrato” de como esses materiais irdo se comportar

com o passar do tempo em uso e ao ser descartado.
2.6. Fotodegradacgao
A fotodegradacdao € um processo que envolve a degradacdo do material

através dos raios ultravioletas em uma atmosfera que contém oxigénio. O sol emite

um espectro de radiagdo luminosa que vai do infravermelho, gerando calor,
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passando pelo espectro de luz visivel, até o ultravioleta, causando reacgdes
quimicas, geralmente iniciadas por radicais livres, gerando a degradacdo de
materiais. Todos os polimeros organicos nao estabilizados sdo degradados sob
exposig¢ao a luz solar na presenga de oxigénio. Entretanto, as taxas de degradacgao
fotooxidativa dependem fortemente da natureza quimica do polimero, uma vez que
os materiais poliméricos tém absorcdo seletiva e reagcbes ocorrem exclusivamente
em certos niveis de energia (BORRELY, 2002; FECHINE et al., 2006; MONTAGNA
E SANTANA, 2012; RABELLO, 2000).

A radiagédo ultravioleta (UV) (comprimento de onda entre 10 e 400 nm,
correspondente a cerca de 5% da radiagéo solar) é dividida em trés regides; UVA
(320 € 400 nm), UVB (280 e 320nm) e UVC (200 e 280nm). A camada de ozbnio e
outros constituintes da atmosfera absorvem a maioria da radiagdao UVB e UVC.
Sendo assim, a maior parte da radiagdo solar que atinge a superficie da Terra é
formada por UVA e 1 a 10% € composto de UVB e UVC. Quando ha a absorcao
desta radiacao por grupos especificos do polimero, aumenta a excitagao eletrénica,
que pode resultar em cisdo molecular, formando radicais livres (RABELLO, 2000;
VERBEEK, 2011).

E preciso salientar que “somente a luz que é absorvida pelo sistema pode
resultar em um efeito fotoquimico”. Assim, a energia que for fornecida, mas que nao
for absorvida nao causara efeito fotoquimico. O grupo responsavel pela absorcao de
radiacdo € chamado cromoforo e este pode ser intrinseco ou extrinseco. Os
intrinsecos estao dentro da cadeia do polimero, e os extrinsecos sao os causadores
dos processos de iniciagcao fotoquimica que ocorrerao nos polimeros, podendo ser
defeitos ou contaminagdes que absorvem luz na regido do espectro solar (Rios,
2012).

Os grupos quimicos (cromoéforos) mais comuns, que estdo presentes nos
polimeros ou nas contaminagdes, que absorvem luz na regido do espectro solar sao:
duplas ligagdes (C=C), anéis aromaticos (Ce¢Hs) e a ligagdo em grupos carbonila
(C=0). A degradagao fotoquimica € um processo localizado na superficie, exceto
para filmes finos. A profundidade de penetracdo de luz dependera do seu
comprimento de onda, mas sempre sera limitada a uma camada de alguns um de
espessura (RIOS, 2012).
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A Figura 10 ilustra 0 mecanismo geral da fotodegradac¢ao que ocorre para a

maioria dos polimeros na presenca de oxigénio (VACCIOLI, 2015).
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Figura 10 - Representacdo do mecanismo geral de foto-oxidagcdo em polimeros (Vaccioli,
2015).

Inicialmente, ocorre a absorg¢ao de luz UV pelo polimero (P), produzindo um
estado excitado altamente energético (P*-reacdo 1), podendo resultar na ciséo
homolitica de ligacbes, gerando os radicais livres (P-reagcdo 2). Durante a
propagacéo, os radicais livres formados reagem com o O, (auto oxidagdo — reagao
3), iniciando o processo de degradagdo do polimero, com a formagdo de
hidroperoxidos (POOH) e peroxidos (POOP). Entretanto, devido a instabilidade
destes produtos formados, os mesmos podem se dissociar produzindo radicais
alcoxi (PO.) e hidroxi (OH.), e desse modo, favorecendo reag¢des autocataliticas.
Este tipo de radical é altamente reativo para a abstragcdo de hidrogénio com
formacao de radicais poliméricos (P-reacéo 4, 5 e 6), mantendo a continuidade da
degradagao do polimero. A terminagao do processo de foto-oxidagao pode ocorrer
pela combinagao dos radicais livres gerados na iniciagdo e durante a propagacéo,
formando um produto estavel. Essas reacbes sdo responsaveis pela auto
estabilizacdo dos radicais livres, minimizando o processo de degradacdo do
polimero (VACCIOLI, 2015).
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Durante o processo degradativo ocorrem mudancgas fisicas e quimicas no
polimero que levam a descoloracdo, fissuramento, perda de brilho e queda de
resisténcia mecanica. Tais fendbmenos estdo quase sempre associados a processos
de cisdo de cadeia e, em alguns casos, ocorrem também reticulagdes. A
investigacdo da degradacdo fotooxidativa de polimeros € um dos principais
elementos que subsidiam o desenvolvimento do produto e sua expectativa de vida
util. Ao se expor o material as intempéries e avaliar os efeitos nas suas propriedades
busca-se obter uma fotografia do que aconteceria durante a aplicacdo desse
produto. Nesse tipo de investigagéo utilizam-se a exposi¢do no ambiente natural e a
exposicao simulada, realizada em laboratério. Nas exposi¢gdes em laboratério, as
variaveis mais importantes sao tipo de fonte geradora de radiacdo ultravioleta,
intensidade de radiacao, temperatura, umidade e ciclos térmicos (FECHINE, 2006).

O efeito da fotodegradacdo ja vem sendo estudado por diversos
pesquisadores e alguns deles estéo citados abaixo. Seja o efeito da fotodegradagao
em polimeros, blendas ou nanocompdésitos poliméricos a fim de compreender os
mecanismos de degradagdo dos mesmos e o tempo de vida util que pode ser
estimado para cada um deles e seus produtos.

Narkis et al. (1985) estudaram o comportamento da PCL apds irradiada com
diferentes doses de raios-y. Os autores relataram que por GPC puderam observar
que o polimero apresenta curva de distribuicdo de peso molecular inicial
relativamente estreita e que esta se alarga gradualmente com o aumento da dose na
regidao de pré-gelificagdo. Por DSC notaram uma diferenga significativa entre o
primeiro e o segundo aquecimento e observaram que as reagdes de ciséo e
reticulagcédo estdo associadas com o processo de irradiacdo e que ocorrem
preferencialmente nas regides amorfas. Observaram ainda grandes mudancas no
comportamento mecanico da PCL com pequenas doses de irradiagao (2-5 Mrad). O
alongamento até a ruptura sofreu uma drastica queda caracterizando o material
antes ductil, agora fragil.

Tsuji et al. (2006) estudaram a fotodegradagdo no PLLA e na PCL em
tempos de até 200 horas de exposicao. Eles observaram que o mecanismo de
degradagao se da por erosao da parte volumosa, o que indica que a radiagao UV
penetra nas amostras sem reducdo significativa na sua intensidade,

independentemente da estrutura quimica e da cristalinidade desses poliésteres
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biodegradaveis. A fotodegradacédo na PCL foi maior do que no PLLA. A maior parte
das propriedades de tensao para o PLLA e para os filmes de PCL mantiveram-se
inalteradas durante a irradiagdo UV, apenas o alongamento até a ruptura do filme da
PCL diminuiu significativamente, ou seja, dentre as propriedades em tragdo o
alongamento foi o que apresentou maior sensibilidade.

Waldman e De Paolli (2008) estudaram a influéncia mutua entre os
componentes da mistura de polimeros PP/PS durante a fotodegradagdao UV. Os
resultados mostraram que o poliestireno apresentou formagao de carbonila mais
rapida do que o polipropileno, enquanto as misturas exibiram cinéticas mais rapidas
do que os componentes isolados. A cinética de formagao da carbonila nas misturas
sendo uma fungao do teor de polipropileno. Este resultado foi inesperado, quando se
considera 0 comportamento de cada componente em separado. A cinética e o
mecanismo da degradacgao por UV s6 pdde ser explicada considerando a interagéo
entre os componentes da mistura. PS absorve a luz UV e a energia é transferida
para o PP, que produz radicais livres em carbonos terciarios mais reativos. Quando
o compatibilizante (SBS) foi utilizado, o efeito da interacdo entre os dominios
aumentou, tendo-se assim, o efeito da transferéncia de energia entre as fases.

Christensen et al. (2008) estudaram a fotodegradacdo em blendas 1:1
PCL/PVC através da emissdo de CO, durante a exposigcao aos raios UV. Esse
estudo foi realizado através da técnica FTIR in situ a qual foi desenvolvida para
estudo de tintas e no trabalho foi utilizada para analise dessa blenda. Eles
verificaram que a blenda apresentou emissdo mais baixa que os homopolimeros o
que indicou que a interagdo dos componentes promoveu uma melhor resisténcia a
fotodegradacao, quando analisada pelo método citado.

Sheela et al. (2014) analisaram filmes 60/40 (% em peso) preparados pelo
método de solucdo de Poli(alcool vinilico - PVA)/alginato de sbédio (NaAlg)
submetidos a irradiagao UV durante diferentes intervalos de tempo. Os resultados de
FTIR mostraram interacdo quimica entre PVA e NaAlg. O pico de absor¢ao de UV-
VIS a 278 nm se deslocou ligeiramente para maior comprimento de onda e a
absorcao aumentou com o tempo de irradiagao, indicando assim o aumento da rede
de reticulacdo. Os resultados de DRX mostraram um aumento na natureza amorfa
da blenda com o aumento do tempo de irradiagdo. Os resultados de DSC/TG

mostraram uma unica T4 0 que confirma a miscibilidade das blendas e que a mesma
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€ termicamente estavel até 250 °C. O moédulo de Young, resisténcia a tragcéo e
rigidez dos filmes aumentaram com o tempo de irradiagéo.

Grigull et al. (2015) estudaram a degradagdo em solo preparado, conforme a
norma ASTM G160, em camara de envelhecimento acelerado e a acdo do
intemperismo natural na blenda de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)/poli(L-
acido latico) (PHB-V/PLLA-50/50%) e do polietiieno de baixa densidade. Os
sistemas foram obtidos por evaporagado lenta de solvente. Os resultados de TG
mostraram que a fragdo de PHBV da blenda é a primeira a se degradar no solo e
que a fragcdo PLLA tende a se reorganizar promovendo um aumento do grau de
cristalinidade com um tempo de biodegradacdo. A degradagdo em solo foi efetiva na
decomposicdo do polimero, enquanto os ambientes intemperismo natural e
envelhecimento acelerado apenas fragilizaram as ligacbes sem promover perda de
massa. O polietileno de baixa densidade (LDPE) ndo apresentou nenhum sinal de
degradagdo nos ambientes, no periodo estudado. Com os resultados, os autores
concluiram que a blenda estudada pode substituir o polimero LDPE como matéria
prima para sacolas de mudas para agricultura.

Al-Salem et al. (2015) estudaram blendas de polietileno linear de baixa
densidade (PELDB) com residuos sdlidos de plastico (RSP) a afim de proporcionar
uma utilizagcdo para os residuos plasticos descartados diariamente em aterros. As
formulacdes estudadas foram 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 10/90 (PE%/RSP%). O
efeito da fotodegradagcdo nas amostras foi investigado usando testes de
envelhecimento acelerado em uma camara UV segundo a ASTM 4329. O modulo de
Young mostrou um aumento em todas as composigdes que foram proporcionais a
duracao da exposicao, isto foi atribuido a possiveis mudangas na cristalinidade das
amostras. A perda de integridade mecanica (isto €, tensao e deformagao na ruptura)
das amostras estudadas foi relacionada com os mecanismos de fotodegradacgao, ou
seja, a reticulacao e foto oxidagao.

Kowalonek et al. (2016) obtiveram blendas de PLA com monémero de acrilato
multifuncional (dipentaeritritol pentacrilato) em proporgdes de 1:1 e 9:1, em peso.
Para estudo da fotodegradacéo foi utilizada a fonte de radiacdo UVC, com intuito de
examinar a foto estabilidade sob a influéncia de radiagéo de alta energia, que pode
ser usado como fator de esterilizagcdo. Os métodos de analise utilizados foram:
medi¢cdes de angulo de contato, espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) e
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microscopia de forga atdbmica (AFM). A partir da analise foi possivel determinar a
influéncia da composicdo da amostra na superficie, nas propriedades e na
resisténcia fotoquimica. Verificou-se que o PLA foi o mais susceptivel a irradiagao
entre as amostras estudadas. Nos filmes PLA/poliacrilato a luz induziu um ligeiro
aumento na rugosidade da superficie e apenas alteragdes pouco significativas na
superficie polarizada e na composi¢céo quimica.

Negrin et al. (2018) estudaram o poli (butileno succinato) (PBS) e quatro
novos poli (butileno / copolimeros aleatérios de sucosato de tiodietileno) (PBS-
PTDGS), em folhas, bem como em filmes. Os autores investigaram os efeitos da
radiagdo gama, no ar e na agua, nas amostras e seu efeito na biodegradabilidade.
Os dados de massa molar, obtidos a partir de cromatografia por exclusdo de
tamanho indicam que a sensibilidade a radiagdo aumenta com a quantidade de co-
unidades contendo o enxofre (TDGS). De acordo com as analises térmicas, a
radiagdo gama afeta as propriedades térmicas, ocorre aumento na cristalinidade
para o PBS, observa-se também mudancas nas cristalizagbes de acordo com o
aumento na absorgdo de radiagdo. As medidas de angulo de contato da agua
revelaram alteracbes de molhabilidade pods-irradiacdo que poderiam afetar
positivamente a biodegradabilidade do polimero. Os dados experimentais
confirmaram que a irradiagdo gama poderia representar uma viabilidade no
tratamento para acelerar a biodegradacdo na compostagem de PBS e de

copolimeros a base de PBS.

2.7 Biodegradacao

A biodegradacdo € considerada um tipo de degradacado envolvendo a
atividade bioldgica, provocada pela agdo de microrganismos, tais como bactérias,
fungos e algas, sendo o principal mecanismo de perda de massa para a maioria dos
produtos quimicos liberados no meio ambiente. Este processo refere-se a
degradacdo de polimeros e assimilacdo destes por microrganismos vivos para
produzir produtos de degradagao (GAUTAM et al., 2007).

Esses microrganismos necessitam de alimento para obter energia e
sintetizar novas células, alguns dos elementos indispensaveis a eles s&o:

hidrogénio, oxigénio, carbono, sodio, magnésio, manganés, calcio, nitrogénio,
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fésforo, enxofre, potassio, cobalto, ferro, entre outros (HUANG et al., 1990; YASIN et
al., 1994; MOTA et al., 2002). Dois tipos de microrganismos, bactérias e fungos, tém
particular interesse na biodegradacao de polimeros naturais e sintéticos. Devido a
suas dimensdes reduzidas, as pesquisas evidenciam o efeito das populagdes
destes.

De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo, producao
de energia e sintese de matéria organica, os microrganismos podem ser
classificados em (VIDELA, 1988):
> Autotrofos: utilizam o didxido de carbono como fonte de carbono

> Heterdtrofos: utilizam a matéria organica como fonte de carbono

De acordo com a necessidade de oxigénio, os microrganismos podem ser
divididos em (VIDELA, 1988):
> Aerobios: utilizam oxigénio dissolvido para seu metabolismo

> Anaerdbios: desenvolvem-se em ambientes com pouco/auséncia de oxigénio

Algumas bactérias sdo importantes no processo de biodegradacéo, entre
estas estdo inclusas Bacillus, Pseudomonas, Klebsiella, Actinomycetes, Nocardia,
Streptomyces, Thermoactinomycetes, Micromonospora, Mycobacterium,
Rhodococcus, Flavobacterium, = Comamonas, Escherichia, Azotobacter e
Alcaligenes, algumas delas podem acumular acima de 90% em massa seca de
polimero (JAYASEKARA et al., 2005; LEJA E LEWANDOWICZ, 2010).

As bactérias sdo organismos unicelulares, relativamente simples e muito
pequenos, cujo material genético nao esta envolto por uma membrana nuclear
especial; por essa razao sao denominadas procariotos. Os fungos sédo eucariotos,
organismos cujas células possuem um nucleo definido, circundado por um envelope
especial chamado membrana nuclear (TOTTORA et al., 2002).

Os fungos representam grande importancia na biodegradacao dos materiais,
apresentam um conjunto de caracteristicas proprias que permitem sua diferenciagao
das plantas: nao sintetizam clorofila, ndo tém celulose em sua parede celular, exceto
alguns fungos aquaticos e ndo armazenam amido como substéncia de reserva.
Produzem enzimas como lipases, invertases, lactases, proteinases, amilases, etc.,

que hidrolisam substratos para suprimirem-se de materiais nutrientes. Suas agdes
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resultam de processos aerébios. O pH mais favoravel para seu desenvolvimento
esta entre 5 e 7, seu crescimento € mais lento que o das bactérias, e suas culturas
precisam, em média, de 7 a 15 dias ou mais de incubagdo (CHANDRA E RUSTGI,
1998; ROSA E CARRARO, 1999).

Os microrganismos secretam enzimas quando em contato com polimeros
biodegradaveis, e estas sdo capazes de promover a cisdo do material em
segmentos menores que 0s originais, com diminuicdo da massa molar numérica
meédia. Podem-se produzir dois grupos de enzimas, as extracelulares e
intracelulares. As enzimas extracelulares tendem a despolimerizar as cadeias de
maior comprimento no polimero, de modo a absorvé-lo através da membrana celular
e assimilar os produtos de degradacao ainda mais no interior da célula através de
enzimas intracelulares (GRIMA et al., 2002; KYRIKOU E BRIASSOULIS, 2007).

O processo de biodegradagdo pode ser dividido em (1) degradagéo
aerobica, presenca de oxigénio e (2) degradacdo anaerdbia, sem ou com pouca
presenca de oxigénio, conforme visto na Figura 11 (GU (2003) citada por LEJA E
LEWANDOWICZ, 2010).

1. Biodegradacgao aerobica: Polimero + O, CO, + H,O + biomassa + residuos;
2. Biodegradacdo anaerobica: Polimero =CO, + CH4 + H,O + biomassa +
residuos.

Despolimerases

aerdbico anaerébico

Biomassa, CO, , H,0 Bmmaé?_,‘t',ﬁzosz’ e

Figura 11 - Representacao esquematica da degradacao polimérica sob condi¢cdes aerdbicas
e anaerobicas (Leja e Lewandowicz, 2010).

A maioria das enzimas sdo proteinas, tendo cadeias peptidicas com
complexas estruturas tridimensionais. Frequentemente, enzimas estdo relacionadas

com seu modo de acao, por exemplo, hidrolases, sdo enzimas que catalisam a
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hidrolise de ligagdes ésteres, éter e amidas; celulase, geralmente encontrada em
bactérias e fungos, € a enzima responsavel por hidrolisar a celulose. As enzimas
podem se ajustar a ambientes especificos, nos quais suas atividades e estruturas
tridimensionais sdo otimizadas. Para enzimas humanas ou enzimas isoladas de
células humanas, o ambiente € uma solucdo aquosa, com pH 6 a 8, na faixa de
temperatura de 35 a 40°C. Solventes organicos sido prejudiciais para muitas
enzimas, mas sua atividade pode permanecer mesmo em ambientes de agua
quente e salinos (CHANDRA E RUSTGI, 1998).

Diferentes enzimas tém diferentes atividades, algumas enzimas alteram o
substrato por meio de mecanismos de radicais livres, a oxidagao bioloégica e hidrélise
bioldgica. A hidrolise ndo enzimatica de polimeros é facilitada pela hidrofilicidade,
enquanto a enzimatica e microbial dependem do balango hidréfobo/hidrofilico na
estrutura polimérica. Quando acontece a conversdo dos materiais biodegradaveis ou
biomassa em gases (tais como dioxido de carbono, metano e compostos
nitrogenados), agua, sais minerais e biomassa residual este processo € chamado de
mineralizagdo. A mineralizacdo ¢é concluida quando todos os materiais
biodegradaveis ou biomassa sdo consumidos e todo o carbono & convertido em
diéxido de carbono (KYRIKOU E BRIASSOULIS, 2007).

A biodegradacao, dentre todos os processos de degradagéo dos polimeros €
a que gera certa discordancia entre autores com relagdo ao seu conceito.
Frequentemente, materiais sao referidos como biodegradaveis, porém, na pratica,
essa denominacdo € usada indiscriminadamente por diversos autores. A American
Society for Testing Materials (ASTM - 1999) reuniu na terminologia D883-99
defini¢gdes pertinentes ao assunto biodegradagao. Segundo a norma citada, plasticos
biodegradaveis (biodegradable plastics) reportam-se a duas designacgdes: plasticos
degradaveis (degradable plastic), que tém como definicdo “plastico capaz de sofrer
mudangas significativas na estrutura quimica em condigdes especificas de ambiente,
resultando na perda de algumas propriedades que podem ser medidas por métodos
apropriados para plasticos, e em um periodo de tempo especificado no método”. A
outra designacao descreve biodegradable plastics como plastico cuja degradacao
resulta da agdo de microrganismos de ocorréncia natural como bactérias, fungos e

algas.
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Segundo KYRIKOU E BRIASSOULIS (2007), polimeros biodegradaveis
obtidos a partir de fontes naturais ou renovaveis sao degradados em sistemas
bioldgicos, processos de oxidagao e por hidrolise.

Segundo a International Organization for Standardization (ISO), plasticos
biodegradaveis sdo os que sofrem uma mudanca significativa nas suas estruturas
quimicas, sob condicbes ambientais determinadas, resultando na perda de algumas
propriedades a serem medidas por normas apropriadas para plasticos e aplicadas
em um periodo de tempo determinado para sua classificagdo. As mudangas nas
estruturas quimicas resultam da ag¢ao natural de microrganismos.

A American Society for Testing Materials (ASTM) D6400-99 se refere a um
plastico biodegradavel como um produto plastico que tem consideravel
desintegracao se, apos teste em escala laboratorial, em processo de compostagem
controlada, apresentar ndo mais que 10% de massa remanescente em relacdo a
massa inicial, anterior ao processo, com dimensdes de particula remanescente de
2mm. Essa mesma norma faz referéncia a norma ASTM D6002-96, que cita, como
método aceito para simulacdo de compostagem, a ASTM D5338-98, conhecido
como Teste de Sturm, em que a amostra submetida a biodegradacao esta na forma
de particulas e nado filme, podendo, no final do estagio de biodegradagédo, ter
dimensbes de 2 mm. Segundo a European Standardization Committee (CEN), é
considerado biodegradavel o material que se biodegradar 90% em 6 meses de
exposigao.

Segundo Gu (2003) a maior parte dos polimeros, cuja estrutura da cadeia
principal € constituida de segmentos de carbonos, € inerte ao ataque de
microrganismos. Isso se deve ao fato de que tais polimeros, para serem
biologicamente metabolizados por um microrganismo, necessitam ser transformados
em fragmentos de baixa massa molar, por intermédio de inumeras reagdes
quimicas. Enzimas oxidativas secretadas por bactérias podem induzir a reacido de
degradagdao dos polimeros, pois sdo seguidas de uma colonizacdo superficial,
promovendo a erosao superficial por decorréncia da formagao de um biofilme. Gu
(2003) definiu biofilme como complexo ecossistema microbioldgico, embebido em
uma matriz polimérica, aderido a uma superficie de materiais e constituido

essencialmente de particulas de proteinas, de lipidios, de fosfolipidios, de sais
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minerais, de vitaminas, de microrganismos, entre outros. Os requisitos para a
formacgao de biofilme sdo: superficie, umidade, nutriente e microrganismos.

De acordo com Gu (2003) e Nortermans et al., (1991), a formagao de
biofilme se processa por varios caminhos:
1) fixagdo da bactéria (cobertura da superficie, mascarando suas propriedades
superficiais e contaminando o meio adjacente);
2) consolidagdo da bactéria na superficie (aumentando a dessorgao de aditivos
e monémeros para fora da matriz por degradagao microbial),
3) ataque da enzima ou radicais de origem bioldgica de polimeros e aditivos com
fragilidade e perda de estabilidade mecénica
4) por acumulo de agua penetrando na matriz polimérica causando
intumescimento
5) alteracdo da coloracdo dos polimeros podendo também ser causada pela

excreg¢ao microbiana.

2.7.1 Fatores que afetam a biodegradabilidade dos polimeros

Alguns fatores importantes que podem afetar a biodegradabilidade dos
materiais poliméricos sdo amplos e diretamente relacionados as condicbes 6timas
para a expressao da degradacao. De modo geral, a biodegradacgao é afetada pelas
condi¢bes ambientais, pelas caracteristicas do polimero e pelo potencial metabdlico
dos microrganismos.

O ambiente pode afetar a degradagéo abidtica e bidtica (na auséncia e na
presenca de seres vivos, respectivamente) de materiais poliméricos em fungao das
condicbes para que ocorram as reacdes quimicas e bioquimicas. Entre estas
condigdes ambientais destacam-se: a) a presenca de nutrientes; b) temperatura
adequada; c) umidade; d) aeragao; e) pH neutro; f) pressdo osmaética ndo muito
elevada; h) potencial redox positivo; i) disponibilidade do polimero (OJEDA, 2008).

A estrutura do polimero afeta a capacidade de degradacao. Entre as
caracteristicas estruturais, destacam-se: a) massa molar; b) ramificagcbes laterais; c)
polaridade e regularidade espacial; d) cristalinidade. Em relagdo a massa molar,
verifica-se que, a medida que esta aumenta, diminui a biodegradacao do polimero. A

massa molar muito elevada reduz a solubilidade do polimero, impede a sua
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absorcao pelos microrganismos e dificulta as reagcées de oxidagao via oxigenases. A
presencga de ramificagdes no polimero diminui a sua degradagao e os grupamentos
laterais também podem aumentar a resisténcia (ATLAS E BARTHA, 1998).

Os termoplasticos comuns apresentam solubilidade em agua extremamente
baixa. O carater hidrofobico dificulta o contato dos organismos com o substrato,
dificultando a sua adesdo ao mesmo. A cristalinidade presente nos polimeros
organicos comuns, com excec¢ao do PS e do PVC, constitui outro fator de reducao
da biodisponibilidade, o que também dificulta a biodegradagdo (CHIELLINI et al.,
2003).

As condicbes ambientais e as caracteristicas do polimero influenciam
diretamente a expressao do potencial microbiano em degradar materiais polimeéricos.
O conhecimento da diversidade e da fungdo dos microrganismos no ambiente é
importante para a compreensao das rotas metabdlicas utilizadas. O mesmo pode ser
utilizado para tragar uma estratégia de biorremediagdo destes polimeros em
ambientes contaminados.

Segundo Jayasekara et al. (2005), no caso de blendas poliméricas a taxa de
degradagdo € inicialmente controlada pela degradacdo do componente mais
facilmente biodegradavel. Assim, o processo de degradagao inicial interfere na
integridade estrutural do polimero e aumenta a area de superficie do polimero
menos suscetivel a degradacgao para o ataque de enzimas.

Franchetti e Marconato (2006) citam alguns métodos que podem ser

utilizados para avaliagado da biodegradacgao/biodeterioragéo de polimeros:

X Plagueamento em agar: consiste na inoculacdo de espécies de

microrganismos, na presenga do polimero, sob condicbes favoraveis de
crescimento. Remocao das espécies e testes para verificacdo de mudangas nas
propriedades fisicas ou quimicas do material polimérico, isto €, apds remover o0s
microrganismos efetuam-se medidas de ensaios mecanicos, absor¢cdo na regidao do
infravermelho e do UV-Visivel e analise de Massa Molar para verificar as possiveis
alteracdes ocorridas no polimero;

X Marcacdo com "C: Distingue o CO; produzido no metabolismo do polimero

do CO; gerado por outras fontes de carbono, como as do solo (se o polimero estiver
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em coluna de solo) ou as do meio de cultura (se o polimero estiver incubado em

meio de cultura e microrganismos);

<> Enriguecimento do solo: para isolar espécies que crescem sobre o polimero,
isto é, incubar o filme polimérico em solo, durante um certo tempo, depois separar os
microrganismos que se desenvolveram na presenca do filme. Incuba-los em meio
apropriado e com o filme, durante um tempo, retirar o filme e analisar suas
propriedades mecanicas e fisico-quimicas;

<> Teste in vitro: envolve dois métodos bioldgicos quantitativos, a respirometria,
em que a atividade do microrganismo € medida por meio da absor¢cédo de O, ou
liberagdo de CO,, captado sobre KOH ou sobre Ba(OH),. E a perda de massa da
amostra, em que se mede a massa do polimero antes e apds o tratamento
microbiano.

Trabalhos citam o estudo da biodegradagdo em polimeros, blendas e
nanocompdsitos poliméricos, alguns desses trabalhos foram referenciados abaixo.
Na maioria desses estudos, os autores buscam materiais com boas propriedades e
que apresentem também uma degradagdo acelerada quando comparada aos
polimeros convencionais.

Kim et al. (1995) estudou processos degradativos da PCL pelo fungo
Aspergillusniger, em meio solido. Foram verificados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), a presenca de pequenos buracos formados no filme ao longo do
micélio e por toda a superficie do filme quando o processo degradativo foi
ocasionado apenas por enzimas.

Amass et al. (1998) estudaram a biodegradacao de filmes PCL enterrados
em solo com lodo ativo e observaram uma significativa biodegradagao do PCL, com
diminuicdo de massa, indicando mecanismo de quebra das cadeias
macromoleculares. Estes estudos ainda mostraram que a hidrélise abidtica ocorre
mais devagar, devido a hidrofobicidade do polimero.

Wu & Gan (1998) mostraram que alguns estudos revelaram que a enzima
lipase de Pseudomonas sp foi capaz de acelerar a biodegradagéo do PCL e indicam
que a biodegradacdo enzimatica acontece na superficie do polimero, devido a
dificuldade da enzima hidrofilica interagir com a cadeia do polimero hidréfobo. Em
outros estudos de degradacédo da PCL (ABOUD-ZEID et al., 2001), utilizando uma
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cultura de bactérias anaerdbias, foi constatado que o poliéster sintético sofreu
degradagao, perdendo massa.

Pereira et al. (2008) estudaram a biodegradagcdo em solo de blendas (por 4
meses) com polimeros biodegradaveis (PCL e PHB-V) e com polimero convencional
(PP) obtidas por prensagem. Observaram através de MEV indicio de degradagao
nos filmes: para o PP, ocorreu a presenga de dominios aglomerados; o PHB-V
tornou-se bastante quebradigo, ficando mais poroso e fragil; para a blenda de PHB-
V/PP (80/20% em massa) houve evidéncia de descamacgéo do material; para a PCL
houve a presenca de bolhas (em relevo) e na blenda PCL/PP observou-se grande
rugosidade, com a presenga de dominios em relevo, em relagcdo ao original.
Concluiu-se entao que ocorreram mudangas morfologicas de macrofase de PP, PCL
e PHB-V, considerando-se sinais de dominios em relevo (PP e PCL) e de liberagao
de camadas do filme (PHB-V), outras evidéncias de degradagédo foram comprovadas
através das medidas de FTIR. A presenca do PP dificulta a biodegradagdo do
polimero biodegradavel (PHB-V).

Campos et al. (2010) obtiveram filmes por compressao de blendas de Poli
(E-caprolactona)/Polipropileno(PP) e estudaram a biodegradagdo em solo e solo
com chorume. Os autores testaram os polimeros e blendas por testes
respiromeétricos, perda de massa, DSC e MEV. A PCL apresentou grande perda de
massa, a blenda apresentou maior perda em solo com chorume do que em solo.
Por DSC, a PCL no solo, apresentou aumento da temperatura de fusdo e da
cristalinidade, em solo com chorume a cristalinidade diminuiu. O PP, para ambas as
condigdes, diminuiu a cristalinidade e a blenda teve diminuigdo na cristalinidade do
1° pico (referente a PCL) e no 2° pico (referente ao PP) aumentou. No MEV a PCL
apresentou grande quantidade de orificios, ja o PP apresentou relevos, que com o
passar do tempo tornaram-se maiores e aglomerados e a blenda apresentou
mudancas bem menores que para a PCL pura, confirmando o efeito inibidor do PP
na degradacdo. Concluiram entdo que a adigdo de chorume ao solo inibiu a
biodegradagado da PCL. A heterogeneidade da blenda de PP/PCL limita o processo
da biodegradacgéao que, neste caso, ocorre nas interfases de PP e PCL.

Casarin et al. (2013) estudaram o comportamento de blendas de
poli(hidroxibutirato)-(PHB) com EastarBio e Ecoflex (75/25%) tendo por objetivo a
diminuicdo na rigidez do PHB. Realizou-se também um estudo da incorporacgdo de
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po de serra nas blendas PHB/Ecoflex e PHB/EastarBio. O processamento foi por
extrusdo e injecdo de corpos de prova. O ensaio de biodegradacdo em solo foi
realizado seguindo as normas ASTM D6003 e ASTM G160. Observou-se que os trés
polimeros biodegradaram em contato com o solo bem como as blendas. Verificou-se
que as blendas modificadas com p6 de serra e o polimero PHB puro foram os
materiais que perderam mais massa durante os 90 dias de teste de biodegradagao
em solo e apresentaram maior redugao de resisténcia ao impacto. Concluiu-se que a
biodegradagao de todos os materiais estudados inicia-se pela superficie, e que o
tempo de 90 dias € insuficiente para alterar a morfologia interna dos mesmos.

Tabasi e Ajji (2015) estudaram a biodegradacdo de acordo com a norma
ASTM D5338 de blendas de PLA/PBAT (50/50%) e PHB/PBAT (50/50%). Os filmes
dos polimeros puros e das blendas foram obtidos a partir do fundido em extrusora.
Observou-se que a taxa de emissao de CO, foi menor para as blendas. Por FTIR-
ATR, evidenciou-se a presenca de duas fases nas blendas e que a propor¢ao de
absorcao de ligagdes éster foi diminuida em funcdo do tempo de compostagem.
Observou-se também que as redes apresentaram como componente predominante
o PBAT, indicando assim uma degradagao seletiva da PLA e PHB nas blendas. Por
MEV, observou-se a formag¢dao de uma rede porosa tridimensional apds 15 dias de
compostagem para as blendas. Através da analise das propriedades mecanicas,
observaram a ocorréncia de uma perda gradual no modulo de Young e os autores
atribuiram esta perda a degradacédo microbiana ativa e a hidrolise, que ocasionaram
defeitos a elas.

Zhang et al. (2016) estudaram a biodegradabilidade e a taxa de
desnitrificagdo da PCL com diferentes pesos moleculares e estrutura fisica. O estudo
foi realizado em reatores com lodo aditivado e utilizou-se 4 PCL’'s como amostras: a
PCL1 (60.000g/mol), PCL2 (80.000 g/mol) e PCL’'s 3 e 4 (40.000 g/mol). Os autores
observaram que a taxa de biodegradabilidade e desnitrificacdo da PCL aumentou
com a reducado do peso molecular, no entanto, para a PCL4 ocorreu uma maior
eficiéncia na remocao de nitrato quando em altas taxas de cisalhamento, o que
sugere que a estrutura de superficie rugosa e porosa foi benéfica para a fixagao de
bactérias desnitrificadoras, podendo assim desempenhar um papel mais importante
que o peso molecular. Por MEV, observaram uma forte fixagao do biofilme na PCLA4.

Com isso, concluiram que a redug¢ao do peso molecular aumentou a degradabilidade
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e melhorou o desempenho na desnitrificagdo, no entanto, as propriedades fisicas da
PCL também influenciaram na eficiéncia para a remog¢ao do nitrato. Logo, o
desenvolvimento de pecas de PCL com alta porosidade e superficies asperas se faz
necessario quando se deseja melhorar a adesao da biomassa a elas.

Chinaglia et al. (2018) estudaram a influéncia da area superficial na
biodegradagao do sebacato de polibutiieno em solo por 138 dias de acordo com a
norma ASTM D 5988-12. As amostras estudadas foram na forma de pellets com
diferentes areas. Os autores correlacionaram a taxa de biodegradacao em fungao da
area superficial e aplicaram a equagao Michaelis-Menten. Os autores conseguiram
estimar a taxa de biodegradacdo em fungéo da area superficial e ainda acordaram
que, caso o polimero pudesse ser testado de forma nano polimérica, poderia muito
provavelmente satisfazer a Organizacdo de Cooperagdo Econbmica e
Desenvolvimento (OCDE) critérios de "pronta biodegradabilidade" para produtos
quimicos. Os autores mencionam que de acordo com o Regulamento Europeu
1907/2006, chamado "REACH" (Registro, Avaliagdo, Autorizacdo e Restricdo de
Produtos Quimicos) sempre que uma substancia satisfaga a requisitos de teste de
"pronta biodegradabilidade", pode-se supor que sofrem biodegradacao rapida e

definitiva em qualquer atividade biologicamente ativa.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os polimeros utilizados foram o Poliestireno cristal PS U249 de I.LF= 19
g/10min (200°C/5Kg), densidade=1,04 g/cm?® fabricado pela Unigel S.A e a Poli (e-
caprolactona) — PCL, CAPA 6500®, I.F= 7 g/10min (160°C/2,16Kg), fabricada pela
Perstorp Winning Férmulas. Como agente compatibilizante utilizou-se o copolimero
estireno-etileno-butileno-estireno grafitizado com anidrido maléico (SEBS), Kraton®
FG1901 G, com 1,7% de conteudo de anidrido maleico (MA), I.LF= 5 g/10 min
(200°C/ 5 Kg), fornecido pela Kraton Polymers Group of Companies.

As fichas técnicas dos polimeros e das blendas estdo em Anexo (A, B e C).
As blendas foram preparadas nas seguintes propor¢des (massa/massa)%, conforme
Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢des

Composicoes PS PCL Compatibilizante
(m/m)% (m/m)% (%)
PS puro 100
PCL pura 100
PS/PCL 75 25
PS/PCL/SEBS 70 25 5

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagcao das Amostras

As composigcbes foram processadas em uma extrusora dupla rosca
corrotacional, Coperion Werner & Pfleidrer ZSK 18mm, L/D=40. Antes da mistura por
extrusdao, os materiais foram misturados a seco manualmente para promover uma
maior homogeneizagao. O perfil de temperatura utilizado na extrusora foi de 180°C —
185°C — 185°C - 190°C — 190°C - 200°C — 200°C, com velocidade da rosca a 250
rom e taxa de alimentagao de 4kg/h.

Apds a extrusdo o material foi granulado em moinho de facas e seco em
estufa a vacuo por 24 horas a 40°C. Em seguida, foram confeccionados corpos de

prova para os ensaios de resisténcia a tragdo, segundo a norma ASTM D638, em
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uma injetora da Arburg Allrounder 270C Golden Edition pertencente ao Laboratorio
de Processamento de Polimeros da UFCG. O perfil de temperatura utilizado para as
blendas foi de 180-200°C e molde 20°C.

A Figura 12 ilustra a representacdo esquematica do processamento do
poliestireno puro, poli (e-caprolactona) pura e blendas.

Matriz de monofilamento

@gﬁggﬂ/i%%f“mm

Extrusora

Injetora

Figura 12 - Representacdo esquematica do processamento do poliestireno puro, blendas e
poli (e-caprolactona) pura (Morais, 2016).

Apos a moldagem por inje¢ao, os corpos de prova foram condicionados em

um dessecador até a realizacdo dos ensaios mecanicos, térmicos e morfoldgicos.

3.2.2 Caracterizagdao das Amostras

3.2.2.1 Reometria de Torque

Realizou-se um estudo reoldgico preliminar por reometria de torque, em um
misturador interno Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System 90,
com rotores do tipo roller operando a uma velocidade de 60 rpm e temperatura de

200°C, sob atmosfera de ar durante 20 minutos.

3.2.2.2 Ensaio Reolégico em Regime Oscilatério

O ensaio foi realizado em um Redmetro oscilatério/rotacional modelo Physica

MCR 301 da Anton Paar, equipado com geometria de placas paralelas de 25 mm de
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diametro. Gap entre as placas de 1 mm, temperatura de 200°C, varredura de
frequéncia de 100 até 0,1 rad/s. A deformacéao (dentro da regido de viscoelasticidade
linear) utilizada foi de 1%. Para a PCL pura a temperatura foi de 100°C. As amostras

utilizadas no ensaio foram retiradas da area util do corpo de prova de tragao.

3.2.2.3 Ensaio Mecanico de Tragao

O ensaio foi realizado em uma maquina universal de ensaios EMIC modelo
DL 10000, operando a uma velocidade de deformagao de 5 mm/min, de acordo com

a norma ASTM D 638-99, em temperatura ambiente.

3.2.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi realizada em um Espectrometro
Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a
400 cm™. Utilizou-se o método ATR- Refletancia Total Atenuada como uma forma de

minimizar os erros que a mudancga de espessura das amostras poderia causar.

3.2.2.5 Perda de Massa

Os valores obtidos para a perda de massa foram medidos antes e apds o
ensaio de biodegradacao em uma balanga analitica Bel Engineering — M 503 Classe
Il com precisao de 0,001. Os célculos foram feitos com base aos relatos de Vieira et

al.,2010, onde tem-se a formula:

WL% = 100(W0 — Wr )/WO0 Equacao 1

Onde W0 é a massa inicial do polimero e Wr € a massa depois do processo de
biodegradacao.

3.2.2.6 Microscopia Otica (MO)
As analises de MO foram realizadas em equipamento LEICA DM750 com

aumentos de 4 e 10 X. Para as imagens obtidas utilizou-se a regiao util do corpo de

prova de tragao.
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3.2.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de MEV foram obtidas no equipamento VEGAN 3 TESCAN,
pertencente ao laboratério de engenharia mecanica — UFCG, com uma voltagem de
30 kV, sob alto vacuo. Foram analisadas as superficies de fratura dos corpos de
prova de tracdo. As superficies foram previamente recobertas com uma camada de
ouro (sputtering — Quick Coater SC-701 da marca Sanyu Electron, utilizando uma

corrente de 4mA). Foram obtidas imagens com aumentos de 1000, 3000 e 5000X.

3.2.2.8 Envelhecimento por Irradiagdao UV

O ensaio foi realizado em equipamento apropriado para materiais nao
metalicos de marca Comexim (tipo C-UV), operando com lampadas fluorescentes
radiacdo UV-B F40 40W com radiacdo de pico em 313nm. As amostras foram
expostas a radiacao continua (Figura 13) por tempos de até 9 semanas, fracionadas

em retiradas periddicas de 1, 2, 4, 6 e 9 semanas de exposigao.

Figura 13 — Imagem ilustrativa dos corpos de prova submetidos ao ensaio de Radiagao.

3.2.2.9 Ensaio de Biodegradagao em solo simulado

O solo foi formulado em partes iguais de esterco de cavalo seco, areia
grossa e solo fértii com baixo teor de argila. Os materiais foram misturados
manualmente e apos isso o material foi armazenado. O pH e a umidade foram
monitorados e mantidos em valores entre 6,5 e 7,5 e 20 e 40%, respectivamente,
durante um periodo de trés meses. De acordo com a norma seguida, ASTM G 160-

03, a viabilidade do solo para analises de biodegradacao deve ser realizada depois
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de corridos trés meses de maturagao do solo. O teste € realizado enterrando cinco
lonas de algodao cru por um periodo de cinco dias, e estas, ao serem desenterradas
e secas a temperatura ambiente devem ter perdido pelo menos 50% de sua
resisténcia. A Figura 14 ilustra uma das cinco lonas enterradas no solo (antes e

depois de enterrada) e os corpos de prova em ensaio.

Figura 14 - Imagens do tecido de algoddo, antes e apés ser enterrada (A e B,
respectivamente) e os corpos de prova enterrados para ensaio (C).
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4.RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados foi dividida em duas etapas. Na 12 Etapa sao
apresentados os resultados dos polimeros e blendas antes e apds os testes de
fotodegradacdo. Na 22 Etapa s&do apresentados os resultados obtidos apos a
biodegradagdao em solo simulado. O ensaio apresentado no item 4.1 foi realizado
antes dos ensaios de degradagao, uma vez que teve o intuito de mostrar se existe

ou ndo alguma interagao entre os componentes das blendas.

4.1. Reometria de torque

A reometria de torque foi empregada para avaliar uma possivel interagéo,
miscibilidade e/ou reatividade dos polimeros, PS e PCL, com o compatibilizante
SEBS. O comportamento observado funciona como uma previsdo do que sera
obtido no processamento em extrusora dos mesmos.

Na Figura 15, as curvas de torque versus tempo do PS com diferentes
teores do copolimero SEBS estao ilustradas. Para as misturas PS/SEBS, observa-se
que mesmo com o aumento do teor do copolimero no PS, ndo ha evidéncia de
alteracdo nas curvas. Isto ocorre devido a auséncia de grupos funcionais no PS
capazes de reagir com o SEBS, ou seja, neste caso, se tem apenas semelhanga

quimica entre os grupos estireno presentes tanto no PS quanto no SEBS.

PS/SEBS10%
—— PSISEBS30%
54 PS/SEBS50%
—Ps

Torque (N.m)

Tempo (min)

Figura 15 - Curva de torque versus tempo para o PS/SEBS em diferentes teores.

Na Figura 16, as curvas de torque versus tempo da PCL com diferentes
teores do copolimero SEBS estao ilustradas. Observa-se que a adigao e o aumento
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do teor do copolimero promovem um aumento proporcional no torque dos sistemas
em comparacgao a PCL pura, especialmente com 50% de SEBS. Esse aumento no
torque pode ter sido devido a reagao do anidrido maleico com os grupos hidroxilas
terminais da cadeia da PCL, por reagdes de esterificacao, tal apresentado na Figura
17, resultando assim, na formacido de outro éster, resultados semelhantes foram

visualizados por Morais (2016).

6
\ PCL/SEBS10%
—— PCL/SEBS30%
b PCL/SEBS50%
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Figura 16 - Curva de torque versus tempo para a PCL/SEBS em diferentes teores.
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Figura 17 - Reacédo do SEBS com a PCL (Morais, 2016).
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12 ETAPA - Resultados obtidos ap6s a fotodegradagao
4.2. Ensaio Reolégico em Regime Oscilatério

O ensaio reologico foi utilizado para avaliar uma possivel interacdo dos
polimeros, PS e PCL, com o compatibilizante SEBS (Figura 18). As propriedades
reoldgicas dos polimeros sdo fundamentais, pois permitem avaliar informagdes
relacionadas a estrutura molecular e seu comportamento de viscoelasticidade
(CRUZ el al., 2008).

A Figura 18 (a, b e c¢) se refere ao mdédulo de armazenamento, modulo de
perda e viscosidade complexa do PS, PCL e blenda PS/PCL/SEBS antes do ensaio
fotodegradacao e/ou biodegradacéo. Para o médulo de armazenamento (G’) (Figura
18-a) observa-se que ocorre um aumento no valor absoluto para as blendas quando
comparadas ao PS puro, e sua inclinacdo (declividade) torna-se menor em baixas
frequéncias (0,1 a 1 rad/s) o que pode ser atribuido a possiveis interagdes entre os
componentes. Os resultados para o médulo de perda (G”) (Figura 18-b) séo
coerentes com os observados para os mdédulos de armazenamento.

Observa-se para a viscosidade complexa (Figura 18-c) que o PS apresenta
um platd newtoniano a baixas frequéncias e, com o aumento desta, ocorre uma
diminuicdo na viscosidade complexa, o que resume um tipico comportamento
pseudoplastico, conforme também reportado por Arruda (2015). Para as blendas,
observa-se um aumento na viscosidade em baixas frequéncias (0,1 a 1 rad/s) de
18,3% para PS/PCL e 84,6% PS/PCL/SEBS, respectivamente. Para a blenda
ternaria, esse aumento tado expressivo € explicado pela possivel reagdo dos grupos
anidrido maleico do SEBSMA com os grupos terminais da PCL, como ja havia sido
evidenciado pelo ensaio de reometria de torque (Figura 18) dos componentes. Para
a blenda binaria esse aumento da viscosidade, de acordo com estudos de Mohamed
et al. (2007) e Shabbir et al. (2013), pode ter sido ocasionado pela ocorréncia de

reacdes secundarias do tipo n-1r entre os polimeros PS e PCL.
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Figura 18 — Curvas reoldgicas para o PS e as blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS antes do
ensaio de fotodegradacao e biodegradacgéao (a) viscosidade complexa (n*) versus frequéncia,
(b) Modulo de perda (G”) versus frequéncia e (c) Médulo de armazenamento (G’) versus
frequéncia.

As Figuras 19 (a, b, c e d) ilustram os resultados do modulo de perda (G”)
versus frequéncia dos polimeros e blendas em diferentes tempos de
fotodegradacdo. Para a PCL (Figura 19-a), observa-se que quase todos os
intervalos apresentaram aumento do valor absoluto em baixas frequéncias (0,1-
1rad/s) e em seguida, com o aumento da frequéncia houve diminuicdo do valor e
estes ficaram com valores mais baixo que para a PCL (sem estar fotodegradada), ja
para o maior intervalo, de 9 semanas, desde o inicio a sua curva se mostrou inferior

a todas as outras e se manteve assim até o fim do ensaio. Apesar disso, observa-se
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pouca alteragdo no grafico o que indica que mesmo apds os tempos de exposi¢ao a
degradagao, o comportamento ndo apresentou grandes alteragdes.

Para o PS e blendas (Figura 19 -a, b e c) observam-se poucas alteragdes
até para o tempo maximo de exposi¢cao. Isso possivelmente pode ter sido por as
amostras apresentarem poucas alteragdes ou também por o ensaio ser realizado
apenas em uma superficie do corpo de prova e a camada degradada ser téao

superficial que foi incapaz de provocar grandes alteragdes para esses experimentos.
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Figura 19 - Moddulo de Perda (G") versus Frequéncia para PCL, PS, PS/PCL e
PS/PCL/SEBS, a, b, c e d respectivamente.

As Figuras 20 (a, b, ¢ e d) ilustram os graficos do médulo de armazenamento

(G’) versus frequéncia dos polimeros e das blendas para todos os intervalos de
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fotodegradacdo estudados. Para a PCL fotodegradada (Figura 20-a), observa-se
comportamento bem distinto da PCL antes do ensaio. Segundo os autores Narkis et
al. (1985) e Tsuji et al. (2006) que estudaram a fotodegradacdo da PCL, eles
reportaram que reagdes de cisao e reticulagado estido associadas com o processo de
irradiacdo e que estas ocorrem preferencialmente nas regides amorfas. Também
observaram que dentre as propriedades de tragdo, o alongamento foi o que
apresentou maior sensibilidade, ou seja, o alongamento até a ruptura sofreu uma
drastica queda caracterizando o material que antes era ductil e que passou a ter
comportamento fragil. Provavelmente, foi o que ocorreu com a PCL fotodegradada,
tornando-se mais rigida, comportamento este evidenciado pelo maior valor no

modulo de armazenamento (G’).
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Figura 20 - Médulo de Armazenamento (G') versus Frequéncia para PCL, PS e blendas, a,
b, c e d respectivamente.
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Para o PS (Figura 20-b), observa-se que para todos os intervalos estudados,
as curvas se mantiveram abaixo da curva do PS antes do ensaio e o comportamento
foi constante para todas as frequéncias investigadas. O PS sofre degradacéao
fotooxidativa em massa, via mecanismo de radicais livres, como reportado por
Borrely (2002). Os processos oxidativos do PS ocorrem em duas etapas: primeiro,
ocorre a formagao de hidroperéxido e, depois, a decomposicao deste. O radical livre
reage com o oxigénio e forma radicais peroxidos, que podem abstrair um préton a
partir de algumas outras posigdes labeis, formando assim hidroperdxidos e um novo
radical livre, tornado assim, o PS menos rigido.

Para as blendas (Figura 20 c - d), o comportamento foi semelhante ao que
ocorreu com 0 modulo de perda que se manteve constante durante todo o ensaio,
provavelmente devido a estabilidade favorecida pela matriz de PS.

As Figura 21 (a, b, ¢ e d) ilustram a viscosidade complexa (n*) versus
frequéncia angular dos polimeros puros e das blendas apds os intervalos de
fotodegradacao. Para a PCL (Figura 21-a), observa-se uma estabilidade ao longo do
ensaio onde sua curva € praticamente uma reta e s6 comecga a declinar em altas
frequéncias. Para a PCL apods irradiacdo, o comportamento foi bastante alterado,
apresentando uma queda acentuada em frequéncias acima de 1 rad/s e
corroborando com os resultados de mdédulo de armazenamento (G’). Observa-se
ainda que a PCL exposta ao maior intervalo de tempo (9 semanas) apresentou
menor viscosidade em relacdo as demais, possivelmente devido a uma maior
degradagao para esse intervalo de exposi¢ao a radiagao.

Na Figura 21-b, nota-se que o PS apresentou comportamento semelhante em
todos os intervalos de exposicao, confirmando seu processo degradativo observado
para o modulo de armazenamento. Para as blendas (Figura 21, c-d), o
comportamento foi praticamente inalterado ou com poucas modificagdes, tornando-
se dificil diferenciar as curvas. Aparentemente, a blenda compatibilizada apresenta
maior estabilidade. Assim, conclui-se que a fotodegradagdo atuou de forma mais
drastica nos polimeros puros do que nas blendas. Isso pode ser atribuido ao menor
teor de PCL nestas e também a influéncia do PS que é um polimero convencional

que apresentou, para o ensaio realizado, uma degradacgao mais lenta.



67

10000 10000

1000 -

s —
A
——— PCL 1 SEMANA

Viscosidade Complexa (Pa.s)
Viscosidade Complexa (Pa.s)

—PS

—— PCL 2 SEMANAS ":2 ; ggmm:s

PCL 4 SEMANAS PS 4 SEMANAS
PCL 6 SEMANAS

—— PCL 9 SEMANAS PS8 oeMANAS

——— PS 9 SEMANAS

100 ‘ : 100 r T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Frequéncia Angular (rad/s) Frenquéncia Angular (rad/s)
10000 10000
c d

) w
© ©
= e
Q ©
3 ®
o =
g 1000 5 1000
o i 3
] ]
o S
2 —— PS/PCL @ —— PSIPCL/SEBS
o —— PS/PCL 1 SEMANA 8 —— PS/PCL/SEBS 1 SEMANA
S —— PS/PCL 2 SEMANAS g —— PS/PCL/SEBS 2 SEMANAS
PS/PCL 4 SEMANAS PS/PCL/SEBS 4 SEMANAS
PS/PCL 6 SEMANAS PS/PCL/SEBS 6 SEMANAS
—— PS/PCL 9 SEMANAS —— PS/PCL/SEBS 9 SEMANAS
100 : T 100 T T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Frequéncia Angular (rad/s) Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 21 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia para PCL, PS e blendas, a,
b, c e d respectivamente.

4.3 Ensaio de Tragao

As Tabelas 2, 3, 4 e 5 ilustram os valores das propriedades mecanicas sob
tracdo dos polimeros e das blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS, em fungao dos
diferentes intervalos de fotodegradacao avaliados. A Figura 22(a, b, ¢ e d) apresenta
os valores das propriedades mecanicas dos polimeros e das blendas, antes do
ensaio de fotodegradagao para efeito de comparagao. Ja a Figura 23 (a, b, c e d)
ilustra os valores das propriedades mecanicas dos polimeros e das blendas, para
todos os intervalos avaliados de fotodegradacao.



Tabela 2 — Modulo de Elasticidade para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradagao.

Modulo de Elasticidade (MPa)

Composiciao Processado

1 semana 2 semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas
PCL 153,07+14,39 226,32+6,70 224,37+8,59 207,76+7,48 215,8346,71 207,7946,19
PS 1330,66+88,04 1229,15+65,67 882,64+29,88 1068,6+89,83 1281,91+62,20 1252,42479,15
PS/PCL 585,26+26,54 864,09+33,11  736,07+23,28  794,931+45,34 687,37+32,04 647,77+15,65
PS/PCL/SEBS 541,58+25,70 947,53+27,66  747,57+16,44  730,23+53,60 687,88+40,42 636,96+28,53
Tabela 3- Tensdo maxima para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradagéo.
. Tensdo Maxima (MPa)
Composigao Processado 1semana 2semanas 4 semanas 6 semanas 9 semanas
PCL 17,8414,38  19,49+0,39 19,44+0,55 17,37+0,99 18,74+0,40 18,18+0,35
PS 37,75£3,43  31,87+2,67 32,36+1,66 32,24+2,23 27,31+1,40 27,11+2,24
PS/PCL 24,98+2,58 28,16+1,93 19,81+1,23 24,09+1,40 19,49+1,23 14,83+0,90
PS/PCL/SEBS 23,71£1,27  27,04+1,96 25,93+0,81 24,1+0,90 13,64+1,04 5,51+1,63
Tabela 4 - Tenséao na ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradagéo.
Tensao na Ruptura (MPa)
Composigao Processado 1semana 2semanas 4semanas 6semanas 9 semanas
PCL 20,37£1,99  13,99+0,42 16,56+0,85 15,12+1,08 17,61+0,52  18,18+0,36
PS 37,64+3,43 31,68+2,66 32,03+1,54 32,06+2,26  27,14+1,40 26,89+2,24
PS/PCL 32,76+0,80 27,98+1,85 16,95+1,22  23,9+1,38 19,37+1,26  14,75+0,90
PS/PCL/SEBS 25,26+0,59 25,26+1,38  25,36+1,67 24,06+0,90 13,59+1,07 12,73+1,69

Tabela 5 — Alongamento até a ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de fotodegradacgao.
Alongamento até a Ruptura (%)

Composicao Processado 1semana 2semanas 4semanas 6 semanas 9 semanas
PCL >418 84,45+2,86 24,31+2,62 21,384+2,26 22,31+1,24 20,45+0,35

PS 7,09+0,77 6,46+1,03 7,62+0,85 6,52+1,29 5,19+0,42 6,28+0,65
PS/PCL 8,38+1,6 6+0,67 8,03+1,16 8,01+1,94 7,55+0,69 6,85+0,87
PS/PCL/SEBS 9,57+1,78 7,16+1,12 9,31+0,57 6,74+0,66 6,38+1,12 5,51+0,71
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Pode-se observar que os valores de modulo de elasticidade e de
alongamento até a ruptura do poliestireno puro (Tabelas 2 e 5) sdo caracteristicos
de polimeros frageis e com baixa deformacdo. A PCL pura apresentou baixo valor
de modulo e um elevado valor de alongamento, n&o rompendo durante o ensaio.
Nesse caso, o ensaio foi interrompido devido ao equipamento alcangar o seu
deslocamento maximo, o que correspondeu a um alongamento de = 418%. Esse
comportamento € caracteristico de materiais com propriedades ducteis na
temperatura ambiente. Esses resultados da PCL pura corroboram com estudos de
Simdes et al. (2009).

Com a adigdo da PCL ao PS, verifica-se que os valores do modulo de
elasticidade e tensdo maxima diminuiram consideravelmente, ficando mais proximos
dos valores da PCL pura. Os mesmos resultados foram observados para a blenda
ternaria, PS/PCL/SEBS e estes corroboram com resultados obtidos por Morais,
2016. Para os resultados de alongamento até a ruptura ocorreu um aumento para a
blenda ternaria de 55 %, quando comparado ao valor obtido para a matriz polimérica
de PS. Esse aumento € atribuido as interacdes entre os polimeros, bem como com o

compatibilizante, corroborando com os resultados de reometria.



70

1600 50

b
1400 - a
40 -
1200 .
E [
o [0
= 1000 4 =4
[+
i £
& 800 - g <
E FER |
5 600 | w
8 = 3
= =
400 10
200
0 0 - . .
' PS PCL PSIPCL PSIPCUSEBS
PS PCL PS/PCL  PS/PCL/SEBS
- Composicdes
Composicées posit
50
d
C
40 o 400
= =
m
a il
= =
©30 - =1
S o
5 = .$
' o= 20
[
20 1 g
o o
!g %
L=
sl £ 10 1 T
10 P
0 0- . '
- T T
PS PCL PSIPCL PSIPCUSEBS
PS PCL PSIPCL PSIPCLSEBS

Composicdes Composicoes

Figura 22 - Propriedades mecanicas sob tragcao para o PS e PCL puros, e para as blendas,
binaria e ternaria, a- Mddulo Elastico, b- Tensdo Maxima, c-Tensao na Ruptura e d-
Alongamento até a Ruptura.

A partir da Figura 23 podem-se notar as diferengcas que ocorreram nas
propriedades dos materiais em fungdo do tempo de exposi¢cado a radiagcdo. Para a
PCL pura é possivel observar que houve aumento do moédulo e diminuicdo do
alongamento até a ruptura e estes foram proporcionais aos tempos de degradacao,
indicando mudancga quimical/fisica no polimero e caracterizando-o como um polimero
mais rigido e quebradico. A diminui¢do de forma tdo pronunciada no alongamento foi
previamente reportada por Narkis et al. (1985) e Tsuji et al (2006). Segundo Tsuiji et
al. (2006) e Vaccioli (2015), o mecanismo de degradagdo dos poliésteres, em

especial a PCL, segue o mecanismo de reagao Norrish Il, onde se tem a formagao
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de radicais e, em seguida, a oxidagdo que conduz a cisdo das cadeias e a
modificagdo quimica do polimero.

O PS apresentou um comportamento bem diferente do previsto na literatura,
como reportado por Borrely (2012). Para esse estudo, o médulo do PS se manteve
praticamente inalterado até o maior tempo de exposi¢do, assim como, as
propriedades de tensdo maxima, tensdo e alongamento até a ruptura. Isso pode ser
atribuido possivelmente, ao ensaio em que o PS foi exposto, ou seja, foi utilizado
apenas luz, sem periodos de escuro e, talvez, por isso a degradagao pode ter sido
apenas superficial, sem ter provocado alteragdes nas propriedades mecanicas do
polimero.

Para as blendas, pode-se observar que o médulo elastico apresentou valores
bem semelhantes. Porém, em todos os periodos de exposi¢ao obtiveram-se valores
maiores do que para o processado e, especialmente, apés uma semana o valor ficou
46,6% e 74,9% maior para a blenda binaria e ternaria, respectivamente. Alguns
estudos relatam que a radiagao pode ser usada para melhora das propriedades,
nesse caso, esse aumento foi inesperado. Isso pode ter sido, possivelmente, devido
as finas camadas que a degradacéo se localiza podendo ndo afetar as propriedades
das blendas, também como estas blendas tem 70% de seu teor de PS que também
apresentou poucas modificacbes, espera-se que as blendas apresentem

comportamento semelhante ao da matriz.
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Figura 23 - Propriedades mecanicas dos polimeros e das blendas antes e apés a
fotodegradagcdo, a- Moddulo elastico, b- Tensdo Maxima, c-Tensdao na Ruptura e d-
Alongamento até a Ruptura.

4.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier -
FTIR

A Figura 24(a e b) ilustra os resultados da espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier dos polimeros puros. Segundo a literatura, a PCL
(Figura 24-a) apresenta algumas bandas de absor¢ao no infravermelho relevantes
para a caracterizagdo do polimero e suas mudangas, sendo assim, a PCL é
constituida de duas fases: amorfa e cristalina. Bandas na faixa 1735-1740 cm™

indicam grupos em regides amorfas e bandas em 1720-1730 cm™ indicam grupos
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em regides cristalinas da PCL (Campos, 2010). Os principais picos identificados no

FTIR da PCL estao descritos na Tabela 6.

Tabela 6 — Identificagdo das bandas por Infravermelho da PCL (Elzein et al., 2004).

Numero de Onda (cm™) Grupo quimico
2944 Estiramento assimétrico (CH,)
2867 Estiramento simétrico (CH,)
1725 Estiramento da carbonila (CO)
1294 Estiramento dos grupos C-O e CC na fase cristalina
1240 Estiramento assimétrico C-O-C
1170 Estiramento simétrico C-O-C

Para o PS (Figura 24-b) observa-se picos menos intensos, que podem ser

identificados na Tabela 7.

Tabela 7 - Identificacdo das bandas por Infravermelho do PS.

NuUmero de Onda (cm™) Grupo quimico
3030-3080 Estiramento do grupo aromatico (CH)
1625-1475 Estiramento de ligagdes do grupo (CC)
1250-900 Deformagao do grupo aromatico (CH)
PCL — PS
a b

@ @
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Figura 24 — Espectros de FTIR dos polimeros puros, a- PCL e b-PS.
Na Figura 25(a e b) estao ilustrados o FTIR das blendas, binaria e ternaria, a

e b respectivamente. Observa-se a presenca de picos caracteristicos do PS e da

PCL. Assim exalta-se para as duas blendas a presenca de picos na faixa de
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absorbancia de aproximadamente 1720 cm™ que é referente ao grupo carbonila

(C=0).
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Figura 25 — Espectros de FTIR das blendas poliméricas, a-PS/PCL e b-PS/PCL/SEBS.

As Figuras 26, 27, 28 e 29 ilustram os FTIR’s dos polimeros e blendas apos
os diferentes tempos de fotodegradacéo. Através da Figura 26 (b) observa-se que a
partir da primeira semana de exposi¢do O pico caracteristico da absorgdo da
carbonila foi apresentando alargamento ou ainda, possivelmente, pode ter tido a
formacido de ombros que correspondem provavelmente a outras carbonilas

presentes no polimero e que podem estar em diferentes camadas dentro do

polimero.
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Figura 26 - a) Espectros de FTIR da PCL ap6s os diferentes intervalos de fotodegradacao e
b) Espectros de FTIR referentes a absor¢géo do grupo carbonila.
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A Figura 27 (a e b) mostra o efeito do tempo de fotodegradacé&o no FTIR do
PS. Observa-se que na primeira e segunda semana tém-se modificagbes
expressivas no espectro de FTIR, e apds estas, as alteragbes sao pouco
pronunciadas. Essas modificacbes podem ser atribuidas a produtos de reagdes
formados apds a irradiagao das amostras ou até impurezas presentes que absorvem
nessa regido e que apos isso, ou se degradaram ou reagiram formando outros

compostos mais estaveis.
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Figura 27 - a) Espectros de FTIR do PS apds os diferentes intervalos de fotodegradagéo e
b) Espectros de FTIR referentes a absorgcao do grupo carbonila.

Para a blenda PS/PCL, Figura 28 (a e b), observam-se mudancgas na regiao
entre 4000 a 3000 cm™ e também alteragdes na regido referente a absor¢do do
grupo carbonila que foram semelhantes com o que aconteceu com a PCL, porém em
maior proporgao, possivelmente isso deve ocorrer pelo aumento desses grupos na
amostra apos os tempos de radiacdo bem como das diferentes localizagdes desta

nas amostras.
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Figura 28 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL apds os diferentes intervalos de
fotodegradacéo e b) Espectros de FTIR referentes a absor¢ao do grupo carbonila.

Para a blenda PS/PCL/SEBS (Figura 29, a e b) observa-se alteragbes nas
bandas entre 4000 e 3000 cm™ apds a segunda semana de exposicdo e essa segue
constante até o fim do ensaio. Da mesma forma, a absor¢cdo na regido do grupo
carbonila surge apenas a partir da segunda semana de exposigédo. Possivelmente
isso ocorreu devido as interacdes sofridas entre a PCL e o SEBS que em sua
prépria formacédo ja tém presente grupos carbonilas em diferentes posi¢coes na
cadeia. Assim, esse alargamento e formacdao de ombros podem ser possivelmente

da formagao desses grupos em diferentes zonas no polimero.
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Figura 29 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL/SEBS apds os diferentes intervalos de
fotodegradacao e b) Espectros de FTIR referentes a absorgéo do grupo carbonila.



77

4.5 Analise Visual

A Figura 30 ilustra os corpos de prova através de fotografias que registram as
amostras antes e apds os diferentes tempos de fotodegradacdo. Foi possivel
observar o amarelecimento de todas as amostras logo apds a primeira semana de
exposi¢ao e quanto maior foi o tempo de exposi¢cao, mais amarelados os corpos de
prova ficaram. Também se observa que essa alteragdo de cor ocorreu apenas na
superficie que foi exposta a luz.

O amarelecimento é um claro sinal de degradagédo e isto ocorre
possivelmente devido as mudancas quimicas e fisicas por conta da absorcao de
radiacdo pelos grupos cromoforos (intrinsecos ou extrinsecos) dos polimeros e das
blendas.

Segundo De Paolli (2008), os processos fotoquimicos sempre se limitam a
camadas de alguns pm de espessura. No caso dos corpos de prova em estudo, ao
se romperem no ensaio de tracdo, foi perceptivel que a mudanga na coloragao
ocorreu apenas na superficie irradiada. A explicagcdo para isto € que a radiagao
provoca excitacao e formacao de radicais livres quando absorvida e estes radicais
sdo atraidos pelos oxigénios que sdo abundantes na superficie. Ocorre entdo, a
formacdo de grupos instaveis como peroxidos e hidroperoxidos que séo
responsaveis pelas mudancgas quimicas e fisicas das amostras. Em alguns casos,
quando ocorrem intervalos com luz e outros sem luz, o oxigénio se difunde para
maiores profundidades nas amostras.

No caso em estudo, ndo houve periodos sem luz. Desta forma,
provavelmente, as reacoes se localizaram apenas na superficie. Esse dado péde ser
inferido pela observacdo da amostra apds sua ruptura, onde pode ser observada a

mudanca na coloragdo de uma camada muito fina da superficie da amostra.
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PS/PCL PS/PCL/SEBS

Figura 30 - Fotografias dos corpos de prova antes e apds todos os intervalos de
fotodegradacéo.

4.6 Microscopia Otica — MO

As Figuras 31, 32, 33 e 34 ilustram as micrografias obtidas em microscépio
otico, com aumentos de 10x, dos polimeros e das blendas em estudo, bem como, as
modificagdes da morfologia com os diferentes tempos de exposi¢cao a radiagdo. Para
a PCL antes do processo de fotodegradagao observa-se uma superficie densa e néo
porosa. Com a fotodegradagao foi possivel observar a presenga de microfissuras
que foram aumentando proporcionalmente ao tempo de exposigao e estas tornaram
as amostras frageis e quebradicas refletindo nos seus resultados de méddulo e

alongamento obtidos e apresentados anteriormente.
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PCL
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS

4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS

Figura 31 - Micrografias obtidas por Microscopia Otica para a PCL apds diferentes intervalos
de fotodegradagéo.

Para o PS, percebe-se a presenca de algumas impurezas nos corpos de
prova antes do ensaio de tragcdo. Provavelmente, essas impurezas podem ser
responsaveis pela absor¢cado da radiagao. Apos o ensaio, observou-se a presencga de
poucas microfissuras ao longo do corpo de prova, porém percebeu-se também que
nao houve muitas modificagdes como na PCL, o que pode ser um reflexo da pouca

alteracao nas outras propriedades ja discutidas.

PS
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS

9 SEMANAS

el

as por ercopié -(')'ti?:a'pérréuo PS apés diferentes intervalos

B o e e

7 o brt k| LI
Figura 32 - Micrografias obtid
de fotodegradacao.
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Para as blendas nao foi possivel evidenciar mudancgas significativas através
das microscopias, Figuras 33 e 34. Para a blenda ternaria percebe-se a presenca de
microfissuras em algumas regides, mas essas aparecem em pequenas proporgoes.
Isso era esperado uma vez que a blenda tem um teor de 70% de PS e como este
nao sofreu grandes alteragbes ao longo do ensaio, isso pode ter sido refletido

também nas blendas.

PS/PCL
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS

500
b

4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS

Figura 33 - Micrografias obtidas por Microscopia Otica para a blenda PS/PCL apés
diferentes intervalos de fotodegradacao.

PS/PCL/SEBS
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS

4 SEMANAS 6 SEMANAS 9 SEMANAS

Figura 34 - Micrografias obtidas por Microscopia Otica para a blenda PS/PCL/SEBS apés
diferentes intervalos de fotodegradagao.
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

As micrografias apresentadas nas Figuras 35, 36, 37 e 38 sao referentes a
superficie de fratura do corpo de prova de tracdo antes e apds o ensaio de
fotodegradacao. Estdo apresentadas as micrografias com aumento de 5000x.

Através do MEV é possivel observar que a PCL (Figura 35) apresenta
morfologia caracteristica de uma fratura ductil, com evidéncias de deformagao
plastica. Com o tempo de exposi¢cado, apos o intervalo de uma semana, a PCL
apresentou uma morfologia com superficie mais lisa, caracterizando uma fratura
fragil, confirmando os resultados obtidos por tragdo. Para os outros tempos de
exposicao, nota-se uma superficie menos lisa. Para o tempo maximo de exposi¢cao
de 9 semanas, observa-se o aparecimento de uma morfologia com fibras. Esse
comportamento ja havia sido reportado por Castilla-Cortazar et al. (2012) para a PCL
com um tempo de degradacdo hidrolitica de 59 semanas. Eles observaram a
presenca de uma estrutura quase que completamente fibrosa e justificaram o
acontecimento como sendo uma degradacdo em massa sofrida pela amostra devido
a penetracdo do meio de degradagdo (no caso deles, a agua) na amostra.
Possivelmente, isso aconteceu com a PCL que para o intervalo de tempo estudado
apresentou algumas de suas propriedades diminuidas, indicando provavelmente

uma degradagao em massa.
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PCL
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS
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LAMMEA-UFCG

Flgura 35 - Micrografias de MEV da superf|C|e de fratura dos corpos d prova de tracdo da
PCL com diferentes intervalos de exposicao.

O PS apresenta uma superficie irregular e lisa, caracteristica de polimeros
frageis com baixa deformacdo. Apds a exposi¢cao observa-se que o PS n&o sofreu

grandes altera¢cdes em sua morfologia.
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PS
PROCESSADO 1 SEMANA , 2 SEMANAS

VEGA3 TESCAN SEMHV: 30,0 KV WD: 26.81 mm VEGA TESCAN
View  Det 5
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LAMMEAUFCE s Date; LAMMEA-UFCG E atels LAMMEAUFCG

Flgura 36 Mlcrograflas de MEV da superf|C|e de fratura dos corpos de prova de tragdo do
PS com diferentes intervalos de exposig¢ao.

Para a blenda PS/PCL (Figura 47) é possivel observar a fase PCL na matriz
PS como se estivesse sendo alongada. Apés uma semana de radiagao, nota-se uma
diminuicdo dessas fibrilas na superficie 0 que pode ser um sinal da degradag¢ao do
material, em especial da PCL que ao ser analisada pura, com pouco tempo de
exposicao, ja apresentou uma brusca queda no alongamento. Para os maiores
intervalos de tempo de exposicao, as fibrilas ndo aparecem mais e a morfologia fica
bem semelhante e caracteristica de uma blenda com fratura fragil, com pouca

deformagéao, o que ja era esperado devido a matriz fragil de PS.
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Figura 37 - Micrografias de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova de tracdo da
blenda PS/PCL com diferentes intervalos de exposic¢ao.

Para a blenda PS/PCL/SEBS nota-se a presencga de ligagbes no sentido em
que o corpo de prova foi tracionado, ou seja, um indicio de interagbes entre os
componentes, promovida pela agdo compatibilizante do SEBS na mistura que
possivelmente atuou como um tenso ativo na interface, possibilitando a transferéncia
de tensao entre a fase dispersa e a matriz. Essa boa adesio entre as fases ficou
confirmada também com os resultados de reometria, reologia e propriedades
mecanicas.

Com o tempo de exposi¢cao de uma semana, percebe-se a fase dispersa de
PCL alongada na matriz. Para maiores tempos de exposi¢do, mudangas na
morfologia podem ser observadas, possivelmente atribuidas a degradagao da PCL
tornando assim a blenda fragil, apesar dos valores para as perdas mecanicas nao

serem tao expressivas.
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PS/PCL/SEBS
PROCESSADO 1 SEMANA 2 SEMANAS

VEGA3 TESCAN| VEGA] TESCAN SEMHV 300KV | WD:2843mm VEGR? TESCAN|
5 pm
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Figura 38 - Micrografias de MEV da supe|C|e de fratura dos corpos de prova de tragcédo da
blenda PS/PCL/SEBS com diferentes intervalos de exposi¢ao
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22 ETAPA - Resultados obtidos apds o ensaio de biodegradagao

4.8 Reometria Oscilatoria

A Figura 39 (a, b, c e d) ilustra o efeito do tempo de biodegradagdo no moédulo
de armazenamento para a PCL, PS, PS/PCL e PS/PCL/SEBS, respectivamente. Na
Figura 39(a) € possivel observar que o modulo seguiu uma tendéncia para a PCL,
ou seja, quanto maior o intervalo de tempo submetido a biodegradagao, maior foi o
valor absoluto da curva para baixas frequéncias (0,1 - 1 rad/s). Esse comportamento
€ um indicio de um aumento na rigidez do material. Esse aumento na rigidez
também foi confirmado pelo aumento do mddulo elastico da PCL que pode ser
visualizado na Tabela 8.

O moddulo de armazenamento do PS e das blendas, ndo foi alterado em
funcdo do tempo de biodegradacdo. Para essas composi¢des, de acordo com os
resultados obtidos, a biodegradacdo n&o provocou alteragdo nos sistemas e as

propriedades se mantiveram similares as da matriz do PS.
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versus Frequéncia para (a)PCL, (b) PS, (c)

A Figura 40 (a, b, c, d) ilustra o Modulo de Perda (G”) para a PCL, PS,
PS/PCL e PS/PCL/SEBS, respectivamente. Para a PCL, Figura 40(a), observa-se a

mesma tendéncia que para o moédulo de armazenamento, ou seja, quanto maior o

tempo submetido ao ensaio de biodegradag¢ao, maior o valor observado. Para essa

propriedade as curvas se aproximaram muito, ficando dificil sua identificacdo e

separagao. Para as outras composi¢des (Figura 40 b, ¢, d) o comportamento foi o

mesmo observado para o médulo de armazenamento, ndo ocorrendo alteracdo ao

longo do ensaio.
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Figura 40 - Modulo de Perda (G") versus Frequéncia para (a) PCL, (b) PS, (c) PS/PCL e (d)
PS/PCL/SEBS.

A Figura 41 (a, b, c, d) ilustra a Viscosidade Complexa versus Frequéncia
para a PCL, PS, PS/PCL e PS/PCL/SEBS. Para a PCL, observa-se que para os
maiores tempos de biodegradacédo ( 60 e 90 dias), o valor absoluto para baixas
frequencias foi maior que para a PCL processada, e que os outros intervalos de
exposicao (15, 30 e 45) apresentaram menor valor que para a PCL.

Para o PS e para as blendas essa propriedade apresentou resultado
semelhante aos mddulos de armazenamento e de perda, ndo havendo para esse
ensaio mudangas aparentes e significativas. Isso indica que o PS e as blendas nao
foram suscetiveis ao ensaio de biodegradagdo e 0 mesmo nao provocou alteragdes

que pudessem ser visualizadas, nas condigdes submetidas para este ensaio.
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4.9 Ensaio Mecanico de Tracgao

As Tabelas 8, 9, 10 e 11 e a Figura 42 (a, b, c, d) ilustram os valores obtidos

para médulo de elasticidade, tensdo maxima, tensédo na ruptura e alongamento até a

ruptura para as amostras submetidas ao ensaio de biodegradacao por tempos de
até 90 dias.



Tabela 8 — Médulo de Elasticidade para a PCL, PS e as blendas em todos os intervalos de biodegradacéo

Moédulo de Elasticidade (MPa)

Composiciao Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias
PCL 153,10+£14,40 238,79+18,30 278,62+5,62 270,53+25,50 204,28+16,36 79,69+12,10
PS 1330,66+88,04 1304,02+79,54 1291,37+61,18 1600,18+70,72 1402,97+37,91 1335,1x121,5
PS/PCL 585,26+26,5 762,34+29,50 1110,49+33,48 1103,92+30,77 1105,10+49,26 1157,8+31,3
PS/PCL/SEBS 541,58+25,7 929,46+47,56 989,27+44,40 1042,89+67,26 1035,90+68,65 1081,5+26,7
Tabela 9 - Tensdo Maxima para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradacao
Tensdo Maxima (MPa)
Composicao Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias
PCL 17,84+4,38 19,82+1,25 19,3610,47 17,07+1,87 6,38+1,07 0,66+0,01
PS 37,75£3,43 28,7112,44 27,54+1,41 35,17+£1,98 32,85+3,25 33,06+1,94
PS/PCL 24,98+2,58 27,86+0,51 32,40%1,20 28,95+2,12 27,67+1,62 30,79+2,18
PS/PCL/SEBS 23,71+1,27 27,02+0,95 27,49+0,58 27,92+1,25 28,61+1,82 28,27+0,73
Tabela 10 - Tensao na Ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradagao
Tensao na Ruptura (MPa)
Composicao Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias
PCL 20,37+1,99 15,37+0,74 14,52+0,79 13,77+1,52 5,59+0,47 0,51+0,21
PS 37,64+3,43 28,4912 43 27,33+1,40 35,07+2,06 32,01+3,65 33,87+3,72
PS/PCL 32,76x0,80 26,97+1,99 32,21+1,18 27,91+2,36 24,3812 .48 30,31+£2,29
PS/PCL/SEBS 25,26+0,59 25,93+1,09 25,91+0,51 25,96+0,85 25,63+0,88 25,19+1,02
Tabela 11 - Alongamento até a Ruptura para o PS, PCL e as blendas em todos os intervalos de biodegradacao
Alongamento até a Ruptura (%)
Composigao Processado 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias 90 dias
PCL >418 389,3619,20 13,96+3,24 10,40%0,77 7,13+1,47 5,81+1,28
PS 7,09+0,77 5,28+0,43 6,06+0,42 5,46+0,75 5,71+0,45 6,07+0,67
PS/PCL 8,38+1,6 9,01+0,80 8,69+0,45 5,74+0,32 7,75+0,76 5,8910,43
PS/PCL/SEBS 9,57+1,78 7,21+0,73 8,29+1,13 7,92+1,61 11,01+0,98 8,09+0,90
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Figura 42 - Mdodulo de Elasticidade (a), Tensdao Maxima (b), Tensdo na Ruptura (c) e
Alongamento até a Ruptura (d) para a PCL, PS e blendas apés ensaio de biodegradacgao.

Para a PCL, observa-se uma reducao bastante pronunciada do alongamento
até a ruptura. Com apenas 30 dias de ensaio, o alongamento ja apresenta uma
diminuicdo de 96,6%; com 60 dias essa diminuigdo € ainda mais pronunciada de
98,29% e, para o maximo de dias o valor para o alongamento da PCL ja se compara
aos valores obtidos para o PS que € um polimero extremamente fragil e quebradico.

Para o PS e suas blendas, o comportamento apés o tempo de ensaio foi
similar. Ocorreu aumento para o modulo de elasticidade e da tensdo na ruptura e
uma discreta diminuicdo no alongamento até a ruptura. A matriz apresentou
resisténcia ao ensaio e as blendas, apesar da presenca de um polimero
biodegradavel na mistura, ndo apresentaram grandes alteragbes para esse

resultado.
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Alguns autores como Pereira et al. (2008) e Campos et al. (2010) estudaram a
biodegradagao em solo de outros polimeros, PP/PHB-V e PCL/PP, respectivamente,
e observaram que a presenga de polimeros convencionais na blenda dificultam a
biodegradagdo. Assim, os resultados obtidos para o ensaio mecanico e por
reometria oscilatoria corroboram com os resultados observados pelos autores

citados.
4.10 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier - FTIR

As Figuras 43, 44, 45 e 46 ilustram os espectros de FTIR para a PCL, PS e
PS/PCL e PS/PCL/SEBS antes e apds o ensaio de biodegradacédo. A Figura 43
ilustra o espectro da PCL. Algumas alteragbes ocorreram e o comportamento foi
semelhante ao observado para o polimero fotodegradado (Figura 34). Ocorreu
alteracao do pico referente a carbonila, ou seja, seu alargamento. Porém, observa-
se que a fotodegradagdo alterou mais o espectro do que a biodegradagao.
Provavelmente, porque a fotodegradacéo é fortemente influenciada pela incidéncia
de luz ao polimero que pode provocar a presenga de radicais livres que
desencadeiam a degradagao. Ja na biodegradacéo, ocorre pouca incidéncia de luz e
a degradacao ocorre praticamente apenas pela presenga de micro-organismos e
nao de luz.

Para o PS (Figura 44) e para as blendas PS/PCL e PS/PCL/SEBS (Figuras 45
e 46), o espectro apresentou alteragdes pouco significativas, indicando que a
biodegradagao nao alterou a estrutura quimica dos materiais e que, em comparagao
com a fotodegradacdo, a biodegradacdo agrediu menos o polimero apesar da
presenga de um polimero biodegradavel no sistema. Esses resultados corroboram

com os obtidos para as propriedades mecanicas e reometria oscilatoria.
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Figura 43 - a) Espectros de FTIR da PCL apo6s os diferentes intervalos de biodegradacéo e
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Figura 44 - a) Espectros de FTIR do PS apés os diferentes intervalos de biodegradagéao e b)
Espectros de FTIR referentes a absor¢ao do grupo carbonila.
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Figura 45 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL apds os diferentes intervalos de
biodegradagao e b) Espectros de FTIR referentes a absorgéo do grupo carbonila.
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Figura 46 - a) Espectros de FTIR da blenda PS/PCL/SEBS apés os diferentes intervalos de
biodegradacéo e b) Espectros de FTIR referentes a absor¢édo do grupo carbonila.

4.11. Perda de Massa

A andlise da perda de massa em fungdo do tempo de biodegradagdo esta
apresentada nas Tabelas 12 e 13 para os polimeros puros e para as blendas,
respectivamente. Para a PCL, observa-se um comportamento coerente e linear.
Ocorre a perda de massa desde o primeiro intervalo em estudo e esta perda vai
aumentando conforme o aumento de tempo no ensaio, até atingir o maximo de
tempo em um valor de 9,3% em perda que € bastante significativo.

Esse valor de perda de massa apresentado para a PCL se torna mais
expressivo quando comparado com do PS que apresenta, mesmo com o maximo de
tempo no ensaio, perda de apenas 0,47%, bem como, as blendas. Dessa forma,
esse resultado corrobora com todos os outros resultados obtidos nessa tese para
biodegradagcao. Todos os resultados indicaram que o PS e as blendas PS/PCL e
PS/PCL/SEBS nao foram suscetiveis a este ensaio e que mesmo com a insergcao da
PCL ao sistema, a biodegradagao foi minima.

A perda de massa ocorrida na PCL ja era esperada uma vez que esse
polimero € suscetivel ao ataque de microrganismos e que eles provocam a erosao

do polimero e a cisdo de suas cadeias,
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Tabela 12- Valores de Perda de Massa apds a biodegradacao para a PCL e para o PS

Composicdo Perda de Massa (%) Composigao Perda de Massa (%)
PCL 0 PS 0

PCL 15 DIAS -0,31 PS 15 DIAS -0,17

PCL 30 DIAS -0,77 PS 30 DIAS -0,21

PCL 45 DIAS -1,16 PS 45 DIAS -0,24

PCL 60 DIAS -2,39 PS 60 DIAS -0,19

PCL 90 DIAS -9,30 PS 90 DIAS -0,47

Tabela 13 - Valores de Perda de Massa apds a biodegradagao para as blendas.

Composi¢cao Perda de Massa (%) Composigao Perda de Massa (%)
PS/PCL 0 PS/PCL/SEBS 0
PS/PCL 15 DIAS -0,26 PS/PCL/SEBS15 DIAS -0,25
PS/PCL 30 DIAS -0,28 PS/PCL/SEBS 30 DIAS -0,22
PS/PCL 45 DIAS -0,22 PS/PCL/SEBS 45 DIAS -0,27
PS/PCL 60 DIAS -0,29 PS/PCL/SEBS 60 DIAS -0,30
PS/PCL 90 DIAS -0,22 PS/PCL/SEBS 90 DIAS -0,52

4.12 Analise Visual

A Figura 47 apresenta as fotografias obtidas dos corpos de prova apds o
ensaio de biodegradacdo. Para a PCL, observa-se mudanca na coloracdo das
amostras confirmando a atuagao dos micro-organismos neste material. Além disso, a
amostra se tornou aspera e quebradi¢ca. Esses resultados corroboram com as
mudangas observadas nos valores para as propriedades mecanicas da PCL e para
a perda de massa.

Para o PS e suas blendas, mesmo apds terem sido submetidos ao ensaio, as
amostras ndo apresentaram mudancas na coloracdo e nem na estrutura fisica,
indicando que esse tipo de ensaio nao foi eficiente na degradacdo dos sistemas.
Assim, percebe-se que a caracteristica da matriz PS predominou em relagdo a PCL.
Os resultados obtidos corroboram com os outros resultados analisados ao longo
dessa tese, uma vez que, para o PS e suas blendas, ocorreram poucas alteracoes

na reometria oscilatéria e poucas alteragées no ensaio mecanico.
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PS/PCL/SEBS

PS/PCL

Figura 47 - Fotografias das amostras antes e apds os experimentos de biodegradagao

4.13 Microscopia Otica - MO

As Figuras 48, 49, 50 e 51 ilustram as imagens obtidas no Microscépio Otico
para os polimeros e as blendas, apds os intervalos do ensaio de biodegradagéo.

Na Figura 48 é possivel visualizar as imagens da PCL apds a biodegradagéo.
Observa-se a presenga de micro-organismos nas amostras € que esses causaram
erosao na superficie e ocasionaram a formagao de fissuras ao longo do corpo de

prova. Além disso, em todos os corpos de prova houve uma mudanga da coloragéo



87

que segundo Fechine (2013), essa mudanga de coloragédo € comum em polimeros
quando expostos a biodegradagdo uma vez que alguns microrganismos produzem
pigmentos e esses se difundem pela matriz polimérica, explicando assim a mudancga
na coloragao sofrida pela PCL. Para o maximo de dias no ensaio, 90 dias, o corpo
de prova ficou extremamente fragil e com rachaduras em toda a superficie,
indicando uma degradagado com erosao em massa. Esses resultados confirmam os

valores obtidos no ensaio mecanico, em especial para o alongamento até a ruptura.

PCL
0 DIA 15 DIAS 30 DIAS

_45 DIAS 60 DIAS _ 90 DIAS

Fiura 48 an otidas por MO da PCL apds todos os intervalos de biodegradagao
A partir das imagens de MO observadas nas Figuras 49, 50 e 51 nao foi
possivel observar mudancas significativas na morfologia do PS e das blendas
PS/PCL e PS/PCL/SEBS. Mesmo apés o maximo de tempo, 90 dias, as amostras
mantiveram as propriedades e a morfologia, o que indica que esse ensaio nao foi
eficiente para a biodegradacao destes sistemas apesar da presenca de um polimero
biodegradavel. As propriedades ficaram semelhantes aquelas da matriz PS.
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PS
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s

Figura 49 - Imagens obtidas por MO para o PS apds todos os intervalos de biodegradagao

PS/PCL
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS

45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS

Figura 50 - Imagens obtidas por MO para a blenda PS/PCL apds todos os intervalos de
biodegradacéao
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PS/PCL/SEBS
0 DIAS 15 DIAS 30 DIAS

45 DIAS 60 DIAS 90 DIAS

Figura 51 - Imagens obtidas por MO para a blenda PS/PCL/SEBS apés todos os intervalos
de biodegradagéao

4.14 Microscopia Eletronica de Varredura-MEV

As micrografias apresentadas nas Figuras 52, 53, 54 e 55 sao referentes a
superficie fraturada do corpo de prova de tracdo antes e apds o ensaio de
biodegradacao.

A partir da Figura 52 é possivel observar que a PCL apresentou mudangas
em sua morfologia ao longo do ensaio de biodegradagéo. Inicialmente, uma
superficie densa e uniforme, caracteristica de polimeros ducteis. A medida que
aumenta o tempo de biodegradacédo, observa-se a presencas de erosdes na
superficie da PCL que podem ser atribuidas a fragilizagdo da amostra, apos os

tempos expostos a biodegradacgao.
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Figura 52 — Micrografias obtidas por MEV da PCL, apds os intervalos de biodegradacao.

Para o PS (Figura 53), o comportamento foi similar ao observado para o
ensaio de fotodegradagao, ou seja, ndo houve alteragdes significativas ao longo do
ensaio em estudo. Observa-se apenas uma superficie lisa caracteristica de
polimeros frageis.

Para as blendas é possivel observar a presenga de cavidades ao longo de
todo o ensaio. Como a micrografia foi realizada a partir da superficie de fratura do
corpo de prova de tragao, possivelmente esses vazios sdo da fase que foi extraida

durante o ensaio, devido a falta e/ou pouca adesao entre elas.



PS
15 DIAS

SEM HV: 30.0 V-
View fiold: 46.2 pm
SEM MAG: 3.00 Kx | Dale{mid/yl: 07/1816

WD 27,71 mem VEGAS TESCAM| SEM IV 306 kY

View fief

wer 13,

LAMMEA UFCS

VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 5.00 kx| Datelmidiy). 12118116 LAMMEA UFCG

91

30 DIAS
L7

VEGAS TESCAN|

Viey X
SEM MIAG: 5.00 kx  Dato{midy) LAMMEA-UFCG

VEGAS TESCAN SEM HAE 30.0 6V D
Viaw fiold: 27.7 pm

SEM MAG: 5.00 k| Data{midiy): 121816

VEGAS TESCAN|

LAMMEA UFCG LAMMEA UFCG

Figura 53 - Micrografias obtidas por MEV para o PS, apds os intervalos de biodegradagéao.
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PS/PCL/SEBS
15 DIAS

B A N e ) v
SEMHV00KY | WO 1868 mm ; VEGA3 TESCAN| SEMHVZIOKY | WD1sSemm ||, VEGAS TESCAN| SEMME200KY | WD 1S26mm | VEGA3 TESCAN
View Noid: 45.1 um Det SE 10 pm View fioit: 27.7 pm Det SE Sum View feid: 27.7 pm Det SE 5 um
SEM MAG: 3.00 kx | Date{midiyl: 06729116 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5,00 kx| Date{midiyr 0512117 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx | Date{midyy 0511217 LAMMEA-UFCG

SEM HV: 20.0 KV WO: 1565 mm 3 VEGAT TESCAN|
Viaw fisia: 27.7 pm Dat SE Som
LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kn | Date(midiyf: 0511717 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 5.00 kx| Date(midyk 051717 LAMMEA-UFCG

Figura 55 - Micrografias obtidas por MEV para a blenda PS/PCL/SEBS, apés os intervalos
de biodegradacao.
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5. CONCLUSOES

Ao finalizar esse estudo, pbde-se concluir que, os polimeros puros
apresentaram, de forma geral, maiores alteragdes nas propriedades que as blendas,
apos serem submetidos ao ensaio de fotodegradacédo e de biodegradacgéo. A PCL,
por ser um polimero biodegradavel, apresentou variagbes ao longo do tempo de
degradagao, com diminui¢do no alongamento na ruptura e alteragdo na morfologia
conforme as imagens de MO e MEV que evidenciaram mudanga de um
comportamento ductil para fragil.

O ensaio de fotodegradacdo atuou apenas superficialmente no PS. As
blendas tiveram comportamento semelhante ao do PS, ou seja, a fotodegradacgéo e
a biodegradagao foram menos intensas do que na PCL. E possivel que o PS e/ou o
SEBS tenham atuado protegendo as amostras da acao degradativa por
fotodegradacéo e por biodegradacéo.

Dessa forma, concluiu-se que os polimeros biodegradaveis sdao mais
suscetiveis aos agentes de degradagéo analisados que os polimeros convencionais,
tais como, o PS em estudo que além de apresentar maior resisténcia, atuou inibindo
a degradacdo. Para as blendas, a insercdo da PCL ao PS ndo modificou a
degradabilidade deste material, uma vez que as propriedades da blenda se
mantiveram praticamente inalteradas com a exposigao aos dois tipos de agentes de
degradacao, a fotodegradacéao e a biodegradacgao.

Assim, a utilizagao e o incentivo ao uso de polimeros biodegradaveis sao de
grande relevancia para o meio ambiente. Estes apresentam, como ilustrados a partir
dos resultados, uma degradagdo acelerada em varios ambientes e uma

decomposicado mais rapida que os polimeros convencionais, tais como o PS.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisar por DSC e TG as transicdes térmicas dos polimeros e das blendas,
antes e apos os ensaios de degradacgéo.

Avaliar por SEC e através da viscosidade a diminuigdo ou aumento das
cadeias e massas molares.

Realizar analise da fotodegradagdo e biodegradagdo de forma cumulativa,
uma vez que se pode observar o comportamento do material, simulando seu uso e

seu descarte e, a influéncia da fotodegradacgao na biodegradacao.
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APENDICE A - GRAFICOS DE TRACAO-DEFORMAGAO EXTRAIDOS DA
MAQUINA UNIVERSAL DE ENSAIOS PARA OS POLIMEROS E BLENDAS
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ALGUNS GRAFICOS REFERENTES A FOTODEGRADACAO

N

z

TRACAO PCL 1 SEMANA

Def Especif. (%)

L]

3300

2400

Ty

k]

Tengiio (MFa)

500

[ E

Pl D fa o

b3 | PRI SRIION SERRAS SPRRAT AR P  PCHIL RRPIRIE IR U -y - R (SRR PP PP S PPV

ooz

{3

L

TRACAO PS 1 SEMANA

.m0

b ]

leer |ope ors |ope |ops Joed |eer |ors joee form

D210

Tensho (hPa)

500

IR o SRR GRS
'
o H '
H
Rl
1300

kel

Def Espectf (%)

LE

2400

SO0

TRACAO PS/PCL 1 SEMANA

DefEspecif. (%)

3300
EG.F 2

Ld0b

LEi)

Tensdio (MPa)
500
1580 bes

D

S0k



108

TRACAO PS/PCL/SEBS 1 SEMANA

Teusdo (MPa)

Fign

Dref Especif. (%0)

EHIH) SE S

e o

LA Revemebinsns

Ll

0200

1.5
CFr |CF2 |CP3 |CPS |CPF |CFS |CFF |CPF I'il?u“? EGJ'IIJ

3.0 4 00

2400

L1

L

TRACAO PCL 9 SEMANAS

Tensdio (MPa)

100 a0 4 00 DefEspecif. (%)

lerr lerz lers |lopes lors loze lepr lops bore lopm

D230

7500
a0
[SECiR
00
Lz
Ll
3oy

TRACAO PS 9 SEMANAS

Tensio (hPa)

240

1.0
lee s |zzz |oea |ces |ops lors |eer |ces lere logm

D0

Def Especifl (%)

000

3,200

LR



109

TRACAO PS/PCL 9 SEMANAS

Tensao (MPa)

AN -
i Ao B
00 [..--
e R [ -
S
i H H f H H H H
a0y o0 1em0 4D A 030
les it |eps |ers |crd |ops |ors |ops (.3 § LeEe [oF

TRACAO PS/PCL/SEBS 9 SEMANAS

Tensio (MPa)
TS0

oo 0800 1000 2400 2.1m 10 Def Expocif. (%)
fews loez lees lors lors lors lerz |eps fore lopm
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ANEXOS

ANEXO A - Ficha técnica do PS (U249)
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ANEXO B - Ficha técnica da PCL (CAPA®6500)

Typical Physical Properties of CAPA® Thermoplastics'
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Property ASTM Test CAPA®*6500 CAPA® 6800
Molecular Weight
Mn  GPC, THF, 25°C 47500 + 2000 69000 + 1500
Mw  GPC, THF, 25°C 84500 +1000 120000 + 2000
Mz  GPC, THF, 25°C 130000 + 5000 178500
Polydispersity (Mw/Mn) 1.78 1.74
Melt Flow Index D 1238
80°C, 2.16kg, g/10 min 2.36 0.59
80°C, 21.6kg, g/10 min 34.6 9.56
190°C, 2.16kg, g/10 min 28 7.29
Thermal Analysis (DSC)
Melting Point, °C 60-62 60-62
Heat Of Fusion, AHm, J/g 76.9 76.6
Crystallinity, % 56 56
Crystallisation Temperature, °C 252 274
Glass Transition Temperature, Tg ,°C -60 -60
Tensile Properties
Yield Stress, 6 y, Mpa D 412-87
100mm/min 17.5 16
500mm/min 17.2 14
Modulus , E. Mpa D 412-87
Tmm/min 470 440
10mm/min 430 500
Draw Stress ,o d, MPa D 412-87
100mm/min 12.6 11.9
500mm/min 115 11
Draw Ratio, L d, x D 412-87
100mm/min >4.2 4
Stress At Break ,o b, Mpa D 412-87
100mm/min 29)11 54
Strain At Break, e b, %
100mm/min D 412-87 >700 920
Flexural Modulus, E , MPa
2mm/min D 790 411 nd
Hardness D 2240
Shore A 95 94
Shore D 51 50
Viscosity
Pa. sec, 70°C , 10/sec 2890 12650
Pa. sec, 100°C , 10/sec 1353 5780
Pa. sec, 150°C , 10/sec 443 1925

cAPA® 6500 is a 50000 molecular weight homopolymer which, because of its
relatively low viscosity and melting point has found considerable use in the
manufacture of orthopaedic casts, as an adhesive and is particularly suited for
making injection moulded parts.

cAPA® 6800 s a higher viscosity material having a molecular weight of 80000,
and is more suited to the manufacture of films and bottles.




PROCESSING DATA

Methodology has been developed to produce films and bottles from CAPA® 6500

and 6800. The details of how to do this are given below.
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Extrusion CAPA® 6500 CAPA® 6800
(Cast Films and Sheets)
Extruder type single screw single screw
Screw Type two step, compression ratio 2.4 to 4, L/ID 20 to 25
Screw Speed low low
Temperature Profile
feed zone 50°C or less 50°C
compression zone 70°C to 95°C 130°C to 165°C
metering zone 75°C to 105°C 140°C to 150°C
die zone 70°C to 120°C 140°C to 150°C
melt temperature at nozzle 70°C to 120°C 70°C to 120°C
Degassing not necessary not necessary
Chill roll -4°C to 23°C preferably -4°C to 23°C preferably
refrigerated refrigerated
Film or Sheet Thickness from 35um to 3.5mm from 35um to 1.3mm
Extrusion Blow Moulding CAPA® 6500 CAPA” 6800
Screw Type L/D 20 L/D 20
compression ratio 2.8 compression ratio 2.8
Screw Speed low low
Temperature Profile
feed zone 60°C at most 60°C at most
compression zone 60°C to 75°C 75°C
metering zone 60°C to 75°C 75°C to 100°C
die zone 62°C t0 65°C 75°C to 100°C
mould 4°C to 20°C 4°Cto 20°C
Die Design preferably with a conically convergent mandrel
Spigot Design preferably with a conical tip
Mould small volumes (up to volumes up to 500ml
100ml)
effective and uniform cooling is recommended
the use of mechanical injectors is recommended
Blow Pressure 210 2.5 bar 210 2.5 bar
Cycle Time 9to 20 secs 15 10 20 secs
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ANEXO C- Ficha técnica do copolimero (SEBS)

Kraton G (ERS/SEBS) & Kraton FG (SEBS) sunmary of ropertis.

These are typical values and should not be used to set specifications. Table 3 below presents the main characteristics
of the new family of ERS polymers with Enhanced Rubber Segment. Kraton styrenic block copolymers with enhanced rubber
segments (ERS) have very good compatibility and clarity in PP and have very good blush resistance.

| Table 3: Kraton G Enhanced Rubber Segment SEBS | | Table 4: Kraton FG Polymer Grades

FG1924

MD6917 G642 G643  MDG94S Fa1901 (GEES MDG684
Property (SEBS)  (SEBS)  (SEBS)  (SEBS) (SEBS) ) (SEBS)
Linear Linear Linear  Linear Linear linear Linear
Polystyrene Content (%w) BN B B g:::nﬂ;:le::)-anhydride 17 1 1
Diblock Content () = = = = polptyeneConent(%w) | N B | B
Solution Viscosity (10% Pas) | 15 = - — | = Diblock Content %) =l w | =
Solution VISCBSIty (25% FES) = 14 02 = Solution VIS(DSIW (w% Pas) 100 300 =
MeltFowhate @iomint  ° | g 3 -
Flow | Flow Melt Flow Rate (g/10 min)' 5 1 0
Tensil Strength (MPaJ D555 verowkegm | - | - | 0
300% Modulus (MPaP 503 3 25 qanietrength (MPap 5 0 0
Elongation at Break (%)* 800 | 1000 1000 | 1000 300% Modulus (MPa)? 5 15 | 45
Hardness, Shore A, 30s LU Elongation at Break (%)’ 50 | 750 | 800
; .| Medium/ :
Molecular Weight High oy | LW | Medum Hardness, Shore A, 30s B0 8
Physcl o U | poder | pelet | pel
| PO Powder ~Pellet  Pellt Molecular Weight Low | Medium | High

Crumbs

1. Under 5 kg load at 200°C. ?

2. Under 2.16 kg load at 230°C Physical Form Pellet | Pellet | Powder

3, Typical properties determined on film cast from J
toluene solution according to ASTM D412




