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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a andlise do comportamento de degradagéo
em diferentes condigdes da PCL e de sistemas PCL/argita. Inicialmente, a
argila bentonitica (MMT) foi tratada com o sal Praepagen HY. Por DRX foi
verificada a eficiéncia da incorporagao do sal quaternario de aménio na argila e
sua organofilizagcdo, sendo esta designada por OMMT. O comportamento
termico do polimero foi analisado em um Redmetro de Torque com diferentes
teores (3, 10, 20 e 50%) de argila na PCL. Observou-se entdo que o polimero
apresentou boa estabilidade térmica com 3 e 10% de argila. Para obten¢&o dos
corpos de prova utilizou-se o processamento em extrusora e posteriormente
em injetora. Em seguida, estes foram expostos em estufas sob temperatura
nominal de 40°C e vacuo (imersos € ndo imersos em agua) por 15, 30 e 45
dias. Foi realizado o ensaio de DRX apds inje¢gdo e observou-se que os
sistemas com argila apresentaram pouca alteragdo no espagamento basal.
Este comportamento foi semelhante ao observado no DRX realizado apos o
ensaio de degradag¢ao para os sistemas PCL/MMT que ficaram imersos em
agua. Para os DRX's dos sistemas PCL/IOMMT em condigdo experimental
similar, observou-se um aumento no espagamento basal e aparecimento de um
pico no plano (002). Para a PCL/MMT e PCL/OMMT nac imersos em agua, os
DRX’s ilustraram comportamentos distintos quando submetidos a diferentes
intervalos de tempo. A partir do ensaio de tragédo, observou-se que os sistemas
com argilas apresentaram valores de moédulo menor que a PCL pura e, que
apos o tempo de 30 dias em ambas as condigdes submetidas, todas as
composigbes tiveram um aumento no modulo. A partir das micrografias obtidas
por MEV, verificou-se pouca mudanga na morfologia do polimero mesmo com o
maior tempo de exposigao. Notou-se também a ma interagao das argilas com o

polimero, justificando os valores obtidos nos ensaios mecanicos.

Palavras chave: Poli (C-caprolactona), argila bentonitica, degradacéao.



ABSTRACT

The present work had as main objective to research the degradation behavior of
PCL and PCl/clay systems. During experimental procedure the bentonite clay
called MMT was treated by using the salt Praepagen HY which is an ammonium
quaternary salt; from XRD analyzes the salt's incorporation's efficiency was
verified between clay's layers evidencing an organophilization state, the
organoclay was named OMMT. The thermal behavior of neat PCL and its
composites systems were investigated applying a Torque Rheometer, four
different clay loading levels were applied, 3, 10, 20 and 50 wt.%. It was
observed that PCL presented a good thermal stability in the clay systems added
to 3 and 10 wt. %. An extruder was used to mix the neat PCL and clays (MMT
and OMMT), and the sample testes were obtained by injection process.
Different series of specimens tests were placed on plaques inside an oven at
40°C and under vacuum, where several series were maintained immersed in
water. Shared series were maintained in that experimental condition for 15, 30
and 45 days, respectively. From XRD diffractograms of the specimens slight
alterations in the basal spacing could be observed, similar results were acquired
to PCL/MMT systems immersed in water. Diffratograms of PCL/OMMT systems
showed longer basal spacing and one peak in the {002) Plan. Distinct behaviors
were visualized in the PCL/MMT and PCL/OMMT not immersed in water,
having been undergone to different degradation periods. From {ensile tests,
lower values of Modulus Young were observed in the clays systems in relation
to neat PCL; after 30 days of exposure all compositions showed an increase in
this tensile parameter. According to SEM images, subtle modifications were
observed In polymer's morphology whatever may have been the exposure
period. Poor interaction between clay and PCL was noticed which justified the
mechanical results.

Keywords: Poly (-caprolactone), bentonite clay, degradation.
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1. INTRODUGCAO

Polimeros biodegradaveis puros e em misturas, como é caso das
blendas e compésitos poliméricos, tém atraido o interesse de pesquisadores
académicos e da indistria. Como uma das causas pode-se mencionar o
crescente problema que existe no descarte de residuos plasticos. Solugdes
como a reciclagem, reutilizagdo e a combustdo com recuperagéo de energia
tém sido consideradas e ja aplicadas em alguns casos, mas essas solugdes
nem sempre podem ser consideradas eficientes. Nelas ha muita emissao de
gases toxicos e, em sua maioria, 0os subprodutos necessitam de processos
secundarios, tornando-se assim dispendiosas. Polimeros biodegradaveis, neste
contexto, aparecem como uma promissora opgdo (Ruseckaitea e Alfonso,
2003; Franchetti e Marconato, 2006).

Do ponto de vista cientifico, o polimero biodegradavel é definido como
um polimero cuja degradagcdo resulta primariamente da acdo de
microrganismos de ocorréncia natural, entre eles, bactérias, fungos e/ou algas.
Alguns exemplos de polimeros biodegradaveis incluem: o poli (acido latico)
(PLA), poli (e-caprolactona) (PCL), os poli {hidroxialcanoatos) (PHA)s, como o
poli (hidréxibutirato) (PHB) e o poli (hidréxibutirato-co-valerato) (PHBHV), entre
outros. A utilizacdo de polimeros biodegradaveis na fabricacdo de produtos
para aplicagbes em larga escala, como no setor automobilistico, alimenticio e
industrial ainda & bastante pequena guando comparada a polimeros sinteéticos
convencionais como o polietileno (PE) e polipropileno (PP} entre outros, motivo
de seu custo elevado que diminue sua competitividade (Shunto-Gun e Shin-
Ichi, 1994; Rosa et al., 2000; Franco et al., 2004).

Entre os polimeros biodegradaveis disponiveis comercialmente, a poli (e-
caprolactona) (PCL) tem recebido uma maior atencdo devido a sua alta
flexibilidade e a sua natureza hidrofébica. A PCL € conhecida pela sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade, o que a toma um material Gtil em
suturas reabsorviveis, sistemas de libera¢&@o/distribuicdo de farmacos e,
recentemente como substitutos Osseos (enxertos e proteses), além de ser
amplamente compativel com varios tipos de polimeros (blendas, copolimeros
em bloco entre outros), expandindo seu campo de aplicagdo (Chin-San Wu,
2002; Marini et al., 2009; Orozco-Castellanos et al., 2009; Campos et al., 2010).
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Dentre as caracteristicas desvantajosas, as propriedades mecanicas da
PCL podem ser n3o satisfatorias e muitas vezes limitam possiveis aplicagées.
Visando melhorar as propriedades de rigidez da PCL e possivelmente acelerar
sua degradacdo, sdo introduzidos aditivos inorganicos em sistemas de
polimeros na forma de sélidos finos para atuar como agentes de enchimento ou
como agentes de reforgo. Entre os materiais inorganicos que sao utilizados
como agentes de reforgo, as argilas esmectiticas recebem considerave!
interesse, o que se deve a sua estrutura e estabilidade. A eficiéncia da argila
para modificar as propriedades do polimero & determinada principalmente pelo
grau de dispersdo na matriz polimérica. A natureza hidrofilica do argilomineral
dificulta a dispersdo homogénea da argila no polimero. No entanto, devido a
sua capacidade de intercalagdc quimica, as argilas podem ser modificadas
organicamente e tornarem-se compativeis com a matriz organica. Desta forma,
podem ser obtidos nanocompdsitos em que nano particulas dispersas na
matriz organica, intercaladas ou esfoliadas, na maioria dos casos, favorece a
melhoria nas propriedades mecénicas aumentando assim o campo de
aplicagdo do polimero (Gorrasi et al., 2003; Luduefa et al., 2011).

Devido a propriedade de durabilidade apresentada por alguns polimeros,
e que nos dias atuais constitui-se num sério problema que acompanha o
homem contemporaneo, ou seja, a enorme quantidade de residuos produzidos
nas comunidades sociais, principalmente nos centros urbanos. Essa
superprodugdo de lixo é oriunda da mudang¢a de habitoc da sociedade, e
especificamente da sociedade brasileira. Por exemplo: nos anos 60 e 70, os
brasileiros produziam a maioria dos alimentos em casa, enquanto que nos dias
atuais compra-se quase tudo em supermercados, crescendo assim o nimero
de embalagens plasticas, de papéis, depositos de vidros e metais que s&o
descartados apds o uso. Essa quantidade de lixo gerada pode conduzir a uma
série de problemas, ja que o meio ambiente necessita de muito tempo para
decompor alguns detritos provenientes de descartes industriais e domésticos.
Dentre os diversos tipos de residuos sélidos urbanos, os materiais poliméricos
apresentam-se com um volume cada vez maior desses residuos (Fechine,
2010).

Visando uma solugdo para os problemas decorrentes da poluigdo
ambiental gerada pelo residuo plastico, sdo propostas trés rotas: reciclagem,
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incineracdo e uso de polimeros biodegradaveis (PBs). A reciclagem e a
incineracdo s&8o indispensaveis para © desenvolvimento econdémico e
preservagdo ambiental, no entanto, essas alternativas sozinhas ndo sao
suficientes para suprir toda a demanda existente. Na busca por novas solugdes
e como alternativa aos polimeros convencionais, os polimeros biodegradaveis
tém alcangado uma posicido de destaque. Devido a isso, as pesquisas em torno
desses materiais tém adquirido proporgdes cada vez maiores, uma vez gue o
uso desses materiais apresentam vantagens, tais como: eles podem ser
eliminados por meio de ciclos naturais (que embora demore a se degradar,
necessita menos tempo em relagdo aos polimeros convencionais) ou com a
intervencdo intencional dos seres humanos {descartando-os em locais
adequados com solos apropriados, fazendo com que o polimero se degrade
mais rapido), evitando o maior acimulo de lixo. Com isso, entende-se que 0
incentivo no estudo, analise e descoberta de polimeros biodegradaveis deve
ser cada dia maior (Kolybaba et al., 2003; Fechine, 2010).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho é estudar a degradagdo da poli (e-
caprolactona) - (PCL) e dos sistemas PCL/argila, imersos e ndo imersos em
agua, em presenca de vacuo e temperatura.

2.2 Objetivos Especificos

e Modificar quimicamente a argila comercial BRASGEL para torna-la
organofilica e, consequentemente, compativel com a matriz polimérica
biodegradavel,;

e Produzir sistemas de PCL/argila bentonitca (MMT) e PCL/argila
organofilica (OMMT) com teor de 3% em massa de argila, por meio da
técnica de intercalagao por fusao;

e Analisar o comportamento reolégico por reometria de torque da PCL e
dos sistemas PCL/argila bentonitica (MMT) e PCL/argila organofilica
(OMMT) em diferentes teores.

e Obter corpos de prova e submete-los a diferentes condigdes, imersos e
ndo imersos em agua, em presenca de temperatura e vacuo a fim de
avaliar a degradacéo (Térmica e Hidrélise) em fungdo do tempo (15, 30
e 45 dias).

e Caracterizar os corpos de prova da PCL e dos seus sistemas por
Difragdo de Raios X (DRX), Ensaios Mecanicos (Tragdo e Impacto),
Medida do indice de Fluidez (MFI) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), a fim de avaliar quais mudangas ocorreram em sua

estrutura e como as propriedades serdo afetadas com a degradacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros Biodegradaveis

Alguns materiais poliméricos sdo denominados como biodegradaveis,
dessa forma, diversos autores utilizam esta classificagdo para qualificar
diferengas nos mecanismos ou caracteristicas de degradacgéo destes materiais.
Para diminuir as duvidas existentes a cerca destes, a American Standard for
Testing and Methods (ASTM-D-883-2008) define os polimeros biodegradaveis
como: polimeros degradaveis em que a degradacéo resulta primariamente da
acao de microrganismos de ocorréncia natural como: fungos, bactérias e algas.
Como resultado desse processo, tem-se a liberagdo de di6xido de carbono
(CO32), metano (CH4), componentes microbianos celulares e outros produtos.

Ainda segundo a ASTM-D-883-2008 pode-se estabelecer algumas
definigdes como:

» Plastico Compostavel — um plastico que por meio de processos
biolégicos durante a compostagem origina CO,;, agua, compostos
inorganicos e biomassa em uma taxa consistente com outro material
compostavel conhecido (amido e celulose), ndo deixando nenhum
residuo visivel ou toxico.

» Compostagem - um processo de tratamento que controla a
decomposicdo e transformacdo bioldgica do material biodegradavel em
substancias semelhantes e substancias humicas chamadas de
compostos.

» Plastico Degradavel — um plastico que tem significativa mudanga em
sua estrutura quimica quando submetido a condigdes ambientais
especificas, resultando na perda de algumas propriedades que podem
ser medidas por métodos apropriados (padrdes) para plasticos, com a
aplicagdo em um determinado periodo de tempo.

» Plastico — um material que contém como componente essencial uma ou

mais substancias poliméricas organicas de alto peso molecular, sendo

(e RIRUIOTRCAIBC
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sdlido no seu estado final, de forma a ser transformado ou processado

em um artigo final.

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados de acordo com
sua origem, composi¢gdo quimica, método de sintese, método de processo,
importancia econdmica e sua aplicagdo.

De acordo com sua origem eles podem ser classificados em dois grupos:
polimeros naturais decorrentes de recursos naturais e polimeros de origem
sintética decorrentes de processos petroquimicos. Do ponto de vista quimico,
os polimeros de origem natural podem ser classificados em seis subgrupos:

i) polissacarideos, ex: celulose e lignina;

ii) proteinas, ex: gelatina;

iii) lipidios, ex: 6leos de planta;

iv) poliésteres produzidos por microorganismos, ex: poli (hidroxi butirato) —

PHB;

v) poliésteres sintetizados por mondémeros bioderivados, ex: poli(acido
lactico) — PLA e por fim

vi) polimeros variados, ex: borrachas naturais.

Enquanto que os polimeros de origem sintética incluem quatro
subgrupos:
i) poliésteres alifaticos, ex: poli (caprolactona) — PCL;
if) blendas de poliésteres aromaticos, ex: poli(tereftalato de butileno
sucinato) — PBTS;
iii) poli(alcool vinilico)
iv) poliolefinas modificadas com agentes especificos sensiveis a
temperatura ou luz
Baseado em sua sintese, pode ser proposto quatro diferentes categorias
para os polimeros biodegradaveis (Figura 1): i) polimeros de biomassa, ex:
celulose; ii) polimeros obtidos por produgdo microbial, ex: PHB; iii) polimeros
quimicamente sintetizados usando mondémeros obtidos de fontes renovaveis,

ex: PLA; iv) polimeros obtidos de recursos fosseis(Barbosa, 2011).
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Figura 1: Classificagdo dos Polimeros Biodegradaveis.

Fonte: Souza, 2012.

Dentre os polimeros biodegradaveis os poliésteres representam uma
ampla familia que apresenta em sua estrutura ligagbes ésteres, que sio
facilmente hidrolisaveis e razoavelmente biodegradaveis. A mesma possui
propriedades fisicas e quimicas muito variadas, por isto os polimeros
biodegradaveis mais utilizados s@o os poliésteres que, por sua vez, podem ser
divididos em dois grandes grupos, os alifaticos (como PBS-Poli (butileno
sucinato), PCL- Poli (caprolactona), PHA- Poli (hidroxialcanoato) entre outros),
e os aromaticos (como AAC- Copoliésteres Alifatico-Aromatico) (Vanucci, 2004;
Barbosa, 2011; Brito et al., 2011).

Os poliésteres alifaticos sdo formados pela reacéo de policondensacao
do glicol alifatico com o acido dicarboxilico, geralmente sdo sensiveis a
hidrélise o que aumenta a sua taxa de biodegradagédo podendo se biodegradar
em solo e agua. Ja os poliésteres aromaticos sdo formados pela reagdo de
policondensacdo de acidos dicarboxilicos aromaticos com diol alifatico. O anel
aromatico proporciona ao polimero uma excelente resisténcia a hidrdlise e a
agentes quimicos, dificultando o mecanismo de biodegradacgdo. Por exemplo, o
poli (tereftalato de etileno) — PET e o poli (tereftalato butileno) — PBT sao
conhecidos como bons poliésteres obtidos pela policondensacdo de glicéis
alifaticos com &cido tereftalico. Estes podem ser modificados pela adi¢cdo de
mondmeros sensiveis a hidrélise como: éter, amidas, ou grupos alifaticos,
compondo a familia dos poliésteres biodegradaveis (Vanucci, 2004; Barbosa,
2011).
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Os poliésteres oferecem uma grande variedade de propriedades, entre
elas estdo as propriedades terapéuticas, que possibilitaram sua produgéo em
escala industrial, principalmente na forma de fios para suturas e céapsulas de
comprimidos, além disso, esses polimeros podem se apresentar desde
polimeros rigidos altamente cristalinos a polimeros dlcteis (Rosa et al., 2002;
Vanucci, 2004).

Os polimeros biodegradaveis de origem sintética podem ser produzidos
com caracteristicas especificas como biodegradabilidade, carater hidrofébico,
cristalinidade, solubilidade, temperatura de fusdo e temperatura de transigdo
vitrea de acordo com sua forma de sintese {por exemplo, copolimerizagdo)
e/ou as condicdes de sintese. Essas especificidades conseguidas podem ser
consideradas uma vantagem destes em relagdo aos polimeros biodegradaveis
de fontes naturais como a quitosana, gelatina, entre outros (Souza, 2009).

3.2 Poli (e-Caprolactona) — PCL

A Poli (s-caprolactona) € um polimero termoplastico biodegradavel,
derivado do petréleo (fontes fosseis). Embora néo seja produzida a partir de
fontes naturais renovaveis, como o0 amido, ela é completamente biodegradavel
(Joshi, 2008), sendo um polimero que possui inUmeras aplicagbes como
exemplo:

Garrafas;

Filmes;

Liberagao controlada de farmacos, pesticidas e fertilizantes;
Adesivos;

vV V. ¥V Vv VY

Moldes ortopédicos

O polimero é principalmente conhecido comercialmente como TONE
(The Dow Chemical Company) ou CAPA (Perstorp UK Limited), de acordo com
seu fornecedor, como ilustra a Tabela 1 (Rudnick, 2008; Casarin, 2010).
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Tabela 1: Principais produtores comerciais da PCL

Nome_ Fomecedoer Origem Endereco eletrnico
comercial

TONE Union Carbide Estados Unidos www_tnioncarbide.com

CAPA Perstorp Bélgica www perstorp.com

Fonte: Adaptadagio de Rudnick, 2008.

Muitas pesquisas vém sendo realizadas com as Policaprolactonas,
dentre elas uma das mais importantes é a poli (e-caprolactona) (PCL), um
poliéster alifatico, com diversas aplicagdes e com estrutura molecular
representada na Figura 2.

Figura 2: Estrutura molecular da poli (e -caprolactona)} - PCL

O

C

O ——(CH23)s

Estrutura quimica do PCL

Fonte: Rudnick, 2008.

A PCL apresenta propriedades fisicas similares a do polietiteno (PE),
temperatura de transicéo vitrea entre -60°C e -72°C e temperatura de fusdo em
torno de 60°C. E maleavel a temperatura ambiente (~25°C), sendo utilizada no
campo da biomedicina. Apresenta compatibilidade com uma ampla variedade
de técnicas de processamento de termoplasticos e possui propriedades
elétricas e termogravimétricas desejaveis além de ter boa estabilidade a luz UV
(Neto e Gémez, 2001; Sinha Ray & Okamoto, 2005; Jenkins et al., 2006;
Fukushima et al., 2013).

A biodegradabilidade da PCL por fungos e por varios tipos de enzimas
foi analisada por grupos de pesquisas, Huang et al. citados por Tokiwa et. al.
2009, relataram que a degradacgdo da PCL prosseguiu de um modo seletivo,
com a regido amorfa degradada antes da degradagéo de regibes cristalinas.
Recentemente, Mochizuki et al. também citado por Tokiwa et al.2009,
indicaram que as regides menos ordenadas, ou seja, as regibes amorfas da

PCL sdo preferencialmente atacadas pela enzima, seguindo-se as regides
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cristalinas. Entende-se com isso que a biodegradacdo é fortemente
influenciada pelo grau de cristalinidade apresentado pelo polimero, que no
caso da PCL é de aproximadamente 50% e essa cristalinidade indica que a
estrutura possui um arranjo regular ao longo de sua estrutura, ou seja, quando
esta ocorrendo a biodegradagdo, as enzimas efou microorganismos tendem a
penetrar na regido amorfa, pois esta possui um espagamento maior e irregular,
ou seja, apresenta menor empacotamento das cadeias do que na regido
cristalina, logo quanto maior o grau de cristalinidade, maior o tempo para se
degradar (Yong Hu et al., 2004; Chrissafis et al., 2007; Lam et al., 2007; Tokiwa
et al.,2009; Kelly et al., 2013).

Na estrutura quimica da PCL observa-se a presenga de cinco grupos
metileno apolar e um grupo éster relativamente polar, estes sdo responsaveis
pelo carater hidrofébico apresentado pelo polimero, ou seja, ndo ocorre boa
interagdo da agua com o mesmo, diferentemente do que se espera de outros
poliésteres que sdo altamente hidrofilicos, como exemplo, a poliamida. Uma
vez que a hidrolise enzimatica (principal processo de degradacéao sofrido pelos
ésteres) depende do carater hidrofobico caracteristico da cadeia polimérica, e 0
ataque por microorganismos ocorre na superficie do polimero, caso a PCL
apresentasse uma alta hidrofilicidade, o inicio da degradac@o por hidrdlise
poderia ser facilitada (De Paoli, 2008; Souza, 2009).

A PCL pode ser produzida industrialmente numa ampla faixa de pesos
moleculares, partindo-se da polimerizagdo do mondmero caprolactona. O
principal método industrial de sintese do poliéster poli (e-caprolactona) € a
polimerizagdo por abertura do anel iacténico (ROP), conforme mostrado na
Figura 3. As reagdes enzimaticas sdo reversiveis, e, portanto, as condigbes de
reacéo sdo apropriadas e podem controlar o equilibrio da reagéo. Dependendo
do tipo de iniciador utilizado, a polimerizagdo pode ocorrer através de trés
mecanismos diferentes de reag@o: catidnica, anidnica, ou insergdo por
coordenagio. Entretanto, poliésteres de alto peso molecular tém sido obtidos
usando os mecanismos de polimerizagdo anibnicos € inser¢cdo por
coordenagdo. Em lactonas mais extensas, com peso molecular Mn260000, a
reagdo ocorre pela clivagem do grupo acil-oxigénio levando a formag&o de um

fon alcoxido como espécie propagadora (Rudnick, 2008).
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Figura 3: Esquema de sintese da PCL

0O
ROP
i O
n

Fonte: Rudnick, 2008.

Na maioria dos casos a polimerizagdo da caprolactona (PCL) é realizada
com uso de catalisadores, essa técnica permite um maior controle da
estereoquimica da cadeia polimérica e da distribuigido de massa molar do
produto, caracteristicas que influem diretamente na degradacdo do polimero.
Usa-se um catalisador de metal de transigdc que participa da reagdo, sendo
liberado depois da etapa de terminagdo. Na polimerizagdo com catalisador tém-
se pelo menos dois tipos de impurezas ou contaminagdes que podem mais
tarde acelerar o processo de degradagdo: as insaturagbes terminais e os
residuos do tipo de catalisador usado (De Paoli, 2008).

A degradagdo da PCL de alto peso molecular (Mn260.000) é bastante
lenta, por exemplo, quando ela é usada em aplicagdes para o corpo humano
s30 necessarios até trés anos para sua remogdo completa. Varios estudos in
vitro demonstraram que mesmo apos um tempo de 60 semanas de hidrélise
ndo ocorreu grandes mudangas na PCL. Devido a sua lenta taxa de
degradagéo, a PCL é utilizada principalmente para aplicagdes de liberagdo de
farmaco em longo prazo, por exemplo, contraceptivos. Apesar de apresentar
baixa temperatura de fusdo, a PCL apresenta boa resisténcia térmica
apresentando uma elevada decomposigdo apenas a temperatura de 350°C,
logo ela oferece uma extensa gama de processamento de termoplasticos, dai a
PCL é também um material apropriado para fabricacdo de estruturas scaffolds
em tecido 3D na engenharia. Além disso, suas propriedades mecanicas e
degradacdo enzimatica podem ser alteradas através do controle da sua
cristalinidade, pode ser misturada a varios polimeros amorfos ou cristalinos, a
diferentes cargas para diminuir seu custo e melhorar em muitos casos suas

propriedades tormando-a um polimero biodegradavel com boa aceitagdo e com
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um vasto campo de aplicagdo (Sinha Ray & Okamoto, 2005; Héglund, 2007;
Orozco-castellanos et al., 2009).

3.3 Argilas e Argilas Organofilicas

A defini¢do classica designa argila como um material natural, terroso, de
granulacdo fina e que quando umedecido com &gua apresenta plasticidade. Os
minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais. Estes compostos séo
silicatos hidratados que possuem estruturas em camadas constituidas por
folhas continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e,
octaedros de aluminio ou magnésio ou ferro, oxigénios e hidroxilas (Souza
Santos, 1989).

As caracteristicas unicas dos argilominerais (estruturas lamelares ou
fibrosas, capacidade de troca idnica, variabilidade na composi¢do quimica e na
carga elétrica das lamelas, efc.), fazem com gque os mesmos apresentem
comportamentos fisico-quimicos especiais que determinam as suas
propriedades de superficies, assim como suas interacdes com substancias
organicas, tais como os polimeros (Almeida, 2008).

O aumento da afinidade nas interacbes entre a argila e o polimero €
altamente desejado, pois no caso dos nanocompésitos polimericos obtidos com
argila, uma interacéo fisico-quimica fraca entre os componentes organicos e
inorgénicos tem como resultado propriedades, como as mecanicas,
extremamente frageis. Para que a argila se torne compativel quimicamente
com a matriz polimérica no desenvolvimento dos nanocompositos polimericos,
se faz necessario a modificagdo superficial dessas argilas. Tais argilas
recebem o nome de argilas organofilicas (Coelho et al., 2008).

As argilas organofilicas normalmente sdo obtidas pela substituigéo dos
cations trocaveis presentes na galeria das argilas, geralmente o Na* que & mais
facilmente trocavel por ser monovalente, por cations orgénicos de sais
quaternarios de amdnio, ou mesmo outros tipos de sais. Essa troca acontece
comumente em solugdes aquosas através de reagbes de troca idnica, apds a
troca as argilas apresentam a propriedade de inchar em solventes organicos e

uma elevada afinidade com espécies organicas, no caso polimeros, como pode
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ser esquematicamente exemplificado na Figura 4 (Valenzuela-Diaz, 1994;
Vieira et al, 2009).

Figura 4: Substituicdo dos cations trocaveis da argila por moléculas do sal quaternario de
amonio.
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Fonte: Martins, 2007.

Os diferentes tipos de surfactantes desempenham papéis importantes na
organofilizagdo uma vez que seus cations surfactantes podem se arranjar por
diferentes maneiras nas cadeias da argila. A estrutura proposta por Jordan
(1949) decorrente do estudo de cations quaternarios de amodnio de cadeia
alquilica com C4 a Cys atomos de carbono por radical alquilico. Foi observado
que até 10 atomos de carbono ha contragdo da reflexdo basal para o valor
constante de 13,6 A e, a partir de 12 atomos, a reflexdo basal aumenta para o
valor constante de 17,6 A, ou seja, as cadeias alquilicas do cation quaternario
de amoénio estdo estendidas ao longo das faces lamelares das camadas 2:1 e
os planos das cadeias zig-zag de carbonos estdo paralelos aos planos das
faces de oxigénio da camada 2:1. Essa interpretacdo €& mostrada
esquematicamente na Figura 5, onde (a) vale até Cqg e (b) de C42 em diante
(Coelho et al., 2007).
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Figura 5: a) Esquema da disposigdo paralela em monocamadas dos cations com pequeno
numero (até 10) de atomos de carbono; (b) esquema da disposicao paralela em dupla camada
dos cations quando o nimero de atomos de carbono nas cadeias é superior a 12.

(b)

Fonte: Coelho et al., 2007.

Ja& o modelo proposto pelo Prof. A. Weiss da Universidade de
Heidelberg, para o caso de concentracdes elevadas, com mais de 12 carbonos
e/ou esmectitas com elevada carga elétrica da cela unitaria, isto €, CTC
elevada, as moléculas dos cations ficariam inclinadas em relagdo aos planos
de oxigénio das camadas 2:1, permitindo interpretar a intercalacdo de
moléculas organicas apés o inchamento, como mostrado na Figura 6 (Coelho
et al., 2007).

Figura 6: Esquema da disposigo inclinada das camadas dos sais quaternarios de amonio com
muitos atomos de carbono (12 ou mais) em esmectitas com elevado valor de carga negativa
das celas unitarias

Fonte: Coelho et al., 2007.

Uma adaptagéo da proposta feita pelo Prof. G. Lagaly (1986), vista na
Figura 6, € também o desenvolvimento da Figura 7, mostrando como s&o
possiveis os cations quaternarios de cadeia longa, como C+g ou C1s, permitirem
também a formacdo de grandes galerias com maiores didmetros entre as
camadas 2:1 com propriedades hidrofébicas. Lagaly mostrou que,
aumentando-se o comprimento, isto €, o nimero de carbonos da molécula

linear alquilica, era possivel conseguir que o cation quaternario de aménio
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ficasse perpendicular ao plano das camadas 2:1 entre as quais estava
intercalado (Coelho et al., 2007).

Figura 7: O cation tetrametilamanio é simétrico e, quando intercalado entre as camadas
esmectiticas, deixa galerias com apenas alguns angstrons de didmetro; (b) existem cations
quaternarios de amdnio cujo formato permite a formacao de galerias com maior diamé
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Fonte: Coelho el al., 2007.

Souza Santos (1992), afirma que a preferéncia quanto ao uso de
esmectitas nessas sinteses deve-se as pequenas dimensdes dos cristais e a
elevada capacidade de troca de cations (CTC) desses argilominerais. Isso faz
com que as reagdes de intercalagdo sejam muito rapidas e eficientes. A
expansao que ocorre na distancia basal entre planos é facilmente verificada por
difragdo de raios — X. Portanto, o arranjo de cations orgéanicos dentro do
espago interlamelar de silicatos lamelares depende, essencialmente, de trés
fatores: tamanho do cation orgénico, a densidade de carga e a localizagdo da
carga (tetraédrica ou octaédrica) nas camadas do silicato.

A utlizagdo de diferentes argilas esmectiticas, diferentes cations
orgénicos, os niveis de adsorgdo e as quantidades de sais s@o os principais
parametros que controlam a obtengdo de argilas organofilicas com diferentes
propriedades (Barbosa et al., 2006; Delbem et al., 2010).

O crescente interesse em argilas organofilicas se deve também a grande
fonte de argilas esmectiticas no territdrio brasileiro, ocasionando com isso uma

grande oportunidade para o desenvolvimento destas argilas no Brasil.

3.4 Nanocompdsitos Poliméricos

Os nanocompdsitos compreendem uma nova classe de materiais

hibridos onde substincias inorganicas de dimensdes nanomeétricas s&o
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dispersas em uma matriz polimérica. Vem sendo dada muita atencio aos
nanocompdésitos poliméricos, especialmente aos desenvolvidos com silicatos
em camada, devido a grande necessidade de materiais modernos de
engenharia e ao fato dos polimeros puros n3o apresentarem as propriedades
necessarias para certas aplicagées (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

Nos nanocompésitos de polimero/argila a fase dispersa (argila) esta
presente sob a forma de lamelas de aproximadamente 1,0 nm de espessura e
centenas de nandmetros de largura e comprimento, possuindo fator de forma
elevadissimo. Com pequenos teores de argila, na ordem de 1 a 5%, eles
podem apresentar significantes melhorias em relagdo as propriedades dos
polimeros purcs e estas melhorias incluem: propriedades mecéanicas, tais
como, tracdo, médulo, resisténcia a fratura; propriedades de barreira, tais como
a permeabilidade e resisténcia a solventes; propriedades oticas; de
biodegradacao e condutividade idnica (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

A argila mais comumente utilizada para formagédo de nanocompdsitos
polimero/argila € a montmorilonita (MMT), esta argila precisa ser modificada a
fim de melhorar a interagdo argila/polimero. Essa modificacdo € chamada de
organofilizagao, e € realizada com a introducdo de sais quaternarios de amdnio
(com pelo menos 12 ou mais atomos de carbono em sua cadeia) em teores
adequados, baseados na capacidade de troca de céations (CTC) da argila. Com
isso, se tem um maior espagamento basal nas camadas da argila, melhorando
a interagao com o polimero (Zheng, 2003).

Segundo Carastan (2007) existem, principalmente, trés métodos de
obtengdo de nanocompdsitos que sdo: polimerizagéo “in situ®, intercalacéo a
partir de uma solugdo e intercalagéo por fusao.

A polimerizagéo “in situ” (Figura 8) foi o primeiro método utilizado para
sintetizar nanocompésitos polimerofargila e atuaimente é o processo
convencional de sintese de nanocompoésitos de matriz termofixa. A argila
organofilizada é dispersa e expandida em uma solugéo de mondmero, de modo
que esta penetre no espago interlamelar, delaminando a argila em seu interior.
Em seguida é feita a polimerizagdo, de acordo com cada caso, pode-se obter
estrutura intercalada ou esfoliada apés a mesma. A polimerizacdo pode ser
iniciada sob o efeito do calor ou de radiagao através da ativagdo do iniciador ou
catalisador que foi fixado entre as camadas da argila por troca de cation antes
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da delaminagéo pelo monémero (Carastan, 2007; Barbosa, 2011).

Figura 8: Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagdo por polimerizagao “in situ”.
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Fonte: Adaptagdo de Rodrigues, 2009.

Ja na técnica de intercalagdo do polimero por solugdo (Figura 9) é
empregado um solvente ou uma mistura de solventes no qual o polimero &
solivel e as argilas organofilicas sdo expandidas. Inicialmente, a argila
organofilica é dispersa e inchada no solvente; em seguida, uma solugdo do
polimero nesse solvente é adicionada a dispersdo permitindo a intercalagdo do
polimero nas lamelas; posteriormente, o solvente é retirado por evaporacgéao.
Levando em consideragdo a quantidade de solvente orgénico utilizado na
técnica, este método torna-se pouco viavel do ponto de vista ambiental e
econdmico (Carastan, 2007; Barbosa, 2011).

Figura 9: Esquema da sintese de nanocompositos pela intercalagdo por solugéo
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Fonte: Adaptacéo de Rodrigues, 2009.

Na intercalagdo por fusdo (Figura 10) a argila € misturada com o
polimero acima do seu ponto de amolecimento (para termoplasticos amorfos)

ou de fusdo (para termoplasticos semicristalinos), de modo que este penetre



34

nas galerias da argila (se houver algum grau de afinidade entre o polimero e o
surfactante da argila), intercalando as lamelas e, eventualmente, esfoliando-as.
A intercalagdo pode ser estatica, a partir de recozimento estatico ou com
auxilio de cisalhamento por extrusdo ou misturador. Este método apresenta
duas grandes vantagens em relagdo aos demais: ndo necessita de solventes
organicos, sendo, assim, menos nocivo ao meio ambiente, e € compativel com
processos industriais como extrusdo e injecdo (Carastan, 2007; Barbosa,
2011).

Figura 10: Esquema da sintese de nanocompésitos pela intercalagéo por fusédo
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Fonte: Adaptagédo de Rodrigues, 2009.

Além disso, é possivel preparar nanocompésitos a partir da combinacgéo
de dois ou mais métodos diferentes, essa combinacdo de duas ou mais
técnicas de obtengdo de nanocompositos descritas acima, pode também ser
considerada mais uma técnica. Neste caso, geralmente um masterbatch de
nanocompadsito preparado por polimerizagéo in situ ou solugdo contendo alta
concentragdo de argila pode ser misturado com polimero puro no estado
fundido, de modo que a concentragdo final de argila atinja o valor desejado.
Através deste método é possivel combinar as vantagens das diferentes
técnicas.

Os nanocompositos de acordo com o método de obtengdo utilizado
podem apresentar diferentes microestruturas: os nanocompésitos intercalados
e os nanocompositos esfoliados, Figura 11. Quando as moléculas de um
polimero penetram no espago interlamelar aumentando a distancia entre as
lamelas, tem-se um nanocompésito intercalado. Se a interagdo entre o
polimero e as lamelas for ainda maior, a ponto de separa-las individualmente,
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de modo que fique uniformemente disperso na matriz polimérica, o material
obtido é classificado como esfoliado ou delaminado e quando ha pouca
interacdo entre a argila e o polimero, como ocorre, por exemplo, na maioria dos
casos em que ndo é feita a organofilizagao da argila através de troca catidnica,
ndo ha penetracdo de polimero nas galerias do silicato, neste caso, obtém-se
um micro compgésito convencional em que cristais microscopicos de argila,
chamados de tactoides, se encontram dispersos no polimero (Carastan, 2007).

Figura 11: Representagdo esquematica dos tipos de nanocompésitos (a) intercalada e (b)
esfoliada.

Fonte: Leite, 2011.

Alguns estudos como o de Luduefia et al. 2011, acerca do efeito da
argila organofilica nas propriedades da PCL e seus nanocompésitos,
mostraram o efeito de diferentes tipos de argilas no polimero. Os
pesquisadores observaram que para os valores de médulo da PCL com as
diferentes argilas, a partir dos resultados obtidos, todas as composigGes
apresentaram valor de médulo maior que para o polimero puro. Assim, essa
mudanga sofrida no moédulo é explicada claramente para outros polimeros em
diversas literaturas, sendo esta uma fungdo do grau de dispersé@o da argila no
polimero, ou seja, quando se tem boa interagdo do polimero/argila obtém-se
melhores propriedades no médulo, resultando no aumento da rigidez.

Outros autores como Lepoittevin et al. 2002, estudaram as propriedades
térmicas, mecénicas e reologicas de nanocompaésitos de PCL/argila preparados
através de intercalagdo por fusdo. Eles prepararam os compositos com
diferentes teores de argila, quais sejam 1, 3, 5 e 10% em peso pela técnica de

compressdo e observaram que quanto maior o teor de argila, maior o médulo
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obtido, resultado este semelhante ao citado anteriormente por Luduefia et al.
2011.

3.5 Comportamento Térmico dos Sais Quaternarios de Aménio

Os sais quaternarios de amodnio possuem um ou dois grupos de
hidrocarbonetos de cadeia longa ligados diretamente ao atomo de nitrogénio e
constituem um grupo importante de produtos quimicos industriais, sendo
utilizados na fabricagdo de “colbdides organofilicos” ou argilas organofilicas
(Souza Santos, 1992).

Ao adicionar os sais quaternarios de amdnio em dispersdes aquosas de
bentonitas sddicas, os cations orgénicos do sal substituem os cations sédio,
passando-a de hidrofilica para organofilica com carater hidrofébico (Silva,
2010).

E de grande importdncia conhecer a estabilidade térmica dos sais
quaternarios de amdnio quando analisados isoladamente e/ou na presenga de
argilas organofilicas e também na composicdo dos nanocompésitos, uma vez
que estes sais serdo submetidos a temperaturas elevadas nos processos de
transformagao de polimeros, tais como a mistura em homogeneizador e
compressdo a quente. Certos sais sao mais estaveis do que outros, sendo
necessario o estudo de cada caso (Barbosa, 2009; Silva, 2010).

Os processos de degradagZo dos sais quaternarios de aménio a base de
cloreto de amobnio sdo geralmente através de reagbes de substituicdo ou
eliminagéo. Na reacdo de substituicdo, o ataque nucleofilico de uma pequena
porgéo RyN" por um ion cloreto podera levar a formagéo do RCl e R3N (Figura
12) que é essencialmente uma reagao inversa da sintese dos sais quaternarios
de aménio. Nestes casos, o menor grupo metil e o grupo benzil sdo geralmente

mais susceptiveis ao ataque nucleofilico (Barbosa, 2009).
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Figura 12: Reacéao de substituigdo nucleofilica levando a4 decomposicdo dos sais de aménio.
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Fonte: Barbosa, 2009.

A reacao de eliminagdo de Hoffmann por outro lado, é um processo que
o sal quaternario de amoénio & decomposto em olefinas e em amina terciaria via
exposi¢ao a condi¢gdes basicas, por exemplo, agua (Figura 13). Acredita-se que
0 mecanismo desta reacdo pode ser tipico de uma eliminagédo bimolecular,
onde ha reagdo da base, como o hidréxido, com o atomo de hidrogénio do
carbono B do sal quaternario de aménio.

Figura 13: Representacgdo da reacdo de eliminagdo de Hoffmann
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Fonte: Barbosa, 2009.

A degradagdo dos sais de amdnio isolados ou na presenca da argila
organofilica pode ser monitorada por Termogravimetria. Essa degradacéo e/ou
volatilizagdo do sal depende de cada tipo de sal e da temperatura a qual sera
utilizado ou processado junto ao polimero. A Figura 14 ilustra a curva de DSC

do sal quaternario de amonio Praepagen HY (Silva, 2010).
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Figura 14: Curva DSC para o sal quaternario de aménio Praepagen HY.
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Fonte: Silva, 2010.

Segundo Silva (2010) na Figura 14, pode-se observar que na faixa entre
40 e 150°C ocorreu um pico intenso de decomposicdo com temperatura
maxima em 105°C, ¢ que se deve provavelmente a vaporizagdo, que pode ser
proveniente da perda de agua e solventes, pois o sal contéem em sua estrutura
40% de matéria ativa e 60% de solventes efou outras substancias volateis.
Percebe-se também que na faixa entre 200 e 290°C ocorreu outro pico de
decomposicdo sendo possivelmente devido a perda da estrutura do sal, com
temperatura maxima em 250 °C. Comportamento semelhante foi observado por
Barbosa (2009), que utilizou um sal de estrutura similar ao Praepagen HY.

Ainda baseado em Silva (2010) observa-se na curva de TG para o
mesmo sal (Figura 15), a presenca de dois eventos para a sua composigéo.
Uma primeira perda de massa com um maximo em 100°C, referente
provavelmente a evaporagao de agua e solvente presentes na composigdo do
mesmo. E a outra perda de massa no intervalo de temperatura entre 210 e
280°C com um maximo em 250°C referem-se a decomposicdo da estrutura
quimica ativa do sal. Observa-se também que acima de 300°C o sal perde toda
a sua massa, conforme verificado também por Rodrigues (2009), que utilizou o
mesmo sal em nanocompaositos de polipropileno. O Praepagen HY tem 40% de
matéria ativa e, predominantemente, 12 e 14 atomos de carbonos e 2 grupos
CH3 na sua estrutura. As perdas de massa nas temperaturas de 100°C e
250°C estdo de acordo com as temperaturas dos picos de decomposi¢ao
obtidos por DSC, como foi visto anteriormente.
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Figura 15: Curva TG para o sal quaternario de aménio Praepagen HY.
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Fonte: Silva, 2010.

As perdas sofridas pelo sal com efeito de temperatura desempenham
um papel importante quando o estudo se refere a degradagéo do polimero, pois
esta pode ser considerada um catalisador das reagdes de degradacgéo.

3.6 Degradacgao

O estudo da degradagdo dos polimeros é importante para o
entendimento de seus possiveis usos, de sua reciclagem e de seu descarte.
Porém, os processos degradativos térmicos e oxidativos dos polimeros
biodegraddveis ainda sdo pouco entendidos, sendo ainda bastante
especulativos. O termo degradagdo pode ser definido como uma série de
reagbes quimicas, ocasionadas por varios fatores de natureza térmica,
mecanica, fotoquimica, microbiologica, etc., que levam a perda de algumas de
suas propriedades fisicas (Duarte, 2004).

Todos os materiais poliméricos sdo degradaveis, embora o mecanismo
de degradagdo possa variar. A maior parte dos polimeros se degradara por
meio da desintegragdo de suas cadeias quando expostas a luz ultravioleta
(UV), oxigénio ou calor elevado. Geralmente as reacdes de degradagdo sao
indesejaveis, procura-se alta durabilidade, ou vida atil ao material. Porém, a
degradacéo torna-se benéfica para materiais de rapido descarte, tais como,
sacos de lixo, fraldas, embalagens e outros, onde a utilizacdo de polimeros
biodegradaveis seria uma solugdo ambiental (Duarte, 2004; Martins, 2011).
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Durante a sua produgéo, processamento e uso, os materiais poliméricos
estdo expostos a diversos tipos de intemperismos ou solicitagdes que iniciam
as reagOes de degradagdo. Os polimeros sob agdo do meio ambiente estdo

sujeitos a degradagdo biolégica, quimica e/ou fisica (mecanica) conforme
demonstrado na Figura 16.

Figura 16: Tipos de degradagao dos polimeros quando da agdo do ambiente.
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Fonte: Adaptado de Barbosa, 2011.

A degradabilidade geralmente pode ser afetada pelas condi¢cdes do
meio, pela presenca de aditivos na composicdo e pelo tipo de polimero,
podendo ser analisada a partir de diversos aspectos como: processos
responsaveis pela degradacdo dos polimeros, severidade da degradacéo,
mecanismos das reacgdes e os locais ou fatores de atuacdo dos agentes de
degradacéo (Mothé et al., 2009; Martins, 2011).

A partir desse universo, existem diversas formas de se estudar a
degradagéo. Neste trabalho a énfase serd em algumas das reagbes quimicas
que ocorrem no inicio e durante a degradagdo, e a alguns processos de
iniciagdo dessas reagdes. Dentre muitas reagdes quimicas as que mais se
destacam sé&o cisdes (ou quebra) de ligacdes na cadeia principal ou em grupos
laterais, autooxidagdo e a despolimerizacéo (De Paoli, 2008).

A cisdo de cadeias ou o rompimento de uma ligagdo quimica ocorrera
quando a energia fornecida a ela for superior a energia da ligac@o, essa
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energia pode ser fornecida por diferentes formas como por luz (fotélise), calor
(termdlise) e outras (De Paoli, 2008).

Ja a autooxidagdo dos polimeros é um processo autocatalitico que
ocorre em trés etapas: iniciag8o, propagacéo e terminagio. A iniciagdo ocorre
pela clivagem homolitica de ligagGes covalentes do polimero (podendo ser na
cadeia principal ou ndo) ou de impureza presente. O radical alquil obtido na
iniciagdo (Re) é altamente reativo com o oxigénio formando um radical peréxi
(ROO-), que reage novamente com o polimero gerando hidroperéxido (ROOH)
e outro radical alquil. Os hidroperoxidos sdo compostos altamente instaveis e
se decompdem facilmente, dando prosseguimento as reag¢des oxidativas. As
reagbes terminam no acoplamento de dois radicais livres, mas ndo
necessariamente gerando produtos estaveis. Os peroxidos obtidos nas reacdes
também séo instaveis e formam novos radicais livres. Dos produtos obtidos,
apenas o ROH e o R-R séo estaveis. Dai a natureza autocatalitica das reagbes
oxidativas.

Além da cisdo da cadeia, a reagdo gera produtos reativos (Re, RO- e
ROO-) que continuam a degradagio oxidativa. Em temperaturas elevadas a
velocidade de cisdo da cadeia normalmente é maior do que a de terminagao.
Esta reacdo € limitada pela espessura da amostra e pela taxa de difuséo do
oxigénio e dos produtos volateis.

A despolimerizacdo é o processo inverso a polimerizagdo, ou seja, na
despolimerizagdo tem-se como produto principal o mondémero que o deu
origem ao polimero. Na degradagéo pode ocorrer mais de uma das reagbes
citadas, muito embora, na maioria dos casos, se tenha como primeira reagao
de degradacéo a cisdo de cadeia (De Paoli, 2008).

Dentre os processos responsaveis pelo inicio das reagdes de
degradagdo, os principais sdo: processo térmico, processo fotoquimico e
biodegradacao.

No processo térmico a temperatura de degradagéo térmica depende da
energia das ligagbes quimicas que constituem o polimero. Esta energia de
ligagdo é influenciada pelos substituintes ao longo da cadeia, pelo nimero de
ramificagdes da cadeia do polimero e pela presenca ou ndo de co-mondmeros.
Como os polimeros néo sdo bons condutores de calor, os tempos de exposicao
a uma determinada temperatura e a velocidade de aquecimento influenciarao
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fortemente a estabilidade térmica do polimero. Defeitos como formagdo de
estruturas cabeca-cabega (tidos como pontos fracos), impurezas intrinsecas e
etc, podem catalisar o processo (De Paoli, 2008).

No processo fotoquimico as reag¢des ocorrem com a participagio de uma
molécula ou espécie quimica em um estado eletrdnico excitado. Estes estados
excitados podem ser gerados pela absorcao de luz nas faixas de comprimento
de onda que vao do ultravioleta (200 a 370 nm) ao visivel (370 a 700 nm) ou
pela energia liberada em reagdes quimicas. Segundo Raghavan (1995) citado
por Martins (2011) isso acontece porque a radiagic ultravioleta €, em geral, o
componente do espectro eletromagnético que inicia as reagdes nos grupos
fotossensiveis, podendo resultar em quebras de cadeias e degradacio dos
polimeros, uma vez que todos os polimeros sao sensiveis a luz em diferentes
graus.

Especificamente no caso da degradagdo fotoquimica tem-se que
considerar apenas a luz que é absorvida, ou seja, a energia fornecida que nio
for absorvida na forma de excitagéo eletronica ndo causa efeito fotoquimico. O
grupo quimico responsavel pela absor¢do de luz é denominado de cromoéforo,
este pode ser intrinseco (presente na macromolécula) ou extrinseco
(contaminagdes ou defeitos). Outro fator relevante é que este processo ocorre
na superficie do polimero, uma vez que a profundidade de penetracdo da luz
gue é dependente do comprimento de onda, do anguloc de incidéncia da luz (ou
seja, do angulo das faces do prisma) e do indice de refragdo do polimero sé
chega a algumas camadas de poucos microns (um) de espessura (De Paoli,
2008; Martins, 2011).

Apesar do termo biodegradagao ja ser bastante usual, ainda existem
muitas discussdes acerca de sua definicdo. Segundo Flemming (1998) citado
por Franchetti e Marconato (2006), que nédo utiliza o termo biodegradagao e
sim, biodeterioragdo de materiais poliméricos, afirma que esta é causada por
microrganismos que entram em contato com os polimeros biodegradaveis e
secretam enzimas que quebram o material em segmentos cada vez menores,
que reduzem o peso molecular numérico médio e, portanto, realizam a
degradacéo. E interessante que a perda de massa seja quase total, ja que com

a perda de massa tem-se mudanga na estrutura e nas propriedades tornando a

biodegradacgéo efetiva.



3.7 Mecanismos de Degradagio da Poli (¢ - Caprolactona) -PCL

3.7.1 Degradacdo Térmica e Degradagio por Hidrélise

A degradacdo térmica da PCL foi investigada por varios autores.
Entretanto, ela ainda ndc & completamente compreendida. Existem duas
teorias que tentam explicar o mecanismo da degradagdo deste polimero
(Duarte, 2004).

Segundo Persenaire et al. (2001) citado por Duarte (2004), a
degradacdo térmica da PCL aparentemente ocorre por um mecanismo de 2
etapas. Na primeira etapa, ocorre a clivagem da cadeia via eliminagdo-cis e, a
segunda, ocorre com a despolimerizagdo (unzipping), a partir da hidroxila

terminal da cadeia polimérica, conforme ilustra a Figura 17.

Figura 17: Degradagéo térmica do PCL sugerido por Persenaire et.al. 2001.
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Fonte: Duarte, 2004,

Embora Persenaire et al. (2001), tenham sugerido um mecanismo de
degradacdo de duas etapas, segundo Aoyagi et al. (2002), citado também por
Duarte (2004), eles observaram um Gnico pico através das primeiras derivadas
das curvas de TGA da PCL realizadas em diferentes taxas de aquecimento,
além disso, eles calcularam um valor de energia de ativagdo constante (Ea =
74 t4 KJ/mol) em fungdo da porcentagem de perda de massa, 0 que sugere
que 0 mecanismo ocorre em uma Unica etapa, onde o polimero degrada pela
remogdo do mondémero do grupo final, isto &, quebra da cadeia polimérica
proximo & hidroxila final.
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Em muitos estudos a degradagdo térmica é analisada juntamente com a
degradagdo hidrolitica, pois na maioria dos casos estudados se faz a analise
do material sujeito a solugéo e temperatura.

A Poli (e-caprolactona) é degradavel em varios ambientes bidticos,
incluindo rics e aguas de lago, aguas de mar, em esgoto, em solo compostado,
sedimentos de riacho e em compostos. Os tempos de degradagéo da poli (e-
caprolactona) 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
degradagdo. Os grupos éster poliméricos, como exemplo a PCL, podem ser
facilmente hidrolisados, o que conduz a cisdo da cadeia, provocando um
aumento na fragilidade do polimero. A Figura 18 ilustra a hidrélise da PCL
(Duarte, 2004;).

Figura 18: Esquema ilustrativo da hidrélise da PCL.
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Fonte: Hoglund, 2007.

E bem conhecido que a degradagBo hidrolitca em polimeros
semicristalinos ocorre essencialmente por dois processos sequenciais: difusdo
de uma solugdo aquosa no interior do polimero, seguida por quebra ou
rompimento da ligagdo quimica (degradagdo) mediada pela presenga de agua
elou enzimas, convertendo a cadeia de polimero em fragmentos sollveis em
4gua, podendo ser considerada como um processo de policondensagao

inversa. Esse processo se desenvolve em duas etapas, a primeira etapa
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consiste da degradagdc da fase amorfa, resultando num aumento da
cristalinidade do polimero e a segunda etapa inicia-se quando a maior parte
das regides amorfas € degradada e consequentemente, comega a degradagéo
da fase cristalina partindo da ponta em direcdo ao centro do polimero
(Rutkowska et al., 2002; Sivalingam, 2003; Vieira et al., 2009).

Para poliésteres alifaticos, as taxas de hidrélise sdo afetadas pela
temperatura, estrutura molecular, densidade do grupo éster, pelo meio de
degradacéo e estimulo mecéanico. O grau de cristalinidade & um fator de grande
importancia, uma vez que os dominios cristalinos sdo menos permeaveis a
penetragdo da agua, retardando a hidrélise. De forma abrangente, as
condigbes de processamentc € armazenamento do material tem uma grande
importancia sobre as propriedades mecanicas e de degradagdo. E vélido
mencionar, que o pH do meio também afeta a velocidade da reagdo de
degradacéo(Vieira et al., 2010).

Para os polimeros biodegradaveis sabe-se que a difusdo aquosa €&
rapida, logo, assumindo que a agua esteja distribuida uniformemente no
polimero, a hidrdlise promove erosdo em sua massa. O grau de erosio
associado com o processo de biodegradacgao € geralmente estimado a partir de
medicbes de perda de massa, Equacdo 1. A percentagem de perda de

massa,% WL, é calculada a partir de:
WL% = 100(W, — W, )W, (Equacgdo 1)

Onde W, & a massa inicial do polimero e W, € a massa depois do processo de
degradag&o.

Os tipos de erosdo dependem do polimero e das condigdes que se
degradam, na Figura 19 s3o ilustrados os diferentes tipos de eroséo sofridos

pelo polimero.
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Figura 19: llustracdo esquematica de trés tipos de fenémeno de eros3o: (a) a erosdo de
superficie, (b) a erosdo em massa com autocatalise e (c) a erosdo em massa sem autocatalise.
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Fonte: Adaptado de Vieira et al., 2010.

A erosdo heterogénea ou de superficie (Fig. 19 (a)), ocorre quando a
hidrélise se concentra na regido perto da superficie, ou seja, o material &
hidrolisado apenas na face de contato e ndo de forma integral. Neste caso, a
difusdo é muito lenta tornando a degradagdo também lenta. Polimeros que
apresentam como caracteristica a erosdo de superficie, sdo ideais candidatos
para desenvolvimento de dispositivos de entrega de drogas, como € o caso da
PCL. A erosdo enzimatica também se enquadra nesse tipo de erosdo, uma vez
que as enzimas sado incapazes de se difundir por todo o espécime (Vieira et al.,
2010).

A erosdo homogénea ou em massa sem autocatalise (Fig. 19 (c)) a
hidrolise ocorre simultaneamente em todo o espécime, neste caso, a difusao &
considerada constante e igual em todo o espécime, por conta disso ocorre a
diminuicdo do peso molecular, a reducdo das propriedades mecénicas e a
perda de massa de forma integral, ou seja, a degradacgédo ocorre igualmente em
todo o espécime.

Segundo Tsuji & lkada (2000), citado por Vieira et al. (2010), que
estudaram a hidrélise de filmes de PLLA a 37°C em solugéo alcalina (pH 12)
solucdo de acido (pH 2,0) e solugdes de tampéo fosfato (pH 7,4). O pH foi
mantido constante em todas as solugdes. Com o aumento da temperatura, tem-
se também o aumento da flexibilidade molecular aumentando com isso a
difusdo da solugéo, o que acelera a taxa de degradacéo devido a excitagéo das

moléculas que provoca um aumento da cisdo de cadeia.
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Existem relatos feitos por Miller e Williams (1984), citados por Vieira et
al. (2010), a respeito da influéncia da carga presente no polimero sobre a taxa
de degradagio. Eles observaram que em fibras que continham cargas a
degradagdo ocorreu mais rapidamente do que em outras que ndo continham,
muito embora a degradacdo também seja influenciada pelo tempo de
incubacéo, temperatura e pelo nivel de esforgo aplicado as mesmas.

O estudo da degradagéo hidrolitica da PCL foi realizado por Castilla-
Cortazar et al. (2012), em dois diferentes meios aquosos a 37,0°C + 0,5°C e
pH=7.4. Um dos meios foi uma solugdo tampao fosfato (PBS) e o outro uma
solugdo com agua purificada. As analises foram realizadas pelo calculo da
perda de massa e taxa de inchamento, por DSC, DRX, MEV e propriedades
mecénicas. Como resultado observou-se que a degradagdo enzimatica foi mais
rapida do que a degradacdo hidrolitica, e seu mecanismo foi diferente. De
acordo com o grau de inchago e resultados da morfologia, a degradagéo
enzimatica parecia seguir um mecanismo de erosdc superficial, enquanto a
degradacac hidrolitica afetou toda a amostra através de um mecanismo de
erosdo em massa. Em todos os casos, um aumento de cristalinidade foi
encontrado, embora a maior mudanga tenha ocorrido para a degradacado
hidrolitica. Este aumento na cristalinidade ocasionou um aumento nos valores
do modulo de Young, deixando as amostras que se degradaram
hidroliticamente frageis, e quebradicas no final do periodo de degradacéo.
Logo, comparando os resuitados da degradagdo hidrolitica e enzimatica da
PCL, observou-se que a taxa de degradac¢do enzimatica foi maior do que para
a hidrdlise, mas as amostras degradadas enzimaticamente apresentaram
menos alteragbes nas propriedades do que as amostras degradadas
hidroliticamente, quando a mesma perda de massa € considerada.

Gaona et al. (2012), estudaram a degradagéo da PCL juntamente com o
PLLA para ver a possivel utilidade desses para fabricagéo de implantes. Eles
estudaram membranas de PLLA/PCL em teores variados, como PLLA/PCL,
100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80, 0/100. As amostras foram colocadas em
solugdo com PBS em Ph constante entre 7,0 e 7,4 por 65 semanas. Eles
notaram que a combinagdo mais eficaz foi a de 80/20 onde a degradacéo foi
reduzida e as propriedades mecanicas foram melhoradas com apenas 20% de
PCL.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foi utilizado o polimero biodegradavel Poli (e-caprolactona) — PCL,
fornecida pela Perstork, conhecido comercialmente como CAPA 6500° (Figura

20). As propriedades deste polimero fornecidas pelo fabricante estio
apresentadas na Tabela 2.

Figura 20: Imagem da PCL utilizada (em pellets).

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 2: Propriedades da Policaprolactona — PCL.

Propriedades CAPA 6500 Valores
Massa Molecular, Mn 47500 + 200
Ponto de Fusiao, °C 58-60
Entalpia de Fusao, J/g 76,9
Grau de Cristalinidade 56
Temperatura de Cristalizagao, °C 25,2
Temperatura de Transigao Vitrea, °C -60
indice de Fluidez, g/10min(160°C/2,16Kg) 7
Tensdo de Escoamento na Tracdao, MPa 17,2
Médulo de Elasticidade, MPa 430
Alongamento na Ruptura, % 800
Modulo de Flexdo, MPa 411
Viscosidade, Pa.s(70°C, 10 1/s) 2890

Fonte: Adaptagdo de Perstorp, 2012.

A argila bentonitica Brasgel PA, denominada por MMT, com CTC = 90
meq/100g (FERREIRA et al., 1972) sob a forma de p6 de granulometria inferior

a d= 74 pm, foi fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada em

[ RCGIRIBLIOTECA/BC |
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Campina Grande/PB/Brasil. Para melhorar a compatibilidade da argila com o
polimero, os ions de sédio presentes entre as lamelas da argila foram trocados
por ion de amdnio para produzir a argila organofilica (OMMT).

Para a produgéo da argila organofilica foi realizado um tratamento com o
sal quaternario de amdnio, Praepagen HY (Cloreto de alquil dimetil hidroxietil
amonio), fornecido pela Oxiteno. De acordo com o fabricante a quantidade de
matéria ativa constituida € de aproximadamente 40%. Sua estrutura molecular
€ apresentada na Figura 21.

Figura 21: Estrutura molecular do sal quaternario de aménio Praepagen HY.
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Fonte: Silva, 2010.

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacao da argila organofilica

Para a organofilizagcao da argila foi necessario realizar um tratamento
organico com a adigdo de sal quaternario de aménio Praepagen HY e, este foi
feito com base na capacidade de troca cationica (CTC) da argila, o método de
preparo e os teores a serem utilizados foram baseados em estudos ja
desenvolvidos pelo grupo de pesquisadores da UFCG, Araujo e Mélo (2012),
baseado no trabalho inicial de Valenzuela-Diaz (1994).

Preparou-se uma dispersédo contendo 768 mL de agua destilada e 32g
de argila, na qual a argila foi adicionada aos poucos e com agitagcdo mecénica
por 20 minutos. Em seguida, adicionou-se uma solugdo com 13,31 mL de agua
destilada e 22,17g de Praepagen HY e continuou em agitagdo mecanica por
mais 20 minutos. Logo apos esse tempo cessou-se a agitagcdo e os recipientes
foram fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas.
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Posteriormente, o material obtido foi filtrado, utilizando Funil de Buchner, papel
de filtro e Kitassato acoplados a uma bomba de vacuo com pressdo de 635
mmHg, onde fez-se uma lavagem utilizando 2000 mL de agua destilada para
retirar o excesso de sal. Os aglomerados obtidos ficaram em estufa de
circulagdo de ar = 60°C, por um periodo de 48h para que ocorresse sua
secagem. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados até a obtencao
de materiais pulverulentos, e passados em peneira ABNT n° 200 (D =74um).

A Figura 22 ilustra o fluxograma da organofilizagdo da argila bentonitica
com o sal quaternario de amoénio, Praepagen HY. As argilas industrializada e
modificada organicamente foram denominadas de MMT e OMMT,
respectivamente.

Figura 22: Fluxograma da organofilizacédo da argila bentonitica.
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4.2.2 Preparagéao dos bionanocompaésitos

Os concentrados de PCL/argila organofilizada (OMMT) e industrializada
(MMT) foram preparados pelo método de intercalagdo por fuséo, usando um
homogeneizador de alta rotagdo modelo MH-50H da marca MH equipamentos.

O procedimento para a mistura PCL/argila (1:1) foi feito da seguinte
forma: pesou-se aproximadamente 50g de material, sendo 25g de argila e 25g

de PCL (da forma como foi recebida, sem nenhum tratamento adicional),
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colocou-se esse material na cdmara do Homogeneizador MH-50H. Em
seguida, o equipamento foi ligado, durante um periodo de 9 a 11 segundos em
média ou entdo quando a corrente elétrica (observada no visor do
equipamento) atingiu um valor de 10 A, garantindo, dessa forma a fusdo da
mistura por atrito. Entdo, o equipamento foi desligado. Na Figura 23 é possivel
visualizar a obtengdo dos concentrados ainda no homogeneizador.
Posteriormente, retirou-se o material da cdmara e triturou-o em moinho de
facas.

Figura 23: Imagens da cdmara do homogeneizador com a preparagdo do concentrado.

A PCL e seus concentrados foram processados em uma extrusora dupla
rosca corrotacional da Coperion (Werner-Pfleiderer ZSK 18), pertencente ao
Laboratério de Processamento de Polimeros da UFCG, em condigbes de
processamento descritas na Tabela 3. Os concentrados de polimero/argila
foram incorporados na PCL, em teor nominal de 3% em peso de argila, sob as
mesmas condi¢des de processo utilizadas para o polimero puro. Na Figura 24

esta ilustrado o perfil da rosca utilizado na extrusdo dos materiais.

Tabela 3: Condigdes de processamento da PCL e seus sistemas — Extrus&o, empregando a
Extrusora Coperion (Wemer-Pfleiderer ZSK 18).

Variaveis de Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona
Processamento 1 2 3 4 5 6 7
Temperaturas 80°C 80°C 80°C 90°C 90°C 90°C 90°C
Rotacao da Rosca (rpm) 180
Torque (%) 60-65

Vazao de Alimentagao (kg/h) 3
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Figura 24: Perfil de rosca utilizado na extrusao.
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4.2.3 Moldagem dos corpos de prova

Apés a extrusdo do material, 0 mesmo 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 tragéo e
impacto, segundo as normas ASTM D638-99 e D256, respectivamente em uma
injetora da Fluidmec, modelo H 30/40 pertencente ao Laboratério de
Processamento de Polimeros da UFCG com temperatura de 70 e 60 °C, nas
zonas 1 e 2, respectivamente.

4.2.4 Ensaio de Degradagao

Para analisar a influéncia da temperatura e da agua na degradacgéo da
PCL e dos sistemas com argila, os corpos de prova injetados foram submetidos
ao ensaio de degradacdo em diferentes ambientes. Para o ensaio utilizou-se
estufas a vacuo, a temperatura nominal de 40°C, onde os corpos de prova
foram colocados em recipientes iguais, uns imersos em agua e outros nao,
cada um deles com 21 corpos de prova de cada composig¢édo (Figura 25), em
intervalos de 15 dias (os corpos de prova foram mantidos nesse ambiente em
até 45 dias), foram retirados sete corpos de prova de cada um dos recipientes

para que os mesmos fossem submetidos as caracterizagoes.
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Figura 25: Imagens da disposicédo dos corpos de prova de tracdo na bancada, (a) corpos de
prova da PCL pura, (b) corpos de prova da PCL com 3% de argila e (c) imagem da disposigdo
dos corpos de prova na estufa.
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4.3 Caracterizagdes

4.3.1 Reometria de Torque

O polimero puro e o polimero com argila, MMT e OMMT, foram
processados em um misturador Interno Haake Rheomix 600, pertencente ao
Laboratdrio de Processamento de Polimeros da UFCG, com rotores de alta
intensidade (do tipo "roller") operado a 60 rpm e 80°C durante 20 minutos. A
massa fotal foi calculada (Apéndice A) para se obter um fator de 75% de
enchimento no material fundido. Todas as composi¢des foram secas no vacuo
a 40°C durante 90 minutos antes do teste. A Tabela 4 ilustra as composigbes e
nomenclaturas utilizadas.

Tabela 4: Composicdes utilizadas no Haake Rheomix

Composigdes Nomenclatura Composigoes Nomenclatura

PCL Puro PCL PCL Puro PCL
Argila Argila
Organofilica Sem tratamento
PCL +3%argila POO3 PCL+3%argila P03
PCL+10%argila PO10 PCL+10%argila P10
PCL+20%argila PO20 PCL+20%argila P20
PCL+50%argila " POSO PCL+50%argila P50

4.3.2 Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT)

O ensaio de Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) foi realizado em
um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT P/N 6921.000, no Laboratorio de
Polimeros do Departamentc de Engenharia de Materiais da UFSCar, Séao
Carlos, conforme a norma ASTM D 648. Foi utilizada a carga de 455 kPa, taxa
de aquecimento 120°C/h e meio de imersdo Oleo de silicone. O ensaio foi
realizado apenas nas amostras antes do ensaio de degradacgao. A temperatura

foi determinada ap6s a amostra ter defletido 0,25mm.
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4.3.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

As analises foram realizadas em amostras da matriz polimérica, das
argilas (MMT e OMMT) e dos sistemas PCL/argila e, foi conduzida em aparelho
XRD-6000 Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais da UFCG, utilizando-se radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40kV,
corrente de 30mA, varredura entre 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

4.3.4 Ensaio de Tragao

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D
638-99 Método Padrao para Determinagdo das Propriedades de Tensdo de
Plasticos.

O ensaio de tragdo foi realizado em uma maquina universal de ensaios
mecanicos, 0 equipamento da marca EMIC modelo DL 10000, pertencente ao
Laboratorio de Caracterizagdo Materiais da UFCG, utilizando velocidade de
estiramento 50 mm/min e carga 2000 kgf. Foi feito 0 uso desse ensaio para
uma comparacdo das propriedades das amostras antes e depois do ensaio de

degradacgao.

4.3.5 Ensaio de Impacto

Os ensaios de impacto foram realizados em corpos de prova entalhados
tipo 1ZOD, segundo a norma ASTM D256, em um aparelho da marca Ceast
modelo Resil 5.5, pertencente ao Laboratoric de Caracterizagdo de Materiais
da UFCG, operando com martelo de 2,5J.

4.3.6 Medida do indice de Fluidez

A técnica MFI foi utilizada para avaliar as possiveis alteragbes sofridas
na massa molar média da PCL e dos seus sistemas com argilas (OMMT e
MMT) depois da injegédo e apds o ensaio de degradagdo. O procedimento foi

realizado em um aparelho DSM Plastometro MI-3 pertencente ao Laboratéorio
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de Caracterizacdo de Materiais da UFCG, com uma temperatura de 160 °C. Foi
feito o preenchimento do polimero no barrii do Plastémetro, apés esse
preenchimento, colocou-se a haste e 0 peso normalizado, sendo que ambos
fornecem a massa total de 2.160g, aguardou-se o escoamento do material até
que a haste atinja a regido recomendada para os cortes; em seguida, utilizou-
se o tempo de 10 segundos para efetuar os cortes. Apos o resfriamento,
pesou-se 0 material coletado. Os resultados apresentados foram calculados em
uma média de 5 cortes.

4.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada em equipamento
SSX 550 Superscan-Shimadzu, pertencente a UFCG. A amostra utilizada foi a
superficie de fratura obtida no ensaio de tragcdo. As superficies das amostras
foram revestidas com ouro sputtering—Metalizador Shimadzu-{C-50, utilizando
uma corrente de 4 mA por um periodo de 30 segundos, com 4 repeticdes tendo

por cbjetivo de evitar 0 acimulo de carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da argila

5.1.1 Difragdo de Raios X da argila

A Figura 26 ilustra os resultados de difragdo de raios X para a argila sem
tratamento (MMT) e para a argila organofilizada com o sal Praepagen HY
(OMMT).

Figura 26: Difratograma da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilizada com o sal
Praepagen HY (OMMT).
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A andlise por DRX foi realizada visando avaliar o aumento do
espagamento basal da argila ap6s a troca idnica das cadeias do sal quaternario
de amonio com os ions presentes entre as lamelas da argila.

Observa-se no difratograma das argilas, Figura 26, a ocorréncia de
deslocamento do angulo 26 de 6,71° da argila sem tratamento (MMT) com
espagamento na reflexdo basal dgg1 = 13,16 A para angulos menores, ou seja,
para 20 = 4,61° na argila organofilizada (OMMT), promovendo com isso um
aumento do espagamento basal na reflex@o dooq para 19,15 A, segundo a lei de
Bragg (nA=2dsenB). O deslocamento para angulos menores e,
consequentemente, o aumento da distancia basal, € um indicativo da
intercalagdo das moléculas do sal entre as camadas de argila e essa

intercalagéo tem por intuito aumentar a afinidade entre a argila e o polimero, ou
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seja, pretende-se que esse efeito proporcione uma maior disperséo da argila
na matriz polimérica promovendo a formacgdo de nanocompoésitos, pois

havendo uma boa interagédo, muitas propriedades sdo melhoradas na maioria
dos casos (Lili Cui et al., 2008).

5.2 Caracterizacdo da PCL e dos sistemas PCL/argila

5.2.1 Curvas Reolégicas

A reometria de torque foi empregada para avaliar a estabilidade da PCL
com o tempo, assim como a influéncia do teor e dos tipos de argila, MMT e
OMMT no polimero.

Para uma melhor andlise das curvas, precisa-se entender a correlagdo
entre os pardmetros existentes no processamento. Considerande o
processamento de uma resina termoplastica no estado fundido, entende-se que
o torgue é diretamente proporcional a viscosidade do material nas condigdes
de processamento, logo, considerando os parametros utilizados no
processamento constantes, pode-se entdo, estabelecer a relagdo entre a
viscosidade e a massa molar, sendo a viscosidade (7) proporcional a massa
molar (M), que € medida direta da degradacao, tomando a viscosidade uma
medida indireta da mesma. Logo, a viscosidade (n) € medida propoercional ac
torque({Z). A partir disto, & possivel analisar as curvas de torque versus tempo e

temperatura versus tempo, e entender os eventos ocorridos na mesma.

Na Figura 27 (a e b), s@o ilustradas as curvas de torque versus tempo
para a PCL pura e com argila sem tratamento, MMT, em teores de 3, 10, 20 e
50% em peso, durante o tempo de 20 minutos e temperatura de 80°C (Figura
27 (a)) e com destaque para o intervalo de 10-20 minutos (Figura 27 (b)). Nota-
se que na maioria dos sistemas o torque se manteve retativamente estavel com
o tempo e que este aumenta com o aumento do teor de argila. Apenas para o
sistema com teor de 50% pode ser visualizado um pequeno decréscimo no

mesmao.
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Figura 27: A PCL e PCL/argila MMT em diferentes teores, (a) torque versus tempo, no tempo
de 20 minutos, (b) torque versus tempo, para o intervalo de 10 - 20 minutos.
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Os resultados na Tabela 5 apresentam os valores para o intervalo de
estabilizagdo (10-20minutos) do torque médio, do desvio padrdo do torque e da
temperatura média. Observa-se que o0 maior desvio calculado foi para o teor de
50%, o que mostra uma maior variagdo do torque com uma leve diminuigdo do
mesmo no intervalo 10-20 minutos.

Tabela 5: Valores no intervalo de estabilizagdo (10-20min) para o torque médio, desvio padrdo
do torque e temperatura média para a PCL e PCL/argila MMT nos teores utilizados.

Composigoes Meédia do Torque Desvio Padrdo Média Temperatura

(N/m) (°C)
PCL 6,53 10,14 88,31
P03% 6,46 0,16 88,22
P10% 6,32 0,13 88,03
P20% 717 0,19 89,16
P50% 979 HosTs 95,29

Na Figura 28, sdo ilustradas as curvas de temperatura versus tempo
para a PCL e seus teores com argila MMT para o tempo de 20 minutos (Figura
28 (a)) e para o intervalo de estabilizagdo (10-20 minutos) (Figura 28 (b)). A
partir destas, observa-se que para os menores teores de argila a temperatura
se mantém em um intervalo constante, mas que, para o maior teor de argila

(50%) a temperatura apresentada foi bem maior, o que ja era esperado em
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fungéo do alto teor de argila na composigéo, que dificulta a mistura (aumento
do atrito).

Figura 28: A PCL e PCL/argila MMT em diferentes teores, (a) temperatura versus tempo, no
tempo de 20 minutos, (b) temperatura versus tempo, para o intervalo de 10 - 20 minutos.
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Considera-se, de forma geral, que a argila sem tratamento (MMT) em
pequenas quantidades manteve a estabilidade térmica do polimero. Para o teor
de 50% a mistura foi dificultada, o que pode ter gerado uma maior disposi¢do a
degradagéo do sistema.

Na Figura 29 sao ilustradas as curvas de torque versus tempo, para o
tempo de 20 minutos (Figura 29 (a)) e, torque versus tempo para o intervalo de
10-20 minutos (Figura 29 (b)), para a PCL pura e com argila organofilica,
OMMT, em teores de 3, 10, 20 e 50%. Observa-se que para os menores teores
(3 e 10%) o torque se manteve constante e aproximado ao valor obtido para os
sistemas com MMT. Para os maiores teores (20 e 50%), o comportamento
observado foi contrario ao apresentado pelos mesmos teores com argila MMT,
Fig. 28 (a) e (b). Para esses sistemas com maiores teores de argila, o torque
apresentado foi bem menor do que para os sistemas com menores teores.

[URCG/BIBLIOTECA/BC]
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Figura 29: A PCL e PCL/argila OMMT em diferentes teores, (a) torque versus tempo, no tempo
de 20 minutos, (b) torque versus tempo, para o intervalo de 10 - 20 minutos.
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A Tabela 6 apresenta os valores para o intervalo de estabilizagdo (10-
20min) para o torque médio, o desvio padrdo do torque e a temperatura média.
A partir desta, visualiza-se que o desvio calculado para os teores de 20 e 50%
foram mais altos se comparados ao desvio para as mesmas composigdes com
argila MMT.

Tabela 6: Valores no intervalo de estabilizag&o (10-20min) para o torque médio, desvio padréo
do torque e temperatura média para a PCL e PCL/argila OMMT nos teores utilizados.

Composigoes Meédiado Torque Desvio Padrao Média temperatura

(N/m) (°C)

PCL 6,53 0,14 88,31
PO03% 7,00 0,15 89,00
PO10% 7,61 0,14 89,99
P020% 5,35 10,29 88,00
PO50% 4,73 0,95 85,49

Na Figura 30 s&o ilustradas as curvas para a PCL e os teores de 3,10,
20 e 50% de argila OMMT para o tempo de 20 minutos (Figura 30 (a)) e, para o
intervalo de estabilizagédo (10-20 minutos) (Figura 30 (b)). Com a analise das
curvas de temperatura, observa-se um comportamento semelhante com o do
torque, ou seja, os sistemas com menores teores apresentaram o mesmo
patamar de temperatura, jA& os sistemas com os maiores teores de OMMT
apresentaram temperatura mais baixa apés a estabilizacéo.
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Figura 30: A PCL e PCL/argila OMMT em diferentes teores, (a) temperatura versus tempo, no
tempo de 20 minutos, (b) temperatura versus tempo, para o intervalo de 10 - 20 minutos.
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Esse decréscimo sofrido no torque nos sistemas com maiores teores de
OMMT pode ser atribuido & presenca de sal na argila. Provavelmente, o sal
pode ter atuado como lubrificante externo facilitando o processamento, bem
como, o mesmo pode ter sofrido volatilizagdes com a temperatura liberando
solventes e agua o que pode ter ocasionado uma hidrolise no sistema.
Segundo Silva (2010), este sal apresenta duas perdas de massa, a primeira
com inicio em 40°C que representa a perda de agua e solventes e outra que
comega em 200°C que representa a perca estrutural do sal. Logo, essas
volatilizagdes possivelmente funcionaram como catalisadores na reacédo de
degradacéo do sistema.

Com base nos resultados obtidos por reometria de torque, foi escolhido
o teor de 3% em massa de argila, por este ser o mais utilizado em outras
pesquisas e também por ter apresentado boa estabilidade térmica com o tempo
e temperatura estudados. Logo, sera realizado o ensaio de degradacéo e as

outras caracterizagbes com teores de 3% de argila.

5.2.2 Temperatura de Deflexdao Térmica (HDT)

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores obtidos para o ensaio de
HDT para a PCL e seus sistemas com 3% de argila. Para melhor visualizagao,
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os dados da Tabela 7 foram dispostos na forma de grafico conforme pode ser
observado na Figura 31.

Tabela 7: Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) para a PCL e seus sistemas com argila.

Composicgoes HDT(°C)
PCL 42,55
PCL/MMT 53,80
PCL/OMMT 51,45

Figura 31: Temperatura de Deflexdo Térmica (HDT) para a PCL e seus sistemas com argila.
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Segundo Sinha Ray & Okamoto (2003), o aumento da temperatura de
deflexdo térmica (HDT) ocorre para nanocompdsitos poliméricos quando ha
dispersdo das camadas de argila, ou seja, formagdo de estruturas esfoliadas.
Sendo obrigatérias afinidades quimicas entre os componentes, bem como, a
otimizagdo das condigdes de processamento para que ocorra dispersdo de
particulas, consequentemente, melhorias em suas propriedades. Com base
nos valores apresentados na Figura 31 e na Tabela 7 observa-se que a
presenca de argila na composi¢do promoveu um aumento na faixa de 10°C na
HDT. E possivel observar claramente a melhora significativa da temperatura de
deflexdo térmica com a adigdo de apenas 3% em peso de argila ao polimero,

significando que a argila provavelmente teve boa disperséo no polimero.
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5.2.3 Difragoes de Raios X

A estrutura nanométrica de um nanocompésito & normalmente
determinada utilizando analises de DRX e MET. A técnica de DRX é a mais
utilizada devido a sua disponibilidade e facilidade operacional. A Figura 32
ilustra os resultados obtidos para o DRX das argilas MMT e OMMT, dos corpos
de prova de impacto da PCL pura e de seus sistemas com teores de 3% das
argilas MMT e OMMT. Para melhor visualizacdo do pico caracteristico da
argila, nesses difratrogramas utilizou-se 26 apenas até 15°. As siglas utilizadas
nas legendas indicam o polimero PCL, o tipo de argila MMT ou OMMT e o
tempo a que foram submetidas no ensaio de degradacéo, 15, 30 e 45 dias.

Figura 32: Difratogramas dos corpos de prova imersos em agua e sob temperatura da PCL
pura e de seus sistemas com 3% de argila, (a) MMT e (b) OMMT.
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A partir da Figura 32 pode-se observar que PCL/MMT e PCL/OMMT
apresentaram o pico caracteristico da argila em menor intensidade. A
PCL/MMT apresentou no plano (001) o angulo 26= 6,48° correspondente a
distancia interplanar basal (dgor) de 13,99 A, esse aumento na disténcia
interplanar basal foi pouco pronunciado mantendo o pico praticamente
inalterado em relagéo a argila. A composigdo PCL/OMMT apresentou no plano
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(001) o angulo 20= 6,22°, correspondente a (doo1) de 14,06 A, houve com isso
a diminuigdo da distancia interplanar basal da composigdo quando comparada
a argila pura que tem (dgp1) de 19,15 A. O resultado obtido foi similar ao
encontrado por Souza (2010) no estudo de nanocompositos de PLA com mica
sintética organofilica. Conforme o autor citado, o pico observado praticamente
na mesma posi¢cdo angular nos compdsitos significa que o espagamento basal
permaneceu imutavel. Esperava-se que © processamento dos dois
componentes utilizados para preparar o nanocompédsito no estado fundido
produzisse um aumento no espagamento basal, o que significaria uma
intercalagdo ou esfoliagcdo do polimero nas galerias do silicato. A presencga dos
picos com a mesma posi¢do angular indica que néo ocorreu intercalagdo e/ou
esfoliagdo de cadeias.

Apoés o ensaio de degradacdo, realizou-se um novo ensaio de DRX a fim
de observar o que tinha ocorrido na estrutura dos mesmos. Na Figura 32 pode-
se observar o comportamento para os sistemas que ficaram imersos em agua e
sob temperatura nominal de 40°C. Observa-se que as composi¢bes com
PCL/MMT (Figura 32 (a)) apresentaram comportamento semelhante mesmo
ap0s o ensaio de degradagao, ou seja, teve um aumento pouco significativo da
distancia interplanar basal.

Para as composigdes PCL/OMMT (Figura 32 (b)) houve algumas
modificagbes ao longo do teste. Com o ensaio de degradagdo o pico
caracteristico da argila permaneceu e sua posi¢ao angular foi diminuindo e sua
intensidade aumentando, logo ocorreu aumento da distancia interplanar basal
(doo1), sendo este mais pronunciado para o tempo de 45 dias (dy1=29,61 A).
Para a mesma composi¢cdo (PCL/OMMT), com o passar de 15 dias no ensaio
de degradagdo surgiu um pico correspondente ao plano (002) com distancia
{dooz2) de aproximadamente 15,76 A e este pico permaneceu ao longo do ensaio
de degradagdo. Comportamento semelhante foi observado por Sinha Ray &
Okamoto (2003), em condigdes diferentes das realizadas neste trabalho. Eles
estudaram as propriedades reolégicas e o processamento para o polimero
biodegradavel PLA e seus nanocompésitos com montmorilonitas (MMT).
Observaram a presenca de um pico no plano (002) apés a adigao de argila ao
PLA e confirmaram que este pico foi devido as camadas de silicato intercaladas
e empilhadas dispersas na matriz de PLA.
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A Figura 33 ilustra os difratogramas dos corpos de prova que ndo foram
imersos em agua e em presenga de temperatura, da PCL pura e de seus
sistemas com 3% de argila, (a) MMT e (b) OMMT. A partir do difratograma
exposto na Figura 33 (a), observa-se que o comportamento da composicio
PCL/MMT foi semelhante ac comportamento apresentado na Figura 32 (a),
para o mesmo sistema s6 que para os que ficaram imersos em agua. Para o
tempo de 45 dias, 0 pico permaneceu praticamente inalterado, mostrando que
néo houve formacgéao de estrutura intercalada e/ou esfoliada. Ja para os tempos
de 15 e 30 dias o valor para a distancia interplanar basal (dg1) ndo pdde ser
calculada devido ao desaparecimento do pico de difragdo caracteristico da
argila. Esse mesmo acontecimento foi observado para a composicéo
PCL/OMMT que ndo foi imersa em agua apés o tempo de 30 dias. Luduerfia et
al. 2011 estudaram o efeito de diferentes argilas na PCL, sod condigoes
diferentes das realizadas neste trabalho e, observaram que todas as argilas
apresentaram mudangas na posigdo angular e, apenas uma composicdo, a
qual chamaram de PCL/C20A o pico desapareceu. Segundo eles existem duas
razdes possiveis para este comportamento, a estrutura do nanocompésito é
intercalada, mas o valor da distancia (dpo1) € tdo alta que ndo pode ser
calculada por meio do equipamento utilizado, ou o nanocompdsito ndo
apresenta nenhuma ordem (estrutura esfoliada).

Segundo Sousa Santos (1989) quanto mais intenso e fino o pico
apresentado, mais cristalina € a amostra sugerida. Observando as Figuras 32 e
33, nota-se uma mudang¢a nas intensidades dos picos e entende-se com isso
que a exposicido a diferentes condigbes ambientais e a degradacgéo
promoveram mudangas na regido cristalina do polimero, provavelmente a
ocorréncia do aumento no pico e na intensidade seja fungdo do aumento das

regides cristalinas no polimero.



68

Figura 33: Difratogramas dos corpos de prova néo imersos em 4gua e sob temperatura da
PCL pura e de seus sistemas com 3% de argila, (a) MMT e (b) OMMT.

—PCL —
1316A  |— PCLMMT 1 oo
{ PCLMMT 15 DIAS | PCLIOMMT 151
a")i PCL/MMT 30 DIAS 19,15A — PCL/IOMMT30
o —— PCL/MMT 45 DIAS i{ L PCLIOMMT45
il MMT J OMMT

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

28 (graus)

(a) (b)

Com o difratograma exposto na Figura 33 (b) pode-se observar
comportamentos diferentes ao longo do ensaio de degradagdo. No tempo de
15 dias pode ser observado picos nos planos (001) e (002) correspondentes a
20= 29,03 e 15,01 A respectivamente. Esse comportamento ja foi reportado
anteriormente para a composicdo PCL/OMMT para os imersos em agua no
ensaio de degradagdo, acredita-se que a temperatura ajuda na difusdo do
polimero pelas lamelas da argila aumentado o espagamento basal e
melhorando a interagdo entre eles. Para a composi¢do apés o tempo de 45
dias, o pico do plano (002) desapareceu e o pico do plano (001) apareceu com
maior distdncia angular, provocando menor espagcamento basal (dgo1) de
13,44A que é menor do que o espagamento da argila. Essa diminuigdo no
espagamento foi semelhante ao ocorrido para a composi¢do PCL/MMT antes
do ensaio de degradacdo. Provavelmente apos o tempo de 45 dias em
temperatura e sem presenga de agua, tanto o polimero como o sal orgénico
devem estar sofrendo alguma reagdo de degradagdo. Como visto por Silva

(2010), o sal comega a sofrer reagdes em 40°C e foi visto por reometria de
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torque que essa liberagdo de solventes pode funcionar como um catalisador
para degradacdo do polimero, com isso, provavelmente, pode ter ocorrido a
diminuigédo no tamanho das cadeias obtendo-se assim um menor espagamento

e possivelmente uma melhora na acomodagédo das mesmas.
5.2.4 Ensaio de Tragao

Nas Tabelas 8 e 9 estdo representados os valores obtidos para as
propriedades mecanicas de modulo de elasticidade, tensdo no escoamento,
tensdo maxima e do alongamento na ruptura para a PCL e os sistemas
PCL/MMT e PCL/OMMT, antes e ap6s o ensaio de degradagdo, imersos e ndo
imersos em agua, respectivamente. Para melhor visualizagdo, os dados das
Tabelas 8 e 9 foram dispostos na forma de graficos conforme pode ser
observado nas Figuras 34-36.

Tabela 8: Valores das propriedades mecénicas para a PCL e os sistemas PCL/MMT e
PCL/OMMT sob temperatura e que foram imersos em agua.

Composigoes Mddulo de Tenséao no Tensdo Alongamento
Elasticidade Escoamento Maxima na Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
1-PCL 238,8+12,5 13,740,3 19,5¢1,5 >413,35
2- PCL (15 dias na 215,7¢11,5 12,5+0,4 20,5+2,3 463,0491,5
agua)
3-PCL (30 dias na agua) 247,0+13,4 14,2104 20,7£2,0 414,4+60,6
4-PCL (45 dias na agua) 206,2+5,6 12,3+0,9 18,7¢1,7 >414,02
5-PCL/MMT 227,5+16,1 13,4106 22,8+0,9 >563,19
6-PCL/MMT (15 dias na 219,4+13,8 12,6+0,4 18,5+1,2 >303,17
agua)
7-PCL/MMT (30 dias na 237,0£10,0 13,7£0,6 19,3+1,7 387,9+48,0
agua)
8-PCL/MMT (45 dias na 212,5+16,1 13,010,8 18,8+0,8 354,1+5,5
agua)
9-PCL/OMMT 217,4£23,9 13,7£1,2 22,711 >359,50
10-PCL/OMMT (15 dias 240,8+16,7 13,540,7 20,0+1,6 449,1+71,1
na agua)
11-PCL/OMMT (30 dias 245,5+11,9 14,0+0,6 18,9+1,5 374,0+87,5
na agua)
12-PCL/OMMT (45 dias 223,245,0 13,8+0,4 21,3+0,5 494,4160,3

na agua)




70

Tabela 9: Valores das propriedades mecénicas para a PCL e os sistemas PCL/MMT e
PCL/OMMT sob temperatura e que ndo foram imersos em agua.

Composigoes Médulo de Tensdo no Tensido Alongamento
Elasticidade Escoamento Maxima na Ruptura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
1-PCL 238,8+12,5 13,7+0,33 19,5¢1,5 >413,35
2-PCL (15 dias no 185,3+16,3 10,7+0,6 22,5+1,1 -
vacuo)
3-PCL (30 dias no 228,619,2 13,4104 17,840,7 364,3+22,2
vacuo)
4-PCL (45 dias no 211,0+4,8 12,5+0,4 22,7+1,5 507,8+86,2
vacuo)
5-PCL/MMT 227,5+16,1 13,4106 22,840,9 >563,19
6-PCL/MMT (15 dias no 218,1+3,3 13,7¢1,0 19,5+1,1 321,9+53,4
vacuo)
7-PCL/MMT (30 dias no 243,4421.,5 14,8+0,9 19,8+1,2 328,4+97.4
vacuo)
8-PCL/MMT (45 dias no 233,6+14,8 14,3+0,6 19,740,7 256,9+56,9
vacuo)
9-PCL/OMMT 217,4+23,9 13,741,2 22,7+1,1 >359,5
10-PCL/OMMT (15 dias 252,9+19,8 14,5+0,5 19,9+0,9 234,8+106,7
no vacuo)
11-PCL/OMMT (30 dias 297,2+19,0 17,0£0,8 21,3¢1,1 191,4476,2
no vacuo)
12-PCL/OMMT (45 dias 268,0+17,5 15,5+0,7 20,0+0,7 255,9+84,7
no vacuo)

Obs: Os valores que sdo exibidos com (>) foram para as composi¢des em que nenhum corpo
de prova rompeu.

Diante dos valores nas Tabelas e nas Figuras 34 e 36 ilustradas abaixo,
pode-se analisar as propriedades mecéanicas caracteristicas da PCL e dos
sistemas PCL/argila. Inicialmente pode-se notar a diferenga para os valores
indicados pelo fabricante (pagina 49) e para os valores obtidos, essa mudanga
pode ter sido influéncia do processamento a que o material foi submetido. Pode
ser notado que a PCL apresenta boas propriedades mecanicas, sendo um
polimero ductil, dessa forma quando a argila é adicionada nota-se uma
mudanga nas suas propriedades. Para o valor de médulo percebe-se um
decréscimo com a adigdo de argila, sendo este mais pronunciado para a argila
OMMT. Com relagdo a tensdo no escoamento o comportamento do polimero &
bem semelhante ao de seus sistemas com argila e para a tensdo maxima os
valores para os sistemas com argila sdo maiores que os valores para o

polimero puro.
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Figura 34: Influéncia da argila, com e sem tratamento nas propriedades mecanicas da PCL
com o passar do tempo imersos em agua e sob temperatura, (a) Modulo elastico sob tragdo
(MPa), (b) Tens&o no escoamento(MPa), (c) Tensdo maxima(MPa) e (d) Alongamento na
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Alguns estudos, como o de Ludueiia et al. (2011), acerca do efeito da
argila organofilica nas propriedades da PCL e seus nanocompositos,
mostraram o efeito de diferentes tipos de argilas no polimero e encontraram o
valor de modulo para a PCL em forma de filme feito por compresséo de 233+7
MPa, o qual foi semelhante ao encontrado nesse trabalho. Os pesquisadores
obtiveram diferentes valores de modulo para a PCL com as diferentes argilas,
eles observaram que todas as composicdes utilizadas apresentaram maiores
valores de médulo do que a PCL pura. Logo, essa alteragdo sofrida no médulo
é explicada como sendo fungdo do grau de dispersdo da argila no polimero, ou
seja, quando se tem boa interagdo do polimero/argila obtém-se melhores
valores de maédulo, resultado de um aumento na rigidez.

Outros autores como Lepoittevin et al. (2002), estudaram as
propriedades de nanocompdsitos de PCL/argila preparados através de
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intercalag&o por fusdo e observaram que quanto maior o teor de argila
(utiizaram os teores de 1, 3, 5 e 10% em peso), maior o médulo obtido,
resultado este semelhante com o citado anteriormente obtido por Luduefia et
al. (2011).

Diferentemente dos resultados encontrados pelos pesquisadores citados
acima, para esse estudo os valores de médulo diminuiram com a adicdo de
argila sendo uma forte indicagdo que houve uma ma interagdo entre o
polimero/argila, MMT e OMMT. Talvez esse efeito negativo nas propriedades
possa ter sido causado pelo tipo de processamento a que o material foi
submetido, tendo em vista que todas as pesquisas encontradas com PCL/argila
foram realizadas utilizando o método de compressdo que ndo utiliza
cisalhamento, e nessa pesquisa houve cisalhamento na homogeneizacgéo € na
extrusdo e ainda um terceiro processo que envolve pressio e temperatura, que
foi a inje¢ao.

A partir da Figura 34 pode-se observar os resultados obtidos para as
composigbes que ficaram imersas em agua e em temperatura. Nota-se que o
modulo teve um pequeno decréscimo com o tempc de 15 dias nas
composi¢des, de PCL e PCL/MMT, provavelmente issc ocorreu pelo inicio da
degradagdo hidrolitica dos corpos de prova, provocando assim a cisdo de
algumas cadeias amorfas. No tempo de 30 dias, ocorreu um aumento bem
pronunciado no modulo para as mesmas composigdes, esse comportamento
pode ser justificado pela degradagdo da maior parte da regido amorfa,
aumentando entdo a area cristalina do polimero. Para a composigéo
PCL/OMMT na mesma condigdo, o médulo teve um aumento até o periodo de
30 dias, apds esse periodo o modulo diminuiu, esse resultado ocorreu
provavelmente por conta do carater hidrofdbico da argila e do polimero, ou
seja, a agua provavelmente teve uma maior dificuldade na difuséo pelo corpo
de prova, prorrogando assim a cisdo de cadeia pela degradagéo hidrolitica.

A maneira com que a agua se difunde pelo corpo de prova pode variar
dependendo de parametros referentes ao polimero (estes dados ja foram
expostos na sesséo (3.7.1) referente a esse trabalho). Estudos relacionados a
forma como a agua se difunde no polimero biodegradavel PLA (que também &
um poliéster alifatico semicristalino como a PCL) foram relatados por Auras et
al.2010, eles observaram que a “regidoc amorfa restrita® (localizada entre
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regides cristalinas) contém trés tipos de cadeias: as cadeias em lago, cadeias
dobraveis e as cadeias com uma extremidade livre (Figura 35 (a)). A
cristalizagdo normalmente ocorre pelo crescimento dos esferulitos (regies
tridimensionais compostas por regides amorfas e cristalinas), logo as cadeias
das regides cristalinas sdo mais resistentes a hidrélise se comparadas com as
regides amorfas, porque o acesso das moléculas de agua dentro das cadeias
nas regides cristalinas € menor por conta da maior organizagdo das cadeias e
menor espagamento, como esquema ilustrado na Figura 35 (a) e 35 (b).

Figura 35: Representacdo esquematica de estruturas do polimero semicristalino PLA
cristalizado, (a) antes e (b) apés a degradacgéo hidrolitica.
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Fonte: Adaptado de Auras et al., 2010.

Na Figura 36 estdo expostos os resultados para as composi¢es que
ndo ficaram imersos em agua e sob temperatura de 40°C. As composigdes
apresentaram comportamento semelhante ao observado na Figura 35, quando

imersos em agua e sob temperatura. Provavelmente, esse acontecimento

URCG/RIBLIOTECA/BC
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ocorrido nas composi¢cdes para essa condicdo a que foram submetidos foi
influenciado diretamente pela mobilidade das cadeias com a temperatura que
possivelmente sofreu uma relaxacdo das moléculas obtendo-se uma
reorganizagcdao e como consequéncia uma estrutura mais organizada e melhor

empacotada, garantindo assim uma maior rigidez para todas as composicoes
no tempo de 30 dias.

Figura 36: Influéncia da argila, com e sem tratamento nas propriedades mecanicas da PCL
com o passar do tempo sem imersdo em agua e em presenca de temperatura, (a) Médulo
elastico sob tragdo, (b) Tensdo no escoamento, (c) Tensdo maxima e (d) Alongamento na
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Para a PCL os resultados obtidos foram semelhantes aos que estavam
imersos em agua e em presenca de temperatura, ou seja, o modulo decresceu
nos primeiros 15 dias e com 30 dias teve um aumento. O comportamento de
modulo da PCL com o ensaio de degradagdo foi semelhante ao obtido na
pesquisa de Gaona et al. 2012, onde eles estudaram membranas de PLLA/PCL
e notaram que o madulo sob compressdo da PCL teve um aumento constante
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mesmo apds o ensaio de degradagdo por 65 semanas, junto com outras
técnicas de caracterizagdo comprovaram que esse comportamento era devido
a degradacao de zonas amorfas, deixando assim as zonas cristalinas em maior

quantidade, aumentando a rigidez.

5.2.5 Resisténcia ao Impacto

Nas Tabelas 10 e 11 estdo expostos os resultados obtidos no ensaio de
impacto. Os dados das Tabelas foram dispostos na forma de Figuras para
melhor visualizag&o e compreensdo dos acontecimentos. A Figura 37 ilustra os
resultados obtidos para os corpos de prova que ficaram imersos em agua e sob
temperatura por um tempo de 45 dias e a Figura 38 os resultados obtidos pelos
corpos de prova que néo ficaram imersos em agua e em temperatura por um
tempo de 15 dias.

Tabela 10: Resisténcia ao Impacto das composi¢des antes € ap6s o ensaio de degradagio
para as imersas em agua e em presenga de temperatura.

Composicoes Resisténcia ao Impacto {(J/m)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias
PCL  2436+76 23708140 2430203 2151+13,9

PCL/MMT 148,61+7,7 1489+11,9 1438493 133,3%10,9
PCL/OMMT 155,334,6 167,1+10,1 159,2+11,3 146,649,2

L%

Tabela 11: Resisténcia ao Impacto das composigOes antes e apds ¢ ensaio de degradagio
para as que nao ficaram imersas em agua e em temperatura.

Composi¢cdes Resisténcia ao Impacto
(J/m).
0 dias 15 dias
PCL 2436+76 377,8£13.9
PCL/MMT 148,6¢7,7 107,3#3,9
PCL/OMMT 155,3+4,6 71,3+3,9
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Figura 37: Resisténcia ao Impacto para as composigdes imersas em agua e sob temperatura

—=—PCL
400 - —e— PCL/MMT
—&— PCL/IOMMT]
:,E~ 300
g
Q
v]
Q
E
&
2 ]
Qo
c
3 : % :h g
L]
[
i)
x
100 +

Tempo

Figura 38: Resisténcia ao Impacto para as composi¢ées que ndo ficaram imersas em agua e
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Os valores para a resisténcia ao impacto obtidos para a PCL foram
maiores que os valores obtidos para os sistemas PCl/argilas, para as duas
condigdes a que foram submetidos (Figuras 37 e 38). Esse resultado foi
coerente com o encontrado para o valor de médulo sob tragdo. Logo, esses
acontecimentos podem ser relacionados a possivel ma interagdo da argila com
o polimero que ocasionou a fragilizagéo dos corpos de prova.

Para as composi¢oes PCL, PCL/IMMT e PCL/OMMT que estavam
submersas em agua, os resultados também se mostraram coerentes com os

obtidos no ensaio de tracdo, uma vez que para a PCL na agua ocorreu
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diminuicéo leve com 15 dias e aumento com 30 dias, provocado possivelmente
pela cisédo de cadeias amorfas e aumento na regido cristalina deixando o
material mais rigido. Para as composi¢ées com argila que estavam sob mesma
condig¢&o, ocorreu um leve decréscimo no valor da resisténcia ao impacto. Esse
efeito pode ser explicado pelo mesmo acontecimento ocorrido com a PCL.

Para as composigcdes que ndo ficaram imersos em agua e sob
temperatura, conseguiu-se o valor para a resisténcia ao impacto apenas nos
primeiros 15 dias tendo em vista o amolecimento dos corpos de prova com
maior tempo, perdendo a forma fisica inicial, esse acontecimento sera
reportado no topico 5.2.8. O valor encontrado para a PCL nessa condigdo apos
os 15 dias foi bem superior ao encontrado apés a inje¢do (Figura 38), esse
efeito &€ claramente explicado pela presenga de temperatura que promove a
relaxagdo das cadeias dos corpos de prova, fazendo com que acontegca um
melhor empacotamento promovendo assim melhora na sua resisténcia.

Os valores encontrados para a resisténcia ao impacto da PCL com argila
nao foi coerente com os valores de médulo encontrados para o ensaio de
tragdo. Conhecendo a estabilidade térmica que as argilas apresentam, com
certeza a temperatura utilizada ndo causou nenhuma alteragédo na mesma, logo
este acontecimento provavelmente deve ter ocorrido por conta da ma interagéo
entre polimero/argila que ao invés de melhorar sua resisténcia, fragilizou o
polimero. Como essa diminuigdo na resisténcia foi bem mais pronunciada para
a argila OMMT que contém o sal Praepagen HY, pode-se entdo relacionar o
resultado obtido sob impacto com o resultado obtido no ensaio reolégico, de tal
modo que no ensaio reoldgico o maior teor de argila OMMT provocou uma
diminuigéo brusca do torque (medida indireta da degradagé&o). Logo, pode-se
observar que a argila OMMT provavelmente pode ter ocasionado a degradagao
do polimero por conta da presenga do sal, ou seja, como foi visto por Silva
(2010) o sal apresenta a partir de 40°C a liberag@o de solventes que causam
hidrélise no polimero, catalisando a reacdo de degradagdo, causando a
fragilizagdo do mesmo.

| URCG/BIBLIOTECA
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5.2.6 Medida do indice de Fluidez (MFI)

O ensaio de MFI foi realizado antes e apos o ensaio de degradacdo. Em
ambos 0s casos utilizou-se 6 moinho de facas para triturar os corpos de prova
de tragdo. A média foi feita com base em cinco valores de cada composigéo.

As Tabelas 12 e 13 ilustram os resultados obtidos com o ensaio.
Observa-se que para a PCL com as argilas ocorreram alteragdes praticamente
insignificantes, que n&o revelaram nenhum acontecido em relagdo a
degradacdo das mesmas, em ambas as condigbes a que foram submetidas.
Para a PCL que foi imersa em agua, com 15 dias ocorreu um aumento
pequeno no MFlI e com 30 dias ocorreu uma diminui¢do no valor, esse
resultado foi condizente com 0 encontrado no ensaio mecéanico de tracdo e
impacto.

Para a PCL que nao ficou imersa em agua o valor de MFI| encontrado foi
aumentando com o passar dos dias, isso provaveimente € um indicio que
ocorreu um melhor empacotamento das cadeias, ou seja, ocorreu uma melhor
acomodacgao estrutural e uma perda consideravel da umidade peia agdo do
vacuo e da temperatura.

Com os valores encontrados nos ensaios de MF!, pode-se notar a forte
influéncia do processamento para a viscosidade do polimero, ou seja, sobre
sua massa molar. Dessa forma, o MFI calculado apés a injecdo foi de
aproximadamente 16 g/10min, ja segundo o fornecedor, a PCL apresenta um
MFI de 7 g/10min. Logo, pode-se inferir que o processamento provocou o
aumento consideravel no MFI, ou seja, provavelmente ocorreu degradagao do
polimero causando uma redugdo na sua massa molar e, consequentemente,
um aumento na fluidez do material.

Tabela 12: Resultados obtidos no ensaioc de MFI para as composi¢des imersas em agua e em
presenga de temperatura.

Composigdes MFI (g/10min)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias
PCL 16,210,4 17,510,3 14,8+0,4 16,010,3
PCL/MMT 17,610,2 19,210,2 18,3+0,2 18,410,3

PCL/OMMT 17,210,2 17,510,1 17,4201 16,410,2
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Tabela 13: Resultados obtidos no ensaio de MF| para as composicdes ndo imersas em agua e
em presen¢a de temperatura.

Composigoes MF1 {g/10min)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias
PCL 16,210,5 16,0+0,6 17,1104 18,610.4
PCL/MMT 17,610,2 18,510,1 18,510,2 17,5£0,3
PCL/OMMT 17,310,2 18,510,3 17,610,2 17,5+0,3

5.2.7 Percentagem de perda de massa

Os valores obtidos para a perda de massa foram medidos antes e ap6s
o ensaio de degradagdo em uma balanga analitica Bel Engineering — M 503
Classe !l com precisdo de 0,001. Os calculos foram feitos com base aos relatos

de Vieira et al.2010, citados antericrmente, onde tem-se a formula:

WL% = 100(W, — W, )W,
Onde Wy @ a massa inicial do polimero e W, é a massa depois do processo de
degradagao.
Os valores obtidos foram dispostos na forma de Tabela (14 e 15)

conforme pode ser visto abaixo.

Tabela 14: Valores obtidos para a perda de massa das composi¢des imersas em agua e em
presenga de temperatura.

Composigoes Perda de Massa (%)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias
PCL 0 0,25 0,76 -0,54
PCLUMMT  ~ “ "0 085 63 064
PCL/OMMT 0 -0,63 0,48 0,50

Uma das formas de degradagéo para os polimeros é o inchamento e sua
dissolugdo. Quando os polimeros sdo expostos a liquidos, as principais formas
de degradagéo sdo o inchamento e a dissolugdo. Com o inchamento, o liquido
ou o soluto se difunde e & absorvido no interior do polimero; as pequenas
moléculas de soluto se ajustam no interior e ocupam posigbes entre as
moléculas do polimero. Assim, as macromoléculas sdo separadas, o que faz
com que a amostra expanda, ou inche. Além disso, 0 aumento na separagao

das cadeias resulta em uma redugdo das forgas de ligagdo secundarias



80

intermoleculares; como consequéncia, o material se torna menos resistente e
mais ddctil (Callister, 2008).

A partir dos valores expostos observa-se um ganho de massa com 15
dias para todas as composi¢es sendo este evento o resultado da absorgao de
agua no corpo de prova, acontecimento reportado anteriormente por Callister
(2008). Apds 30 dias, ocorreu perda de massa, isso provavelmente foi
originado pela cisdo de cadeias amorfas havendo assim a formagdo de
oligbmeros que se difundem, fazendoc com que as regides cristalinas
predominem nesse momento. Apds os 45 dias, houve ganho de massa para a
PCL e para a PCL/MMT, esse comportamento é explicado pelo carater
hidrofilico da argila que facilta a entrada de agua. Para a composi¢do
PCL/OMMT, que sofreu um tratamento de organofilizagdo, ocorreu perda de
massa, provavelmente a argila com tratamento funcionou como uma barreira
para a penetragdo da agua, dessa forma a degradac¢do hidrolitica ocorre de
forma mais lenta.

Tabela 15: Valores obtidos para a perda de massa das composigbes que ndo foram imersas
em agua e em presenca de temperatura.

Composigoes Perda de Massa (%)
0 dias 15 dias 30 dias 45 dias
PCL 0 0,22 0.64 0,23
PCL/MMT 0 0,14 0,76 0,21
PCL/OMMT 0 0,19 0,82 0,13

Observa-se na Tabela 15 que para essa condigdo a que 0s corpos de
prova foram submetidos, com temperatura e sem agua, houve perda de massa
desde o inicio, sendo esta mais pronunciada com 30 dias de exposig¢ao.
Segundo Callister (2008) a degradacdo por efeitos térmicos ou degradagéo
térmica corresponde a cisdo de cadeias moleculares em temperaturas
elevadas; como consequéncia, alguns polimeros sofrem reag¢des quimicas
onde sao produzidos gases. Essas reagdes ficam evidenciadas por uma perda
de peso do material. Tomando como base essa afirmagdo, considera-se a
perda de massa sofrida nos primeiros 15 dias como sendo resultado da
reorganizagdo das cadeias e inicio da cisdo das mesmas pela presenca de
temperatura, ou seja, inicio de degradagdo térmica. Considerando o resultado

da perda de massa com 30 e 45 dias, observa-se que a maior perda de massa
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€ obtida nos primeiros 30 dias, apds esse tempo a degradacéo ocorre de forma
mais lenta, esse comportamento era esperado, pois é sabido que nos primeiros
dias tém-se o maior grau de degradacéo.

5.2.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias apresentadas nas Figuras 39, 40 e 41 sdo referentes a
superficie de fratura dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto.
Estdo apresentadas as micrografias com aumento de 1000 e 3000x referentes
a PCL pura, PCL/MMT e PCL/OMMT apés injegdo e com diferentes tempos de
imersdo em agua e temperatura de 40°C.

Por meio das micrografias na Figura 39 percebe-se a ocorréncia de
fratura ductil, com evidencias de deformacéo plastica. Apos exposi¢gdo em agua
e temperatura (Figura 39 (b) e (c)), observa-se pouca ou nenhuma mudancga
em sua morfologia independente do tempo a que foi exposto.
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Fi_gura 39: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,
respectivamente. (a) PCL pura, (b) PCL com 15 dias imersa em agua e (c) PCL com 45 dias
imersa em agua.

A partir das micrografias expostas na Figura 40 (a), observa-se a
presenca de vazios provavelmente devido as particulas de argilas que foram
extraidas da matriz. Além disso, & possivel observar a presenca de particulas
de argila que nédo estdo tendo interagdo com o polimero. Essa fraca/nenhuma
interagdo é resultado da ma adeséo entre a particula de argila e o polimero.
Com o passar de 15 dias imersos em agua (Figura 40 (b)) nota-se que néo
ocorreu nenhuma mudancga aparente na morfologia.

Para o tempo de 45 dias de imersdo (Figura 40 (c)), observa-se a
presenca de vazios e também ocorreu o aparecimento de uma estrutura
fibrosa. Esse comportamento j@ havia sido observado anteriormente por
Castilla-Cortazar et al. (2012) para a PCL com um tempo de degradacao
hidrolitica maior, de 59 semanas. Eles observaram a presenca de uma
estrutura quase que completamente fibrosa e justificaram o acontecimento
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como sendo uma degradacdo em massa sofrida pela amostra por conta da
penetragcdo do meio de degradagdo (a agua) na amostra. Para a amostra em
estudo, o aparecimento dessa estrutura foi em menor proporgdo. Com o
aumento de dias em degradacao hidrolitica, provavelmente essas fibras iriam
se propagar, como ocorrido no estudo de Castilla-Cortaza. Além disso, o
aparecimento de estrutura fibrosa sé ocorreu para a amostra de PCL/MMT. Isto
pode ser atribuido ao carater hidrofilico da argila MMT que facilita a difusédo da
agua.

Figura 40: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,
respectivamente. (a) PCL/MMT, (b) PCL/MMT com 15 dias imerso em &gua e (c) PCL/IMMT
com 45 dias imerso em agua.
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Figura 41: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,
respectivamente. (a) PCL/OMMT, (b) PCL/OMMT com 15 dias imerso em agua e (c)
PCL/OMMT com 45 dias imerso em agua.

Pela micrografia exposta na Figura 41 (a) observa-se a presenca de
particulas menores de argila e também uma maior quantidade de vazios do que
com a argila MMT exposta na Figura 40 (a), indicando uma melhor dispersado
da mesma no polimero. Além disso, na Figura 40 (a), as particulas de OMMT
parecem estar soltas na matriz. Com o passar do tempo de exposi¢do (Figura
41 (b) e (c)), a composigdo apresenta um aumento de vazios em sua
microestrutura, o que pode ser atribuido a degradacéo sofrida pelo material.
Observa-se que tanto para a PCL/MMT como PCL/OMMT, Figuras 40 e 41
respectivamente, a ma adesao da argila com o polimero justifica os resultados
obtidos nos ensaios mecanicos.

As micrografias referentes a superficie de fratura dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de impacto para as composi¢cdes que ndo ficaram

imersos em agua e em presenga de temperatura, ndo foram obtidas porque
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eles apresentaram um comportamento inesperado: com apenas 15 dias eles

amolecerem totalmente e apresentaram bolhas (indicadas por setas), conforme
Figura 42.

Figura 42: Imagem dos corpos de prova de impacto da PCL/Argilas ap6s o 16° dia sem
imersdo em agua e sob temperatura, (a) disposi¢do dos corpos de prova no recipiente; (b)
corpos de prova colados; (c) corpos de prova com bolhas e totalmente derretidos; (d) superficie
dos corpos de prova.

(b) () (d)

Dessa forma, outro esquema foi realizado para tentar evitar esse
acontecimento, onde novos corpos de prova foram dispostos em placas de
vidro para evitar o contato direto entre o metal e o corpo de prova. Apesar
desta segunda tentativa com um material isolante (o vidro), o resultado obtido
foi o mesmo. Apés o 16° dia, os corpos de prova derreteram e perderam sua
estabilidade, como ilustra a Figura 43. Acredita-se que isso ocorreu devido a
menor massa do corpo de prova, ou seja, o corpo de prova menor € mais leve
tende a difundir mais rapido a temperatura, o que ocasiona com o tempo, o seu
amolecimento.

Figura 43: Imagem dos corpos de prova de impacto da PCL e PCL/Argilas apo6s 15 dias sem
imersdo em agua e sob temperatura, (a) Corpos de prova da PCL, (b) Corpos de prova da
PCL/MMT e (c) Corpos de prova da PCL/ OMMT.
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Dessa forma, nas Figuras 44, 45 e 46 estdo ilustradas as micrografias da
superficie de fratura, com aumento de 1000 e 3000x das composicdes PCL
pura, PCL/MMT e PCL/OMMT ap6s injegédo e para os que nio ficaram imersos
em agua para o tempo de 15 dias sob temperatura.

Observando as micrografias expostas na Figura 44 nota-se uma mudancga
na morfologia da superficie com o passar de 15 dias. A superficie tornou-se
mais homogénea, possivelmente devido a presenca de temperatura que
favorece a relaxagéo das cadeias e melhor acomodagéo destas.

Figura 44: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,

respectivamente. (a) PCL pura e (b) PCL com 15 dias sem imersdo em agua.

Para essa condigdo, sem agua e com temperatura, as duas
composi¢gées PCL/MMT e PCL/OMMT, Figuras 45 e 46 respectivamente,
observa-se pouca interagdo da argila com o polimero mesmo apés o passar de
15 dias. Com a exposicdo a temperatura & possivel observar uma maior
homogeneidade e uma superficie menos rugosa e mais lisa para o polimero.
Provavelmente, a presenca de temperatura e vacuo ocasionou a retirada de
umidade e ajudou na relaxagdo das moléculas.

Para a composigdo PCL/OMMT Figura 46 (b), observa-se a presenga de
mais vazios do que para a PCL/MMT Figura 45 (b). Isto pode ser atribuido a
liberacdo de substancias como agua e outros gases que promoveram um
aumento na velocidade de degradacgédo, explicando assim a diminuigdo bem



87

mais pronunciada para esta composigdo nos valores para a resisténcia
mecanica.

Figura 45: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,
respectivamente. (a) PCL/MMT e (b) PCL/MMT com 15 dias sem imersdo em agua.

Figura 46: Micrografias da superficie de fratura com aumentos de 1000x e 3000x,
respectivamente. (a) PCL/OMMT e (b) PCL/OMMT com 15 dias sem imersdo em agua.
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6.CONCLUSOES

A realizacéo deste trabalho teve como objetivo o estudo da estabilidade
térmica com diferentes teores de argila por reometria de torque bem como o
processamento da PCL e de sistemas de PCL/argita com e sem tratamento,
MMT e OMMT, respectivamente. Foi realizada também a analise do
comportamento destes quando sujeitos a diferentes meios de degradacgéo,
imersos e ndo imersos em agua, ambos com presenca de temperatura nominal
de 40°C e de vacuo. Com o referido estudo, obtiveram-se as seguintes
conclusoes:

. Por meio das curvas reologicas, concluiu-se que as argitas MMT e
OMMT, nos teores de 3 e 10%, preservam a estabilidade térmica do polimero
sob condigbes de temperatura, velocidade e tempo investigados. Nos teores 20
e 50%, efeito contrario é observado, as argilas podem catalisar a reagdo de
degradagdo e, para o sistema com argila organofilica este efeito foi mais
pronunciado. Concluiu-se que o teor a ser utilizado na confecgdo dos corpos de
prova seria o de 3% por apresentar boa estabilidade.

. Com o ensaio de HDT, observou-se que as argilas, MMT e OMMT, no
teor de 3% aumentaram em aproximadamente 10°C a temperatura de deflexao
térmica da PCL.

. Por meio dos difratogramas de DRX, observou-se que a PCL/MMT e
PCL/OMMT, apés a injegdo, apresentaram pouca alteragdo no espacamento
basal. Ja os DRX's dos sistemas PCL/OMMT submetidos a degradacao
apresentaram um aumento no espagamento basal.

. Por meio do ensaio de tragdo observou-se que a PCL apresenta boas
propriedades sendo um polimero duictil. Para os sistemas com argila os valores
de moédulo obtidos foram menores que para a PCL pura. Em geral, as
composigdes que foram submetidas a degradag&o apresentaram um aumento
na rigidez com 30 dias.

. Os resultados obtidos pelo ensaio de impacto para a PCL, n&o imersa
em &gua, exibiram um aumento pronunciado da resisténcia. Para as

composigbes com argila, a resisténcia ao impacto diminuiu significativamente.
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. Por meio da andlise da perda de massa, observou-se um ganho até o
tempo de 30 dias. Apods este, houve perda na mesma para os sistemas imersos
em agua e temperatura. Para os sistemas que ndo ficaram imersos em agua e
temperatura houve perda de massa desde o inicio da analise, sendo esta mais
pronunciada nos primeiros 30 dias.

. A partir das micrografias, observou-se que ndo correram grandes

mudang¢as na morfologia mesmo para o maior tempo de ensaio de degradacao.
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7. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

@ Estudar a degradacgéo hidrolitica da PCL e da PCL com diferentes teores

de argila utilizando diferentes solugdes, com diferentes Ph’s e temperaturas.

. Estudar o efeito de agitadores mecanicos na difusdo aquosa nos corpos

de prova.
. Estudar a biodegradabilidade da PCL e da PCL/argila em solo simulado.

° Estudar o efeito da biodegradagdo em solo simulado em corpos de prova
e em filmes para efeito comparativo sobre a influéncia de sua espessura.
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APENDICE A

Determinagdo da massa para processamento descontinuo no Redmetro
de Torque Haake Rheomix 600.

Foi utilizada a equagdo do volume especifico (E.1) para se obter a densidade, p, do

polimero a temperatura de processamento.

Polimero a ser processado € a poli (g-caprolactona) (PCL)
Temperatura de processamento: T = 80°C

Tempo de processamento: t = 20 min

Velocidade de rotagdo (rotores tipo roller): N = 60 rpm
Volume livre da camara (rotores tipo roller): Vi = 69 cm?

Para o polimero:

VT = VTo [1 +a (T—To)] E. 1

onde: V1 € o volume especifico a temperatura T (temperatura de processamento)
V1o € 0 volume especifico a temperatura Ty (temperatura ambiente)
a é o coeficiente de expansdo térmica do material
T ¢ a temperatura de processamento

T, € a temperatura ambiente

dados:

o = coeficiente de expansdo térmica

Olamorfo = 0.62*107 °C”!

Olesistaline = 0.31%107 °C’!

(estes sdo valores genéricos de o, apropriados para a maioria dos polimeros) (Van
Krevelen & Nijanhuis, 2008).

T=280°C

T,=25C

Assumindo uma cristalinidade de 50%, o coeficiente de expansdo térmica ¢ a média dos
valores para a fragdo amorfa e a fragdo cristalina:

0 (Camorfo + Cleristating) / 2 = 0.46*107 °C”!
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Sabendo que a densidade da PCL a 25°C ¢ p = 1.146 g/cm’ ( Sigma Aldrich, 2013)
Vo= 1/p=1/1.146 = 0.8734 cm’/g
V1 =0.8734 *[1 +0.46*10°°C™" (80 °C - 25 °C)] = 0.8955 cm’/g

A densidade p a 80°C é:
p=1/Vy=1/0.8955 — p = 1.114 g/cm’

Calculo da massa a ser inserida no mixer

m=p*Vg*f E.2

onde: p ¢ a densidade

Vr € 0 volume livre da cdmara do mixer (com rotores tipo roller)

f¢ o fator de preenchimento

dados:

Vi =69 cm’

f=0.75

pso’c=1.114 g/cm’

m = (1.114 g/em®) * (69 cm’) * (0.75) — mpcL =57.6 g

Este é o calculo para a massa no teste de polimero puro.

Para os testes de compositos, a densidade deve ser a do compdsito. O volume especifico
do compésito (inverso da densidade) pode ser estimado a partir da “regra das misturas”
V =Vpwp + Vawa E.3

onde: Vp € o volume especifico do polimero
wp € a fragdo massica do polimero
V. € o volume especifico da argila

w € fragdo massica da argila

O volume especifico do polimero € o avaliado a temperatura T de processamento:

V1 =0.8955 cm’/g
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O volume especifico da argila € o inverso da densidade.

pan = 2.4 g/em’ (valor da densidade para argila natural)

pao =1.8 g/cm’ (valor da densidade para argila organofilica)

Van = 1/2.4 — Vay = 0.417 cm®/g (argila natural)

Vo = 1/1.8 = Vao =0.556 cm’/g (argila organofilica)

Neste caso, assumimos que a expansdo térmica da argila seja desprezivel e utilizamos as
densidades a temperatura ambiente (UTRACKI, 2004).

Para compositos com 3% de argila:
Introduzindo os volumes especificos e as fragdes mdssicas para o caso:
PCL 97% + Argila 3%

Ou seja, wp = 0.97 e wra = 0.03 (para o composito com 3% de argila) naE. 3

Avaliamos o volume especifico do compésito a temperatura de processamento.

A densidade do compésito serd o inverso desse valor.

Vpan = Vpwp + Vanwan —
V =0.8955 cm’/g * 0.97 + 0.417 cm’/g * 0.03 — V = 0,881 cm’/g
Vpao = Vpwp + Vaowao —

V = 0.8955 cm’/g * 0.97 + 0.556 cm’/g * 0.03 — V = 0,886 cm’/g

ou seja, as densidades:
pran = 1,135 g/em’
prao = 1,129 g/em’

Agora, com essa densidade, avaliamos utilizando a E. 2, a massa de compdsito (m)
necessaria para preencher 75% do volume da livre da cdmara a temperatura de
processamento.

mpan = 1,135 g/em® * 69 cm® * 0.75=58,7 g

mpao = 1,129 g/em® * 69 cm® * 0.75=58,4 g
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As massas dos insumos (polimero e argila) a serem alimentados s3o simplesmente:
mp=wp *m

ma=w, *m

Para a argila natural:
mp=097*587g—>mp=569 ¢
ma=003*587g—-my=176g¢g

Para a argila organofilica:
mp=097*584g—>mp=56,6¢g
mpa=0,03*584g—-mp=1"7g

Para compositos com 10% de argila:
Introduzindo os volumes especificos e as fragdes massicas para o caso:
PCL 90% + Argila 10%

Ou seja, wp = 0.9 e wra = 0.1 (para o composito com 10% de argila) na E. 3

Avaliamos o volume especifico do compdsito a temperatura de processamento.

A densidade do composito sera o inverso desse valor.

Vpan = Vpwp + Vanwan —
V =0.8955 cm’/g * 0.9 + 0.417 cm’/g * 0.1 — V = 0,848 cm’/g
Vpao = Vewp + VaoWao —

V =0.8955 cm’/g * 0.9 + 0.556 cm’/g * 0.1 — V =0,861 cm’/g

ou seja, as densidades:
pran= 1,179 g/lem’
prao = 1,161 g/em’

Agora, com essa densidade, avaliamos utilizando a E. 2, a massa de compdsito (m)
necessaria para preencher 75% do volume da livre da cidmara a temperatura de

processamento.

mpan = 1,179 g/em® * 69 cm® * 0.75=61,0 g
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mpao = 1,161 g/em®* 69 cm® * 0.75=60,1 g

As massas dos insumos (polimero e argila) a serem alimentados sio simplesmente:
mp=wp *m

ma=Ww,*m

Para a argila natural:
mp=0,9 * 61,0g—+ mp = 54,9 s
mA=0,1 *6I,Og——+mA=6,l g

Para a argila organofilica:
mp=0,9 * 60,1 g— mp = 54,1 g
ma=0,1*60,1g—my=60g

Para compdsitos com 20% de argila:

Introduzindo os volumes especificos e as fragdes massicas para o caso:
PCL 80% + Argila 20%

Ou seja, wp = 0.8 € wra = 0.2 (para o composito com 10% de argila) na E. 3

Avaliamos o volume especifico do compoésito a temperatura de processamento.

A densidade do comp0sito serd o inverso desse valor.

Vpan = Vpwp + Vanwan —
V = 0.8955 cm®/g * 0.8+ 0.417 cm®/g * 0.2 — V = 0,799 cm’/g
Vpao = Vewp + VaowWao —

V =0.8955 cm’/g * 0.8 + 0.556 cjm’/g * 0.2 — V = 0,827 cm’/g

ou seja, as densidades:
ppan = 1,251 g,/cm3
prao = 1,209 g/cm®

Agora, com essa densidade, avaliamos utilizando a E. 2, a massa de compdsito (m)
necessaria para preencher 75% do volume da livre da cdmara a temperatura de

processamento.



mpan = 1,251 g/em’® * 69 cm® * 0.75 = 64,7g
mpao = 1,209 g/cm’ * 69 cm® * 0.75 = 62,6 g

As massas dos insumos (polimero e argila) a serem alimentados sdo simplesmente:
mp=wp *m

ma=w, *m

Para a argila natural:
mp = 0,8 * 64,7g——>mp=51,76g
ma=02%647g—>ma=129%g¢g

Para a argila organofilica:
me = 0,8 * 62,6 g—mp= 50,8 g
mp=02%62,6g—ma=1252¢g

Para compositos com 20% de argila:
Introduzindo os volumes especificos e as fragdes massicas para o caso:
PCL 80% + Argila 20%

Ou seja, wp = 0.8 e wra = 0.2 (para o composito com 10% de argila) na E. 3

Avaliamos o volume especifico do composito a temperatura de processamento.

A densidade do compdsito sera o inverso desse valor.

Vpan = Vpwp + Vanwan —
V =0.8955 cm’/g * 0.8+ 0.417 cm’/g * 0.2 — V = 0,799 cm’/g
Vpao = Vepwp + VaoWao —

V =0.8955 cm’/g * 0.8 + 0.556 cjm’/g * 0.2 — V = 0,827 cm’/g

ou seja, as densidades:
ppan = 1,251 g/em’
prao = 1,209 g/cm’
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Agora, com essa densidade, avaliamos utilizando a E. 2, a massa de compdosito (m)
necessaria para preencher 75% do volume da livre da cimara a temperatura de
processamento.

mpan = 1,251 g/em’ * 69 cm® * 0.75 = 64,7¢g

mpao = 1,209 g/em® * 69 cm® * 0.75=62,6 g

As massas dos insumos (polimero e argila) a serem alimentados sdo simplesmente:
mp=wp*m

ma=Ww, *m

Para a argila natural:
mp=08*647g—>mp=51,76 g
ma=02*647g>mpa=1294g¢g

Para a argila organofilica:
mp=08%*626g—>mp=508¢g
my=02*626g—ma=12,52¢g

Para compositos com 50% de argila:
Introduzindo os volumes especificos e as fragdes massicas para o caso:
PCL 50% + Argila 50%

Ou seja, wp = 0.5 € wra = 0.5 (para o composito com 50% de argila) na E. 3

Avaliamos o volume especifico do composito a temperatura de processamento.

A densidade do compdsito sera o inverso desse valor.

Vpan = Vpwp + Vanwan —

V =0.8955 cm®/g * 0.5+ 0.417 cm*/g * 0.5 — V = 0,656 cm’/g
Vpao = Vepwp + VaoWao —

V =0.8955 cm’/g * 0.5 + 0.556 cjm’/g * 0.5 — V = 0,726 cm’/g

ou seja, as densidades:
ppan = 1,524 g/cm’
prao = 1,377 g/em’
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Agora, com essa densidade, avaliamos utilizando a E. 2, a massa de compdsito (m)
necessaria para preencher 75% do volume da livre da cdmara a temperatura de
processamento.

mpan = 1,524 g/cm’ * 69 cm® * 0.75 = 78,87g

mpao = 1,377 g/em® * 69 cm® * 0.75=71,26 g

As massas dos insumos (polimero e argila) a serem alimentados sdo simplesmente:
mp=wp *m

mA=W5*m

Para a argila natural:
mp=my=0,5*7887g—-mp=3943 g

Para a argila organofilica:
mp=ma=0,5%7126g > mp=35,63 g



