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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estédo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de n6s imagina.
Diferentes segmentos como habitacdo, saude, transportes, seguranca, informacao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, sao influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com os materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, |dade do Bronze, ldade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcédo, e os materiais ndo sao excecgdes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagdes pormenorizadas e inovagcéo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdo atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada esta seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovagdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coletédnea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relacOes entre a sua estrutura, as suas propriedades e 0 seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo ha como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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CAPITULO 13

COMPATIBILIZACAO E EFEITO DA DEGRADACAO TERMO-
HIDROLITICA EM BLENDAS PS/PCL
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RESUMO: Blendas de poliestireno (PS)/poli
(e-caprolactona) (PCL) foram compatibilizadas
com o copolimero SEBS-g-MA  por
processamento convencional, extrusédo e
injecao. A adicdo do compatibilizante teve como
objetivo melhorar as propriedades mecanicas,
uma vez que o compatibilizante melhora a
interacdo entre a matriz PS e a fase dispersa
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de PCL. Neste trabalho, avaliou-se o efeito da
degradacao termo-hidrolitica das misturas PS
e PS/PCL/SEBS-g-MA por meio de um teste
que foi conduzido em um banho de imersédo a
uma temperatura de aproximadamente 50°C
por 15 dias. Antes e apds o teste, as amostras
propriedades
mecanicas de tracdo e resisténcia ao impacto,

foram caracterizadas por:
Termogravimetria(TG), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) e Microscopia Eletrbnica
de Transmissdo (MET). De acordo com os
ensaios mecanicos de tracéo, observou-se uma
evidente melhoria nas propriedades da mistura
compatibilizada e um aumento significativo da
resisténcia ao impacto. A morfologia da blenda
compatibilizada apresentou uma superficie mais
homogénea e rugosa com aspectos de fratura
ductil. A microestrutura obtida por analise de
MET da mistura compatibilizada ilustrou que
a fase dispersa do PCL apresentou dominios
da ordem de 1 pm e com maior dispersao.
Com relagéo a andlise das propriedades, apés
o teste de degradacédo termo-hidrolitica, foi
possivel concluir que, apesar do curto tempo de
imersao, as propriedades mecénicas e térmicas
das misturas PS puro e PS/PCL/SEBS-g-MA
foram alteradas.

PALAVRAS-CHAVE:
poli(e-caprolactona),
degradacao termo-hidrolitica.

blendas, poliestireno,

compatibilizacéo,
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ABSTRACT: Polystyrene (PS)/poly (e-caprolactone) (PCL) blends were compatibilized
with the SEBS-g-MA copolymer by conventional processing, extrusion and injection.
The addition of the compatibilizer had as objective to improve the mechanical
properties, once the compatibilizer improves the interaction between the PS matrix and
PCL dispersed phase. In this work, the effect of the thermal and hydrolytic degradation
of the PS and the PS/PCL/ SEBS-g-MA blends was evaluated through a test that was
conducted in a thermal immersion bath at a temperature of approximately 50°C for 15
days. Before and after test, the samples were characterized by: mechanical properties
and impact strength, Thermogravimetry (TG), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy
(MET). According to the mechanical properties, became evident improvement in the
properties of the compatibilized blend and a significant increase in the impact strength.
The morphology of compatibilized blend presented a more homogeneous and rough
surface with aspects of a ductile fracture. The MET morphology of the compatibilized
blend showed that the PCL dispersed phase presented domains on the order of 1 um
and higher dispersion. In relation to analysis of the properties after the degradation test
it was possible to conclude that despite the short immersion time, the mechanical and
thermal properties of the PS matrix and PS/PCL/SEBS-g-MA blends were altered.
KEYWORDS: blends, polystyrene, poly (e-caprolactone), compatibility, water
absorption.

11 INTRODUCAO

A substituicdo total ou em partes dos polimeros convencionais por polimeros
biodegradaveis vém sendo um grande atrativo a industria nas ultimas décadas, visto
gue ha uma grande preocupacao com as condi¢des ambientais em que vivemos, uma
vez que um dos maiores problemas ambientais na utilizacdo de materiais poliméricos
convencionais, tais como o poliestireno, polipropileno, polietileno e o poli(cloreto de
vinila) esta noelevado tempo de degradacdo no meio ambiente e ainda na producao
destes por fontes ndo renovaveis. Sendo assim, a utilizacdo de artigos plasticos a
partir de polimeros biodegradaveis constitui uma alternativa viavel, ja que estes
materiais sdo consumidos em semanas ou meses, sob condicbes favoraveis, pela
acao de microrganismos de ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos e algas,
gerando como subprodutos da biodegradagéo o dioxido de carbono (CO,), o metano
(CH,), componentes celulares e outros produtos (Volgelsangeret al., 2003). Entre os
polimeros biodegradaveis mais conhecidos, destacam-se o poli(acido latico) (PLA), o
poli(B-hidroxibutirato) (PHB), e a poli(e-caprolactona) (PCL) (Chuiet al., 2002; Rudnick,
2008, Bezerra et al., 2017).

As blendas poliméricas sdo importantes materiais que se destacam por terem uma
ampla faixa de razao custo/beneficio, levando em conta o ponto de vista tecnoldgico,
visto que as suas propriedades podem ser alteradas para que se tenha uma gama
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de aplicacdes e assim proporcionar ao material a aplicacdo desejavel. Sendo assim
o estudo e desenvolvimento de blendas poliméricas é uma 6tima alternativa para a
industria (Utracki, 2002).

Blendas poliméricas sdao materiais formados pela mistura fisica de dois ou
mais polimeros e/ou copolimeros e que podem ser preparadas a partir da solucéo
dos polimeros constituintes em um solvente; comum, seguida da evaporacédo do
solvente, ou, a partir da mistura mecanica dos constituintes, seguida da fuséo e
posterior resfriamento. Ou ainda a partir de reticulados poliméricos interpenetrantes
(IPN). Normalmente, as propriedades resultantes da mistura sdo associacbes entre
as propriedades dos polimeros puros, € por isso, normalmente o preparo de uma
blenda pode atender a diferentes propdsitos, tais como: associar as propriedades
apresentadas por diferentes polimeros ou reduzir custo de um material sem alterar
de forma critica as propriedades de interesse para uma determinada aplicagdo (La
Mantia, 1999).

A poli (e-caprolactona) (PCL) é um poliéster sintético bastante aplicado em
materiais ortopédicos e em embalagens. E um polimero biodegradavel esemicristalino
gue apresenta um baixo ponto de fusdo (<60°C), elevada deformacéo e resisténcia ao
impacto, uma baixa viscosidade e uma facilidade de formar blendas compativeis com
varios polimeros, interagindo também facilmente com enzimas microbianas, nas quais
facilita a sua degradacao(Volgelsangeret al., 2003; Roa et al., 2013).

O poliestireno (PS) € um termoplastico que possui caracteristicas como:
alta temperatura de transicéo vitrea, transparéncia, facilidade de processamento,
estabilidade térmica, elevado modulo de elasticidade e um baixo custo. A baixa
resisténcia ao impacto faz com que o PS necessite comumente de melhorias na
sua tenacificacado, principalmente quando se requer determinadas aplicacbes de
engenharia (Corazza Filho, 1995). Sendo assim, a PCL seria um candidato potencial a
tenacificacado do PS, podendo contribuir para o aumento da tenacidade deste e ainda
acelerar os processos de degradacao do material (Freitas Junior, 2004; Casarin et al.,
2013).

Diante do exposto, este trabalhose propbs a compatibilizacdo da blenda PS/PCL
com o copolimero SEBS-g-MA, visando a melhoria das propriedades mecéanicas do PS
e estabilizacdo da morfologia da mistura, avaliando também a influéncia da absorcao
de aguanas propriedades mecanicas e térmicas desta blenda.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O Poliestireno cristal PS U249 de |.F=19 g/10 min (200 °C/ 5 Kg), densidade=1,04
g/cm?® fabricado pela Unigel S.A, foi utilizado como matriz polimérica. A Poli(e-
caprolactona), nome comercial CAPA6500°%, I.F=7 g/10 min (160 °C/ 2,16 Kg), fabricada
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pela Perstorp Winning Férmulas foi utilizada como fase dispersa. O copolimero tribloco
estireno-etileno-co-butileno-estireno funcionalizado com anidrido maléico (SEBS-g-
MA), Kraton® FG1901 G, fornecido pela Kraton Polymers Group of Companies, foi
utilizado como agente compatibilizante do sistema.

2.2 Métodos

A blenda PS/PCL e PS/PCL/SEBS-g-MAforam preparadas nas seguintes
proporcdes (massa/massa)%, conforme apresentado na Tabela 1.

Composicoes PS (%) PCL (%) Copolimero (%)
RS 100 0 0
PS/PCL 75 25 0
PS/PCL/SEBS-g-MA 70 25 5
PCL 0 100 0

Tabela 1 - Composi¢bes das blendas.

As composicdes foram processadas em uma extrusora de rosca dupla
corrotacional, Coperion ZSK 18. Antes da mistura por extrusdo, os materiais foram
misturados a frio manualmente para promover uma maior homogeneizacao. O perfil
de temperatura utilizado na extrusora foi de 180°C — 200°C, com velocidade da rosca
a 250 rpm e taxa de alimentacao de 4kg/h. Ap6s a extrusdo, o material foi granulado
e seco a 40°C, em estufa a vacuo durante 24h. As blendas obtidas por extrusao
foram moldadas por injecéo a 160°C em uma injetora Fluidmec, Modelo H3040, para
obtencé&o de corpos de prova segundo a norma ASTM D 638.

Na Figura 1 esta ilustrado um esquema simplificado do processamento das
blendas seguindo o mesmo para o PS.

/_

Extrusora

Injetora

Figura 1 - Representacao esquemética do processamento do poliestireno puro, da poli(e-
caprolactona) pura e das blendas.
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2.3 Caracterizacao da blenda

O ensaio de resisténcia ao impacto lzod foi realizado nos corpos de prova
entalhados a temperatura ambiente, em um entalhador Notschvis da Ceast, utilizando-
se um equipamento do tipo Resil 5,5 da Ceast e péndulo de 2,75 J, O ensaio foi
realizado conforme a norma ASTM D 256. O ensaio de tragédo foi realizado em uma
maquina universal de ensaios EMIC DL 2000, com velocidade de 5,0 mm/min, com
carga de 20Kgf, de acordo com a norma ASTM D-638. Os ensaios mecanicos foram
conduzidos em temperatura ambientee obteve-se a média dos valores a partir do
ensaio com 8 corpos de prova, mesmo média utilizada paras as amostras submetidas
ao ensaio de degradacéao.

As analises de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram realizadas em
um equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu, pertencente ao Laboratério de
Caracterizacao de Materiais — UFCG, operando em 15kV. As superficies de fratura
das amostras foram revestidas com ouro, com o objetivo de evitar o acumulo de carga
negativa.

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) foi realizada utilizando o
microscopio eletrbnico de transmissdo da marca Philips CM120, operando a uma
voltagem de aceleracao de 120 Ky, pertencente ao DEMA/UFSCar. Foi realizado um
tingimento com Acido Fosfotiingstico (PTA) para uma melhor visualizagdo das fases.
As amostras foram preparadas partindo-se dos corpos de prova de impacto. Os cortes
das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca RMC modelo MT-
7000, usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 45° em
condicdes criogénicas (-50°C), com velocidade de corte de 0,1mm/s e espessura entre
25 a 50 nm.

Os ensaios de degradacao termo-hidrolitica foram realizados apenas no
PS e na blenda PS/PCL-SEBS-g-MAafim de avaliar o comportamento mecanico e
térmico comparativo dessesmateriais ap0s o experimento, conforme adequacéo de
metodologia reportados em outro estudo do nosso grupo de pesquisa (Franca et al.,
2016), utilizando um banho estéatico FISATOM 577E587, no qual os corpos de prova
foram mantidos por 15 dias imersos em agua destilada a uma temperatura de 50°C +
5, sem agitacdo. As amostras foram pesadas antes e ap6s a imersao. Apds os 15 dias,
as amostras foram secas por 24h em estufa a vacuo sob temperatura de 60°C para as
caracterizagdes (resisténcia a impacto e tracao).

Os valores obtidos para a perda de massa foram medidos, antes e apés o
experimento de degradagao, foram pesados em uma balanca analitica Bel Engineering
— M 503 Classe Il com precisao de 0,001. Os calculos foram feitos pela norma ASTM
D 570:

WL% = 100(W, — W,) /W,
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W eW = massa das amostras antes e apéds o experimento de degradagéo

A andlise termogravimétrica (TG)ap0s o experimento de degradacéaofoi conduzida
em aparelho TGA 51H, empregando cerca de 3 mg de amostra, taxa de aquecimento
de 10°C/min e vazao do gas de 50 mL/min, da temperatura ambiente até 500°C, sob
atmosfera de nitrogénio.

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada em um
equipamento DSC-Q20 da TA Instruments. O ensaio foi realizado partindo da
temperatura ambiente (25 °C) a 250 °C e resfriando até 10 °C, com um segundo
aquecimento até 250 °C, visando com isso apagar o historico térmico. Utilizou-se
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, vazédo do gas de 50 mL/min e atmosfera de
nitrogénio. As analises térmicas foram realizadas antes e ap6s a imersao para efeito
comparativo de resultados.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaio mecanico de tracao

Os resultados mecéanicos obtidos no ensaio de tracdo estéo reportados na Tabela

E possivel observar uma diminuicdo dos valores do médulo de elasticidade e
tensdo maxima até a ruptura da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA quando comparadas
ao PS, o que se deve possivelmente as caracteristicas elastoméricas da PCL e do
copolimero (baixo médulo e elevado alongamento). Todavia, nota-se que o alongamento
até a ruptura com adicdo do copolimero SEBS-g-MA teve seu valor duplicado em
relacdo ao PS puro e a blenda PS/PCL, o que pode ser atribuido a aditividade entre os
componentes, uma vez que pode ter ocorrido a interagdo do anidrido maléico com os
grupos terminais hidroxila da PCL, e aumento da miscibilidade da mistura promovida
por meio da afinidade quimica entre os grupos estireno do SEBS e do PS. Desta forma,
0 copolimero pode atuar na interface entre os dois polimeros, melhorando assim a
interagao entre estes.

Combosicées Modulo de Tensao Alongamento até
posi¢ elasticidade (GPa) Max.(MPa) a Ruptura (%)
PS 0,95 + 0,05 34,7 + 1,06 5,32 £0,7
PS/PCL 0,51 + 0,05 18,5 +1,10 4,92 + 0,55
PS/PCL/SEBS-g-MA 0,55 + 0,03 25,47 £0,9 10,4 £1,6
PCL 0,23 + 0,02 18,79 +1,72 >418,0*

Tabela 2 - Propriedades mecénicas de tracéo para os polimeros puros e blendas.

*Corpos de prova ndao romperam durante o ensaio.
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3.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os resultados para a resisténcia ao impacto dos polimeros puros como também
das blendas produzidas estao apresentados na Tabela 3.

E possivel verificar para a PCL altos valores de RI, o que se deve ao seu
comportamento ductil. A blenda compatibilizada com o SEBS-g-MA apresentou um
aumento na Rl em torno de 30% quando comparada a blenda PS/PCL. Isto pode ser
atribuido a maior adeséo entre as fases PS/PCL, promovida pela reacéo entre os
grupos anidrido maléico e os grupos hidroxilas da PCL, bem como, a miscibilidade do
SEBS com o PS, o que faz com que a tensao seja transferida de forma eficiente de
uma fase para a outra.

L Resisténcia ao impacto
Composicoes

(J/m)

PS 18,03 + 0,82

PS/PCL 18,93 + 0,76
PS/PCL/SEBS-g-MA 24,52 + 1,07
PCL 239,0 + 9,9

Tabela 3 - Resultados das propriedades de resisténcia ao impacto dos polimeros puros e das
blendas.

3.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 2 e 3estdo apresentadas as fotomicrografias obtidas por MEV
da superficie de fratura para as blendas produzidas, com o intuito de observar a
microestrutura e assim correlacionar com os resultados mecanicos.

Na Figura 2, é possivel observar a morfologia da blenda PS/PCL e uma ma
interacdo entre a matriz (PS) com a fase dispersa (PCL), com a presenca de vazios.
Estes provavelmente se devem as particulas de PCL que foram arrancadas da matriz,
assim como também heterogeneidade no tamanho da fase PCL e baixa dispersédo
desta. A morfologia da superficie de fratura desta blenda reflete os resultados
mecanicos vistos anteriormente para esse material, indicando que a baixa interacéo
entre as fases PS e PCL promoveu uma diminuicdo das propriedades mecanicas,
resultando assim na fratura fragil do material estrutura fragil.
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Figura 2 - Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura da blenda PS/PCL.

E possivel verificar para a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA, Figura 3, que a adi¢do
do copolimero funcionalizado modificou a morfologia da blenda quando comparada a
blenda PS/PCL, com uma caracteristica de fratura ductil. Uma superficie rugosa foi
apresentada sem a clara distin¢cdo entre as fases, assim como também uma diminuicéo
no tamanho de particula da fase dispersa PCL e aumento na homogeneidade do
sistema. Essa mudanca morfolégica pode ser devido a estabilidade na disperséo da
fase PCL na mistura, uma vez que possivelmente podem-se ter ligacbes covalentes
entre os grupos anidrido maleico e os grupos terminais carboxilicos da PCL, assim
como interagdes entre os estirenos do SEBS com a fase poliestireno, fazendo com que
0 copolimero esteja possivelmente localizado na interface da mistura, corroborando
assim com a melhoria dos resultados mecanicos obtidos para a blenda.

Figura 3 - Fotomicrografias de MEV da superficie de fratura da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA.
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3.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As Figuras 4 e 5 apresentam as fotomicrografias de MET para as blendas PS/
PCL e PS/PCL/SEBS-g-MA, respectivamente.

E possivel observar a presenca de dominios mal distribuidos e mal dispersos da
fase PCL na matriz de PS, Figura 4. Esses dominios, alguns alongados, apresentam
dois tipos de populacéo: aglomerados e dispersos. E interessante observar que
as baixas propriedades mecénicas apresentadas por esta blenda podem estar
correlacionadas com o tipo de morfologia obtida e observadas tanto por MEV quanto
por MET. Este tipo de comportamento é caracteristico de blendas sem compatibilizantes
gue na maioria das vezes, apresenta morfologia instavel e, em certas situacoes de
processamento, esse nivel de dispersdo torna-se inadequado quando se quer boas
propriedades. E ainda, a introdugéo de compatibilizantes pode estabilizar a morfologia
da blenda contra a coalescéncia, quando esta for exposta a condi¢cdes de fusdo em
baixos cisalhamentos, por periodos de tempos prolongados, uma vez que o0 agente
compatibilizante teré a finalidade de diminuir a tenséo interfacial entre a fase dispersa
e a matriz (Araujo, Hage Jr & Carvalho,2004).

Figura 4 - Fotomicrografias de MET da blenda PS/PCL.PCL.: estrutura em preto e PS: estrutura
em cinza claro.

O efeito do agente de compatibilizagdo na melhoria da interacéo entre as fases
da blenda foi mostrado na Figura 5.0bserva-se que a fase dispersa PCL apresenta em
geral tamanho dos dominios menores que 1 ym, com algumas particulas ainda alguns
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aglomerados (como indicado por setas), mas pode-se inferir que esta morfologia é
resultado da acéo conjunta das interagbes entre os grupos anidrido maléico com as
hidroxilas da PCL e da miscibilidade entre os grupos estirenos da matriz e do copolimero
contribuiram para uma maior compatibilidade desta mistura, favorecendo uma melhor
dispersao, diminuicao do tamanho de particula da fase dispersa PCL no PS.

Figura 5 - Fotomicrografias de MET da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA.PCL: estrutura em preto e
PS: estrutura em cinza claro

3.3 Caracterizacao apos o ensaio de degradacao termo-hidrolitica

Para realizacdo do ensaio de degradacgao foram escolhidos a blenda PS/PCL/
SEBS-g-MA que obteve melhores resultados mecénicos e o PS como matriz da blenda.

3.3.1 Propriedades mecanicas

ATabela 4 ilustra os valores das propriedades mecéanicas sob tracéo e impacto do
PS e da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA ap6s o ensaio de degradacgéo termo-hidrolitica.

Apos o experimento de degradacao, verifica-se para o PS uma diminui¢cdo pouco
significativa nas propriedades mecanicas sob tracdo do mesmo, o que demonstra a
estabilidade térmica e mecanica desse material. Ja para a blenda PS/PCL/SEBS-g-
MA, observa-se que ap6s os 15 dias de imersdo em agua houve um aumento do
moédulo de elasticidade (11%), com consequente diminuicdo da tensdo maxima e
alongamento até a ruptura (diminuicdo de 9% e 63% respectivamente), tornando-o
um material mais rigido, ver Tabela 2. Esse acontecimento ocorre provavelmente por
conta da degradacao hidrolitica, podendo ser atribuido a absorcao de agua na regiao
amorfa, resultando em cisédo da cadeias ou interagcdesentre as moléculas de agua e
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os polimeros, formando ligagdes rapidas (a exemplo de ligagdes secundarias). Com
a formacéo dessas ligacdes pode ocorrer 0 espacamento das ligagdes ja existentes,
enfraquecendo a energia de ligacdo e chegando a rompé-las, ocorrendo uma maior
concentracdo de regido cristalina e degradacado da regiao amorfa. Em seguida, a
formacao de ligacoes e espacamento das que ja existem até quebra-las pela cisao
de algumas cadeias da fase amorfa da PCL, que € um material semicristalino. Como
a fase amorfa € inicialmente degradada, o modulo de elasticidade aumenta. Esses
resultados corroboram com o estudo de degradacdo de sistemas de PCL/argila do
nosso grupo de pesquisa (Franca et al., 2016).

Uma diminuic&o na resisténcia ao impacto foi observada em torno de =11% para
a blenda com 15 dias comparada a mesma para 0 dia de degradacao, o que pode ter
sido provocado possivelmente pela cisdo das cadeias amorfas da fasePCL e aumento
na regiao cristalina, deixando com isso o material mais rigido. Entretanto, para o
PS ocorreu um aumento de = 12% no valor da resisténcia ao impacto, isso se deve
provavelmente a entrada de agua entre as cadeias do PS, afastando-as e tornando
com isso o polimero um pouco mais flexivel, ver item 3.2.

Composicdo Méoédulo de Elasticidade Tens&o Max.  Alongamento até Resisténcia ao
posie (MPa) (MPa) a ruptura(%) Impacto (J/m)
PS (15 dias) 863+ 23,4 33,4+1,6 5,5+ 0,3 20,6 £1,3
PS/PCL/SEBS- 619,5+ 25 23,2+0,4 6,6 0,7 21,7+1,6

-g-MA (15 dias)

Tabela 4: Influéncia do ensaio de degradacao nas propriedades mecéanicas sob tracéo do PS e
da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA apés 15 dias.

3.3.2 Ensaio de degradacéo termo-hidrolitica

Os valores obtidos para a perda de massa foram medidos, antes e ap6s o ensaio
de degradacéo e constam na Tabela 5.

.Composicdes Tragéo Impacto

PS (15 dias) 0,105% 0,1105%

PS/PCL/SEBS-g-MA 0,302% 0,3405%
(15 dias)

Tabela 5: Valores da absorgao de agua dos corpos de prova de tragéo e impacto parao PS e a
blenda PS/PCL/SEBS-g-MA, ap6s o ensaio de degradacéo (15 dias).

Quando os polimeros séao expostos a liquidos, as principais formas de degradagéo
sé&o 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 posi¢cdes entre as moléculas do polimero. Assim, as macromoléculas
sao separadas, o que faz com que a amostra expanda, ou inche. Além disso, 0 aumento
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na separacao das cadeias resulta em uma redugéo das forgas de ligagdo secundarias
intermoleculares; como consequéncia, o material se torna menos resistente e mais
dactil (Callister, 2008).

A partir dos valores expostos, observa-se um ganho de massa com 15 dias
para ambos os corpos de prova (impacto e tracao), sendo este evento o resultado da
absorcédo de agua no interior do corpo de prova, acontecimento reportado anteriormente
por Sinha Ray et al. (2005). Esta absorcdo aumenta a massa e resulta em alteragdes
nas propriedades do PS (melhoria da resisténcia ao impacto) e da blenda (piores
resultados de impacto e aumento da rigidez, devido a degradacao da fase amorfa da
PCL).

3.3.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As curvas obtidas por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para o PS e
para a blenda antes e ap6s o ensaio de degradacao estao apresentadas nas Figuras
6 e 7, respectivamente. As discussoes se referem ao segundo aquecimento.

Verifica-se que ap6s os 15 dias, ocorre uma pequena variagdo no valor da Tg
do PS, provavelmente devido ao afastamento das cadeias do estireno causado pela
agua, corroborando com o que foi explicado nos resultados de tracéo e impacto.

—— PS puro (15 dias)
— PS puro (0 dias)

3 -

o
Il

Fluxo de calor (mV)

93,87°C

T T T T T : T T !
0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)

Figura 6: Curvas DSC para o PS(0 dia) e (15 dias) de degradagao termo-hidrolitica.
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Figura 7: Curvas DSC para a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA (0 dia) e (15 dias) de degradacao
termo-hidrolitica.

E possivelobservarparaablendaantes e ap6s o experimento de degradacéotermo-
hidrolitica, a temperatura de transicéo vitrea (Tg) referente a fase PS, temperatura de
fusao cristalina (T_) e um pico de cristalizacao caracteristicos da PCL nas curvas DSC
da Figura 7. Observa-se que n&o houveram alteragGes significativas nos valoresda T
da blenda com 0 dia (55,6 °C) e com 15 dias (56,0 °C) de imersao. Entretanto, nota-se
gue a intensidade dos picos diminuiu provavelmente devido a quebra das ligacbes das
cadeias da fase cristalina na PCL a medida que a agua penetrou na blenda, causando
uma diminuicédo da cristalinidade, o que também foi verificado pelo desaparecimento
de um ombro de cristalizacdo no intervalo entre 10 e 33 °C presente na blenda com 0
dia de imerséo.

3.3.4 Termogravimetria (TG)

A Figura 8 ilustra as curvas TG do PS e da blenda PS/PCL/SEBS-g-MA antes e
apos o ensaio de degradacéo.
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Figura 8: Curvas TG para o PS e SEBS-g-MA 0 dia) e (15 dias) de degradacao termo-hidrolitica.

Pode-se notar que para o PS com 0 dia de imersé&o, ocorre uma perda de 100% de
sua massa inicial na faixa de 318,5 a 423,37 °C. Ap0Os o experimento de degradacgéo, o
PS apresentou uma perda de massa na faixa de temperatura de 323 a 465°C.

Verifica-se que para a blenda com 0 dia ocorre 100% de perda de sua massa
inicial na faixa de temperatura entre =~ 345°C a 470°C. Apé6s 15 dias do ensaio de
degradacéao a blenda apresentou uma perda 92,82% em relagéo a sua massa inicial,
gue ocorre na faixa entre 285 e 465°C. Isto pode ser devido a uma diminuicdo na
estabilidade térmica da mesma, embora com menor percentual de perda de massa em
relacdo a blenda com 0 dia de degradacao.

4| CONCLUSOES

As blendas de PS/PCL e PS/PCL/SEBS-g-MA foram produzidas com sucesso.
Para os resultados de propriedade mecénica a introducéo do copolimero SEBS-g-MA,
o alongamento e aresisténcia ao impacto da blenda aumentaram emrelagdo ao PS puro
e a blenda binaria, mostrando que o copolimero promoveu uma maior interacao entre
a matriz e a fase dispersa. A morfologia das blendas compatibilizadas PS/PCL/SEBS-
g-MA mostrou que houve uma mudancga na superficie do polimero, com aspecto de
fratura rugosa e também uma maior homogeneidade, evidenciando o comportamento
ductil da amostra, resultando assim em melhores propriedades mecéanicas em relagéo
ao PS. Por MET, ficou evidente que a blenda com o SEBS-g-MA apresentou uma
maior uniformidade na sua morfologia, com a presenca de liga¢des entre os dominios
da PCL, corroborando com os resultados de MEV e propriedades mecéanicas. Apos o
ensaio de degradacéo, foi possivel verificar através das propriedades as modificacoes
sofridas tanto para o PS como para a blenda PS/PCL/SEBS-g-MA, ap6s 15 dias de
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imers&o em banho térmico. O estudo ilustrou a viabilidade da adi¢do do copolimero
SEBS-g-MA na compatibilizagao da blenda PS/PCL, principalmente quando se requer
uma maior resisténcia ao impacto do PS, bem como quando se deseja aumentar a
rigidez da PCL.
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