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RESUMO
O poli(succinato de butileno) (PBS) é um poliéster alifatico que se destaca por
suas caracteristicas de biodegradabilidade e biocompatibilidade. Devido a essas
caracteristicas o PBS é amplamente empregado em aplicacdes biomédicas e
embalagens de alimentos. Contudo, algumas propriedades desse material sédo
limitadas e se faz necesséario um ajuste de sua estrutura quimica permitindo um
melhor desempenho. Para promover mudancas estruturais do PBS alguns
recursos sao utilizados como a fabricacdo de materiais compdsitos, misturas
poliméricas e copolimeros. Outra maneira de promover uma adaptacdo das
propriedades do PBS consiste em submeté-lo a radiagdo ionizante, como a
radiacdo gama. A alta energia emitida por fontes radioativas acarreta na
formacdo de radicais livres que podem se recombinar, levando a um rearranjo
das cadeias poliméricas. Esse processo pode resultar em reticulagdo ou
degradacdo do material irradiado. O presente trabalho avaliou os efeitos da
irradiacdo gama em misturas de PBS e Polietilenoglicol (PEG). As propriedades
das misturas irradiadas foram caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier, Analise térmica, Ensaio mecéanico
de tracao, Variagcdo de massa e Microscopia Eletrénica de Varredura. Também
foram feitos testes de crescimento microbiano. Os resultados sugerem que as
misturas irradiadas sofreram, majoritariamente, cisdo das cadeias poliméricas, 0
gue resultou em drastica reducdo de suas propriedades mecanicas em tracao.
Contudo, a estabilidade térmica das amostras foi preservada apos a irradiacéao,
de acordo com os resultados obtidos pela Calorimetria Diferencial de Varredura.
O PEG contribui para um aumento da flexibilidade e hidrofilicidade do PBS,

tornando-o mais suscetivel a degradacéo hidrolitica.

Palavras-chave: poli(succinato de butileno) (PBS), polietilenoglicol (PEG),

irradiacdo gama, misturas poliméricas.



ABSTRACT

Poly(butylene succinate) (PBS) is a biodegradable and biocompatible aliphatic
polyester widely used in biomedical applications and food packaging. However, some
properties of this material are limited and adjustments of its chemical structure are
required aiming better performance. To promote improved properties, some
strategies are used, as the preparation of composite materials, polymer blends and
copolymers. Besides that, the PBS properties can be changed using ionizing
radiation, such as gamma radiation. The high energy emitted by radioactive sources
causes the formation of free radicals that can recombine, leading to a rearrangement
of the polymer chains. This process may result in crosslinking or degradation of the
irradiated material. The present work evaluated the effects of gamma irradiation in
mixtures of PBS and Polyethyleneglycol (PEG). The properties of the irradiated
mixtures were characterized by Infrared Spectroscopy with Fourier Transform,
Thermal Analysis, Mechanical Traction Test, Mass Variation and Scanning Electron
Microscopy. Microbial growth tests have also performed. The results suggest that the
irradiated mixtures suffered polymer chain breakdown, resulting in a drastic reduction
of their mechanical properties under traction. However, the thermal stability of the
samples was preserved after irradiation. PEG increased the flexibility and
hydrophilicity of PBS, making it more susceptible to hydrolytic degradation. The
micrographs obtained by Scanning Electron Microscopy showed that the morphology
of the samples changed significantly after immersion in alkaline solution. After
immersion in water, pores were observed, indicating a superficial removal of the
PEG. The microbial growth test revealed that the presence of PEG contributed to an
increase in the replication capacity of the microorganisms, which produced a biofilm

on the materials, improving the capacity of biodegradation of these samples.

Keywords: poly(butylene succinate) (PBS), polyethylene glycol (PEG), gamma

irradiation, polymer blends.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: Reacado de polimerizac8o do PBS.........ccoooooiiiiiiiiiii e, 22
Figura 2: (a) Prensa Hidraulica Carver (b) COrpos de prova...........ccccuvvvvnevnennnnnnnnnns 35
Figura 3: Irradiador Gama pertencente ao Laboratdrio de Instrumentacdo Nuclear da
COPPE/UFRJ, (Gammacell 220 Excel— MDS Nordion). .........coovvvvvviiiiiieeeeeeeeeiiinnnn, 37
Figura 4: Espectro de FTIR das amOStras..........cccoevieeeiiiieiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiis e e e e e eeeennnns 41
Figura 5: Andlise estatistica dos espectros de FTIR tendo o PBS como referéncia..42
Figura 6: Andlise estatistica dos espectros de FTIR tendo o PEG como referéncia. 44

Figura 7: Termogramas da perda de massa das amostras............ccccevvvveiiieeeeeeeennnns 45
Figura 8: Curvas de DSC das amOSIIas. .........uuuuiiiiiieeiiieeiiiiii e e ee e et e e e e eeaaens 46
FIgura 9: CUIVAs A DSC .......uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb eeeannnee 48
Figura 10: Difratogramas das @mMOSIIAS .............uuuuuuuumimmmimniiiiiiiiiiinnieeieeeeineaes 49
Figura 11: Curvas de tensao versus deformacao. ...........ccccceeeeieeeeeeeiiiiiiiiii e, 50
Figura 12: Superficie de resposta: TM ......oooviiiiiiiiii e e eeeenns 55
Figura 13: Superficie de reSPOSLA: TQ ..cceeeeiiiiiiiiiiiiie ettt ee e e e e 56
Figura 14: Superficie de resposta: RMSE PBS..........ccooiiiiiiiiiiiiieiiiieeeee e 57
Figura 15: Superficie de resposta: RMSE PEG............cooovviiiiiiiii e, 58
Figura 16: Superficie de resposta: MOdulo elastico............cccceeveeeeiiiiiiiiiiiiiie e, 59
Figura 17: Superficie de resposta: TENSA0 MAXIMA ........cccoriririeeiiiiiiieeeiiiee e 60
Figura 18: Superficie de resposta: Deformagéo na tensdo maxima...........ccccceeeeennes 61
Figura 19: Superficie de resposta: TENSA0 NA FUPLUIA ........euvieeeeeeieiiiiiiiiie e e eeeeeeeanns 62
Figura 20: Superficie de resposta: Deformacao na ruptura............ccceevvvvieiieeeeeeeennnns 63
Figura 21: Superficie de resposta: Variacdo de massa em H20 (%).......cccceveeeeeennnns 64
Figura 22: Superficie de resposta: Variacdo de massa em NaOH (%) ........ccc..cee.ne. 65
Figura 23: Micrografia para o PBS puro com aumento de 25X.............cceeeeiieeeeeennnnns 66

Figura 24: Micrografias para o PBS puro com aumento de 10000x: (a) antes da
imersao, (b) apos imersdo em H20, (c) apos imersdo em NaOH..............cccccvvvnnnnne 66
Figura 25: Micrografias para o PBS 150 KGy com aumento de 10000x: (a) antes da
imersao, (b) apos imersédo em H20, (c) apos imersdo em NaOH..............cccccuvuvnnnnnne 67

Figura 26: Micrografia do PBS + 20% PEG: antes da imersdo com aumento de 200x



Figura 27: Micrografia do PBS + 20% PEG: antes da imersdo com aumento de
10000x (a) e apds imersao em HzO (D) ... 68
Figura 28: Micrografias da amostra PBS + 20% PEG 150 KGy ap0s imersdo em
agua (a) aumento de 200x e (b) aumento de 10000X ..........cceerreeerrrnniiieeeeereeeeininnnnnn 69
Figura 29: Micrografias da amostra PBS + 10% PEG 75 KGy ap0s imersdo em H20
(a) aumento de 25x e (b) aumento de 10000X. .......ceevurrrmirieeeeeeeeeiiiiae e e eeeeeeianne 70
Figura 30: Micrografias da amostra PBS + 10% PEG 75 KGy ap0s imersdao em
NaOH (a) aumento de 25x e (b) aumento de 10000X. .........uveveeeeririeriiiiiieeeeeeeeeennnns 70
Figura 31: Teste de crescimento microbiano: (a) inicio do teste; (b) apds 48 horas .71
Figura 32: Micrografias do PBS puro apds teste de crescimento microbiano: (a)

5101010 )= (o) I 100 [0 ) SRRSO 72
Figura 33: Micrografias do PBS puro 150 KGy ap0s teste de crescimento microbiano:
(G ST 01010 D= (o) I 0000 72
Figura 34: Figura: Micrografias do PBS + 20% PEG apo0s teste de crescimento
microbiano: (a) 5000X € (D) LO000X..........cuuuuiiiieeeeeireiiiiiie e e e e e e e e e e e e e 73
Figura 35: Micrografias do PBS +10% PEG 75 KGy apoés teste de crescimento
microbiano: (a) 5000X € () 10000X..........uuuuuuummmumnnnnnnnnnnnnnnninnnnneeeneaerneeeeane e 73

Figura 36: Micrografias do PBS + 20% PEG 150 KGy apds teste de crescimento
microbiano: (a) 5000X € () 10000X..........uuuuuuuummumnnnnnnninnnnnnnnnnnnnaaeaeaeeneeeene e 74



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Planejamento experimental. ............coovvuiiiiiiii e 35
Tabela 2: Conjunto de eXPEriMENTOS. .......iii i ee i e e 36
Tabela 3: Valores de R? e RMSE considerando o PBS como referéncia. ................. 43
Tabela 4: Valores de R? e RMSE considerando o PEG como referéncia. ................ 44
Tabela 5: Resultados das propriedades térmicas extraidos da curva de TG............ 45
Tabela 6: Resultados das propriedades térmicas extraidos da curva de DSC. ........ a7
Tabela 7: Valores de Tg obtidos pelo DSC. ... 48
Tabela 8: Propriedades mecanicas obtidas a partir da curva tensdo versus
(0 1= 0] 1 = Tox= To TR PO 51
Tabela 9: Variacdo de massa percentual ap0s iMersao..........cccceeeveeeeeeeeeeriiiiiieeeeenn, 52
Tabela 10: Pardmetros de entrada para correlag@o estatistica. .........cccccceeeeeviinnnnnne. 53
Tabela 11: Efeito doS par@metroS: TIM ...t 54
Tabela 12: Efeito dOS par@metros: Tg ... eiiieeiiiie e e 55
Tabela 13: Efeito dos parametros: RMSE PBS.........cccooooiiiiiiiiiii e 56
Tabela 14: Efeito dos parametros: RMSE PEG.........cccccoiiiiiiiiiiiii e 57
Tabela 15: Efeito dos parametros: MOdulo elastiCo............cccevvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee, 58
Tabela 16: Efeito dos par@metros: TEeNSE0 MAXIMA .........ccevvvvveeiiieeeiieieiiieeeeeeeeeeeeeeen 59
Tabela 17: Efeito dos parametros: Deformacéo correspondente a tensdo maxima..60
Tabela 18: Efeito dos parametros: TeNSA0 Na rUPLUra ............cvvveeeeeeeeeeeeeiiiiiee e, 61
Tabela 19: Efeito dos parametros: Deformagao na ruptura.........ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene. 62
Tabela 20: Efeito dos parametros: Variacdo de massa em H20 (%).........cccevvveeeeeene. 63
Tabela 21: Efeito dos parametros: Variacdo de massa em solucédo de NaOH (%) ...64



LISTA DE ABREVIATURAS
PBS - Poli(succinato de butileno)
PEG - Polietilenoglicol
PE - Polietileno
PP - Polipropileno
PET - Poli(tereftalato de etileno)
TDGS - Tiodietilenoglicol
PLA - Poli(acido latico)
PHB - Polihidroxibutirato
PES - Poli(succinato de etileno)
PBAT - Poli(butileno-adipato-co-tereftalato)
PCL - Poli(e-caprolactona)
NA - Acido nalidixico
OG - Oxido de Grafeno
OMMT - Argila montmorillonita organicamente modificada
AC - Acetato de celulose
TAIC - Trialquil isocianurato
FTIR-ATR - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
refletancia total atenuada
DSC - Calorimetria diferencial de varredura
DRX - Difracéo de raios-X
SEM - Microscopia Eletronica de Varredura
STA - Andlise Térmica Simultanea
TGA - Andlise Termogravimétrica
WCA - Angulo de contado
LaBioS - Laboratorio de Biopolimeros e Sensores
LPCM - Laboratério de Processamento e Caracterizacdo de Materiais
LAPIN 1- Laborat6rio de Apoio Instrumental 1
LMCM - Laboratorio Multiusuéario de Caracterizagdo de Materiais
LIN - Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear
LAMIND - Laboratério de Microbiologia Industrial
LMPCC - Laboratério de Mistura Poliméricas e Compdésitos Condutores
LAHBIO - Laboratorio de Polimeros HidrossolUveis e Biomateriais

IMA - Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano



COPPE - Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pdés-Graduacdo e Pesquisa de
Engenharia

UFRJ - Universidade Federal do Rio de Janeiro

EQ - Escola de Quimica

INCQS - Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude

FIOCRUZ — Fundacgao Oswaldo Cruz



LISTA DE SIMBOLOS

KN - Kilo Newton

KGy - Kilogray

KV - Kilovolts

min - Minutos

mL - Mililitro

mg - Miligrama

mA - Miliampere

A - angstrom

A - Comprimento de onda

8 - Angulo teta

kV - Kilovolts

F - Forca

L - Comprimento

E - Modulo elastico

o - Tenséo

¢ - Deformacéao

MPa — MegaPascal

% - Porcentagem

R? - Coeficiente de correlacéo
RMSE - Erro médio quadrético

Tm - Temperatura de fuséo cristalina
AHf - Variacdo da entalpia de fuséo
AHd - Variacéo da entalpia de degradacéo
Am - Variagdo de massa

Td - Temperatura de degradacao

Xc - Grau de cristalinidade



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..ottt ettt ettt ts e te e eree e e e seeaneas 18
2 OBUIETIVOS ...ttt ettt e e e e e e e s st e e e e e e e s e e aeeeeeaeas 19
2.1 OBJIETIVO GERAL..... e e 19
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 19
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 19
T R =T O T 1= = =1 TR 19
3.2  POLIESTERES ALIFATICOS.....coiiiiiiiiieieieieeiee et 20
3.3  POLI(SUCCINATO DE BUTILENOQ) (PBS) ...c.covviveieeerieieeieeeeseeseenes e 21
3.4 APERFEICOAMENTO DAS PROPRIEDADES DO PBS .......ccocoovvviiiiiiiieeenn. 23
It R o ] 1 1 o Yo 1] 1 (1O 23
o 7o Y o To ] 10 =T o 1= PRSPPI 24
3.4.3 MiStUras POIIMEIICAS ....ccceiiiiiiiiiiiiiie et 26
3.5 POLIETILENOGLICOL (PEG) ....utttiiiiiiieiiiiiiiiiiiieeee e e e s ssiiireeeeeee e e s sisnnsneeeeae s 28
3.5.1 Misturas polimeéricas com PEG............coooiiiiiiiiiii e 28
3.6  RADICAO IONIZANTE ..ot ettt 30
3.6.2 Modificacéo estrutural de polimeros por radiacdo ionizante..................... 31
4 MATERIAIS E METODOS ...t 33
41 MISTURA POLIMERICA DE PBS E PEG E CARACTERIZACAO DAS
AMOSTRAS L.ttt e e e e e e et e et e e e e e e e ettt e e e e e e e e a i rrrraaaaeeeeaans 33
4.2 LISTADE EQUIPAMENTOS. .. ..o 33
4.2 METODOLOGIAS ... e e e e e e e e e 34
4.2.1 Misturade PBS @ PEG........oooiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
4.2.2 Prensagem d0S COrPOS U PrOVa.......uuuuiiiiieeeiiiieiiiiiiieeeeeeeeeessaiiineeeeeaeeennnnns 34
4.2.3 IrradiaGao das @mMOSIIAS .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 35
4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS ..., 37
4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
refletancia total atenuada (FTIR-ATR) ....ouiiiii e 37
4.3.2 Analise Térmica Simultanea (STA) - Anéalise Termogravimétrica (TG) e
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). ... 38
4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) .......ccccooiiiiiiiiiiiiiiiii e 38
4.3.4 Difragc8o de raioS-X (XRD)....couuuuuiiiiiiiiiiiiiii e 39

4.3.5 Propriedades mecanicas — Ensaio de traGao........cccccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeenenn, 39



4.3.6 VariaGao 0@ MASS@ . ..cceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt 39

4.3.7 ANAlISE eStaliSTICA ...ciiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 40
4.3.8 Teste de crescimento MIiCrobiano .......cccccccvvviiiiiiiiiiieeeee 40
4.3.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM).........cccovviiiiiiiiiieeeeiiiiiec e, 41
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ...ttt 41
5.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER COM REFLETANCIA TOTAL ATENUADA (FTIR-ATR)....cccceeviveeieieennne. 41
5.2 ANALISE TERMICA SIMULTANEA (STA) - ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA (TGA) E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA (DSC). .etiiiiiiiiiiiiiitiiitt et ettt e e e e e s st e e e e e e e e s s snsnbaneeeeeaeeesennns 44
5.2.1 Analise TermograviMeEtriCa .........uuuuiiiieee e e e e e e e e 45
5.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) .........cccovvvviiiiiiiiieeeeeeeeeiiiinn, 46
5.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)...cccoeeevviiiiiiiiennnnn. 47
5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD) ...ccuiiviiiiiieieiieeiteieeciesestesestesteetesteseesaesaesanenens 49
5.5 PROPRIEDADES MECANICAS — ENSAIO DE TRACAO .......ccccoveveeieeienne, 49
5.6  VARIACAO DE MASSA ....ovieececeeeeeee et e ettt sttt 51
5.7  ANALISE ESTATISTICA .ottt 52
o TR 700 R I 54
.72 T gttt et ettt et et ettt ettt ettt ettt ettt ettt 55
5.7.3 RMSE em relacdo ao PBS..........oouiiiiii i 56
5.7.4 RMSE em relacdo ao PEG...........ouiiiiiii et 57
5.7.5 MOAUIO EIASLICO .cooeeeeeeeeeeeee e 58
I AT =T 01T o T 0 0 = D d ] - 59
5.7.7 Deformacdo correspondente a tens@8o MAaxXima.........ccccevvvvieieeeeeeeeeeeivnnnnnnn. 60
5.7.8 TENSA0 NA FTUPTUI@ ...ciiiiiieeieiiii et e e e e e et e e e e et s e e e eaa e e e e eaaaeeaeees 61
5.7.9 Deformagao Na FUPTUTA .....cooeeeeeeeeeeeee e 62
5.7.10 Variagdo de massa em H2O ... 63
5.7.11 Variacdo de massa em NaOH ... 64
5.8. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)......ccocoveeurirecirinnnne. 65
5.8.1 Morfologia da superficie ap0S IMEIrSA0 .........uuuiiiiieeeeiiieeiiiiee e e e 65
5.8.2 Micrografias ap0s teste de crescimento microbiano............ccccevvvvvvnnnnnnn. 70
6 CONSIDERACOES FINAIS .....oviieieeeieeeee e 74
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......cocovevieieiecieeeceee e, 75

REFERENCIAS ..ottt 76



18

1 INTRODUCAO

A demanda por materiais plasticos vem aumentando significativamente devido
a praticidade que esses produtos oferecem. No entanto, o consumo desses
materiais gera preocupacdes relacionadas a sua fonte de obtencdo, normalmente
derivada de produtos petroquimicos, ou seja, de recursos nao renovaveis
(GENOVESE et al., 2016). Diante de problemas ambientais relacionados ao uso dos
plasticos, torna-se necessario investir em pesquisas que proporcionem a obtencéo
de materiais suficientemente adequados ao consumo, que possam ser obtidos a
partir de fontes renovaveis, atenuando os efeitos negativos gerados sobre o meio
ambiente (ZIA et al., 2016).

Os biopolimeros sdo uma alternativa a essa demanda, pois sdo obtidos a
partir de fontes renovaveis e sdo biodegradaveis. Dentre o0s polimeros
biodegradaveis, os poliésteres alifaticos se destacam, pois geram subprodutos de
degradacdo néo toxicos (ZHOU, 2012). Poli(acido latico) (PLA), poli(e-caprolactona)
(PCL) e poli(succinato de butileno) (PBS) sdo exemplos de poliésteres alifaticos
empregados em diversos produtos com diferentes finalidades. Em embalagens de
alimentos e na &rea biomédica, por possuirem caracteristicas como
biocompatibilidade e biodegradabilidade esses materiais recebem destaque
(ZHANG, 2015).

Por sua vez, dentre os poliésteres alifaticos, o poli(succinato de butileno)
(PBS) é, atualmente, um dos mais usados devido as suas excelentes propriedades
fisicas e quimicas. O PBS é empregado em embalagens, sacos de compostagem,
veiculo para farmacos, entre outras (GIGLI et al., 2016). No entanto, o PBS possui
restricdo de aplicacbes devido as suas propriedades mecanicas limitadas. Por
exemplo, em biomedicina, por apresentar elevada rigidez, sua aplicacdo em
situacbes que requerem alta resisténcia € adequada. Contudo, ndo é
satisfatoriamente empregado na engenharia de tecidos moles (GUALANDI et al.,
2012). Para superar as propriedades do homopolimero de PBS, algumas
alternativas sao desenvolvidas, como o0 preparo de misturas poliméricas,
copolimeros e nanocompositos. Dessa forma, é possivel obter novos materiais a
base de PBS, ajustando suas propriedades em funcdo da composicdo empregada
no meétodo de preparo, ampliando suas aplicagcbes (GENOVESE et al., 2016). Dentre
essas alternativas, a mistura fisica de dois polimeros tem apresentado resultados

satisfatorios em termos de modificacdo estrutural do PBS. Pesquisas recentes
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consideraram que além de parametros termodinamicos favoraveis, a miscibilidade
dos componentes depende de interacdes especificas, como atracées polares de
grupos funcionais presentes no PBS (DENG; THOMAS, 2015).

Além das possibilidades expostas, outra forma de provocar modificacdes
estruturais no PBS consiste em submeté-lo a radiacdo ionizante. A alta energia
envolvida faz com que no meio sejam geradas espécies reativas que podem se
recombinar levando a reticulacdo ou a cisdo das cadeias poliméricas. A primeira
resulta em aumento de propriedades mecanicas e térmicas, enquanto a segunda
provoca degradacao do material (NAGASAWA et al., 2005; ANDRADE, 2011).

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os efeitos da irradiacdo gama sobre
as propriedades mecanicas, térmicas e de degradabilidade de misturas de PBS e
PEG.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Produzir misturas fisicas de PBS e PEG via misturador de camara interna.

v' Preparo de corpos de prova adequados aos ensaios de tracdo e de
degradacéo.

v Tratar as amostras usando diferentes doses de irradiacao ionizante

v Caracterizar os materiais obtidos por diversas técnicas, como o DSC, FTIR,
DRX, Ensaio de tracdo e SEM.

v' Testar o crescimento microbiano sobre os materiais, buscando avaliar o

potencial de biodegrada¢cédo das amostras.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLIESTERES

Os poliésteres sdo polimeros sintéticos que podem ser obtidos a partir de
uma reacdo de condensacdo entre acidos carboxilicos e alcoois polifuncionais,
resultando em um composto quimico que apresenta ligacbes éster (R-COO-R) ao
longo de sua cadeia polimérica. Essa classe de polimeros tem diversas aplicagdes,
como em embalagens, tecidos, farmacos e tintas, porém algumas limitacées devido

as suas propriedades devem ser estudadas e superadas.
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Para a obtencao de poliésteres via reacdo de condensacgédo sdo empregados
mondmeros que podem gerar poliésteres do tipo alifaticos ou aromaticos, os quais
diferenciam-se por suas propriedades mecanicas, térmicas e resistividade quimica
(ROGERS; LONG; TURNER, 2003).

Dentre os diferentes tipos de poliésteres aromaticos existentes, o
poli(tereftalato de etileno) (PET) é amplamente utilizado em embalagens
descartaveis, fibras e resinas. Por ter um baixo custo de producdo, o emprego do
PET € bastante atrativo, porém a presenca do anel aromatico em sua estrutura
quimica confere um carater hidrofébico a esse material, dificultando sua
biodegradacédo. Isso pode acarretar prejuizos ao meio ambiente, caso esse polimero
nao seja descartado de maneira adequada (ZHANG, 2015).

Em contraste aos poliésteres aromaticos, os poliésteres alifaticos, tais como o
poli(acido latico) (PLA), o polihidroxibutirato (PHB) e o poli(succinato de butileno)
(PBS) sdo biodegradaveis. Porém, a sintese desses materiais, geralmente fornece
um produto final com baixa massa molar, levando a limitac6es de seu uso devido as

baixas propriedades mecénicas (ZHU et al., 2011).

3.2 POLIESTERES ALIFATICOS

Uma forma eficaz de reduzir a poluicdo ambiental ocasionada pelo uso de
plasticos ndo biodegradaveis passa por substituir esses materiais por outros, mais
propensos a biodegradacédo (FABBRI et al., 2014).

Nesse contexto, os poliésteres alifaticos sdo investigados como possiveis
substituintes de plasticos convencionais. Esses materiais sdo suscetiveis ao ataque
microbiano, durante o qual sdo gerados gas carbénico (CO2), agua (H20) e outros
produtos nao téxicos (CHEN et al, 2010). Esses materiais apresentam
caracteristicas hidrofilicas que contribuem para o favorecimento da degradacao.
Além disso, as regibes amorfas dos poliésteres alifaticos sdo mais facilmente
atacadas por micro-organismos do que as cristalinas (TAN et al., 2010). Ademais, a
ligacdo éster é sensivel a agdes enzimaticas e bioldgicas e é facilmente hidrolisavel
em meio aquoso, o0 que torna a degradacdo extremamente viavel do ponto de vista
bioldgico e ambiental (ZHANG, 2015). Contudo, a obtencdo de poliésteres alifaticos
enfrenta limitacdes reacionais, que geram produtos com baixa massa molar média
(JACQUEL et al., 2011).



21

O uso de poliésteres alifaticos no campo biomédico tem se tornado cada vez
mais comum, pois além de apresentarem alta biodegradabilidade, eles também sé&o
considerados biocompativeis, sendo metabolizados e excretados pelo organismo
sem maiores prejuizos ao corpo humano (SATHISKUMAR, 2011).

Além disso, 0 uso de embalagens de alimentos a base de polimeros
biodegradaveis, que prolonguem o tempo de vida util dos alimentos sem causar
prejuizos ambientais apdés seu descarte € muito interessante. Porém, ainda é
necessario investir em pesquisas que promovam uma melhoria nas caracteristicas
de permeabilidade a gases desses materiais quando usados para essa finalidade
(AZEREDO, 2009).

A aplicabilidade de um polimero depende dos fatores ambientais a que esse
material sera submetido. Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos objetivando
alcancar melhores propriedades mecéanicas e térmicas, bem como resisténcia a
solventes e permeabilidade a gases desses materiais, ampliando o emprego dos
poliésteres alifaticos (BIKIARIS, 2013).

3.3. POLI(SUCCINATO DE BUTILENO) (PBS)

O poli(succinato de butileno) (PBS) é um poliéster alifatico obtido a partir da
policondensacédo do &cido succinico e do 1,4-butanodiol (XU; GUO, 2010). A reacao
de obtencdo do PBS estd representada na Figura 1. Atualmente, ele é
comercializado pelas empresas Showa-Den sob o nome de Bionolle™ e pela
Mitsubishi Chemical Corporation, comercialmente conhecido como GS PLATM. Este
produto € ambientalmente atraente, pois além de apresentar suscetibilidade a
biodegradacdo, também pode ser obtido através de monbmeros provenientes de

fontes renovaveis de baixo custo (KIM et al., 2006).
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Figura 1: Reacao de polimerizagao do PBS.
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Fonte: Adaptado de GIGLI et al., 2016.

O homopolimero de PBS € semicristalino, apresenta resisténcia a tracao
proxima a do polietileno (PE) e do polipropileno (PP) (FROLLINI et al., 2015) e
temperatura de fusdo em torno de 100 °C, o que permite seu processamento por
métodos convencionais como extrusdo, injecdo, compressao e termoformacao (LI et
al., 2013; GEORGOUSOPOULOU et al, 2016).

As propriedades desse material sdo muito investigadas e variam de acordo
com a sintese empregada. O uso de extensores de cadeia como o diisocianato de
1,6-hexametileno e a producédo de copolimeros, bem como a de compdsitos e de
misturas poliméricas tém a finalidade de ajustar as propriedades mecanicas,
térmicas e a biodegradagéo dos materiais a base de PBS (ZHU et al., 2011).

Do ponto de vista da biodegradacao, varios fatores devem ser levados em
consideracdo como cristalinidade, equilibrio hidrofilico/hidrofébico, morfologia e
massa molar e as condicdes de teste devem obedecer a critérios rigorosos e
controlados. A alta cristalinidade do PBS pode ser um fator comprometedor em
termos de sua biodegradacéo, pois a cristalinidade dificulta esse processo, ja que a
regido amorfa do material é mais facilmente atacada pelas enzimas e/ou micro-
organismos que sao responsaveis pela biodegradacao (GIGLI et al., 2016).

Devido as suas propriedades o PBS vem sendo alvo de inUmeras pesquisas
gue objetivam ampliar o uso desse polimero. Suas possiveis aplicacées incluem
embalagens, espumas e sacos de compostagem, garrafas e frascos (GAN et al.,
2001). Na area biomédica, por ser biocompativel e biodegradavel, o PBS é utilizado
em suportes, filmes, esferas para liberacdo controlada de farmacos e suturas (GIGLI
et al., 2016).

Para algumas dessas aplicacdes, € necessario aprimorar ou ajustar certas

propriedades do PBS. Isso pode ser alcancado de diversas formas e algumas
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estratégias vém sendo desenvolvidas. Dentre elas, estdo a producdo de misturas
poliméricas, compdsitos e copolimeros, possibilitando a fabricacdo de materiais com
caracteristicas diferenciadas quando comparadas com o polimero puro (HILLMYER,;
TOLMAN, 2014). Outra maneira de efetuar a modificacdo estrutural de polimeros
consiste em submeté-los a radiacdo ionizante. A absorcdo de energia provocada
pela emisséo de elétrons, acarreta em ionizacdo dos &tomos. Os ions presentes no
meio reagem modificando ligacdes quimicas, e, consequentemente, possibilitam um

rearranjo das cadeias poliméricas (NAGASAWA et al., 2005).

3.4 APERFEICOAMENTO DAS PROPRIEDADES DO PBS
3.4.1 Compasitos

Um recurso cada vez mais empregado para melhorar as propriedades de um
polimero é a fabricacdo de compdsitos. Compdsitos poliméricos sdo formados por
uma matriz acrescida de uma carga que pode ser de natureza organica ou
inorganica. Dentre as cargas mais utilizadas, merecem destaque as silicas,
derivados de grafite, 6xidos de metal, argilas, nanoparticulas de prata, além de fibras
de origem vegetal (KOTAL; BHOWMICK, 2015).

Polimeros que recebem nanoparticulas em sua composi¢do sdo denominados
nanocompositos. A dispersdo das cargas na matriz polimérica e a interacdo entre
essas duas fases sdo fatores determinantes para melhorar a qualidade do produto
final (ZHANG; XU; GUO, 2016; ZHANG et al., 2016). Se a carga nao estiver dispersa
de maneira uniforme, defeitos na estrutura da matriz polimérica podem estar
presentes, aumentando a possibilidade de falhas mecéanicas, de ataque microbiano,
ou ainda, facilitando a permeabilidade de moléculas de agua (DU et al., 2016). Além
disso, a adicdo das cargas provoca alteracBes estruturais na matriz polimérica,
principalmente, em termos de sua cristalinidade, morfologia e hidrofilicidade.
Portanto, € necessario considerar que as nanoparticulas podem produzir efeitos de
degradacédo ou de estabilizagdo, dependendo do processamento e da interagao
entre as fases (RHIM; PARK; HA, 2013).

Jin e colaboradores (2015) investigaram nanocompésitos de PBS com Oxido de
grafeno (OG). O OG € uma carga bastante utilizada devido as suas propriedades de
condutividade térmica e elétrica, bem como alta resisténcia mecanica (LI et al.,
2015). Os autores observaram um aumento significativo da resisténcia a tracao para

0 nanocomposito contendo 0,05% de OG. Ja o alongamento aumentou
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consideravelmente na presenca de 0,1% de OG. Para os compdsitos que receberam
teores de OG acima de 0,1% foi relatado um decréscimo das propriedades
mecanicas em funcéo da possivel aglomeracao das cargas.

Uma pesquisa feita por Phua et al., (2012), teve por objetivo investigar as
propriedades de nanocompoésitos de PBS reforcados com argila montmorilonita
organicamente modificada (OMMT) e PBS enxertado com anidrido maleico (PBS-g-
MA) como compatibilizante. Os compdsitos apresentaram valores de resisténcia a
tracdo superiores ao PBS puro. A biodegradacdo também foi medida em termos de
gas carbonico (CO2) liberado em funcéo do tempo. Os autores destacaram que, de
acordo com a norma ASTM D 6400, um material € considerado biodegradavel
quando atinge uma evolucdo de CO2 de 60% em 180 dias. O PBS puro e a
composicdo contendo argila e compatibilizante atingiram o critério estabelecido no
periodo de tempo determinado. Assim, os autores concluiram que o anidrido maleico
pode ser um bom agente compatibilizante entre a matriz de PBS e a OMMT,
fornecendo um material reforcado mecanicamente sem comprometer profundamente

a biodegradacdo do mesmo.

3.4.2 Copolimeros

Copolimeros de diferentes poliésteres alifaticos tém sido investigados em
termos de suas propriedades e aplicacbes com o intuito de produzir materiais com
alta biodegradabilidade sem comprometer as propriedades mecanicas ja alcancadas
para os homopolimeros (Wang et al., 2010). A inser¢cdo de outras unidades
monoméricas alifaticas na cadeia do PBS pode reduzir a sua cristalinidade e
favorecer a biodegradacao através do ataque microbiano (NIKOLIC et al., 2003).

Zhu e colaboradores (2011) reportaram um estudo feito com um copolimero de
PBS e poli(succinato de etileno) (PES), onde o 1,6-hexametileno diisocianato foi
usado como extensor de cadeia. Os resultados mostram que o PBS com extensor
de cadeia (PBSC) tem a menor taxa de degradacdo enquanto que o PES com
extensor de cadeia (PESC) degrada quase que totalmente em 36 horas. Os
copolimeros apresentaram um comportamento intermediario aos homopolimeros
nesse teste e o aumento da fracdo massica de PES contribuiu para o aumento da
taxa de degradacgdo. O succinato de etileno origina polimeros com dois atomos de

carbono na porcdo acida da cadeia, enquanto que succinato de butileno gera um
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produto com quatro atomos de carbono. Isso faz com que o PESC tenha maior
hidrofilicidade quando comparado com o PBSC, facilitando a degradacao hidrolitica.

Em outro trabalho, Genovese e colaboradores (2016) sintetizaram copolimeros
de PBS contendo unidades de succinato de tiodietilenoglicol (TDGS). A estrutura
quimica do copolimero poli(succinato de tiodietilenoglicol) € semelhante & do PBS
puro, exceto pela presenca de um atomo de enxofre (S) que substitui um atomo de
carbono (C) na cadeia polimérica. A estabilidade térmica dos copolimeros foi
mantida quase constante, apesar da presenca do enxofre que estabelece uma
ligacdo mais fraca com o carbono quando comparada a uma ligagdao C-C. Os
copolimeros apresentaram valores de mddulo eldstico, tensdo e deformacdo na
ruptura significativamente distintos dos do PBS puro. O aumento do teor de TDGS
provocou a diminuicdo da rigidez e da tensdo na ruptura dos materiais. Um aumento
da deformacdo na ruptura foi observado para os copolimeros, que para algumas
composi¢cfes apresentaram comportamento elastomérico. Segundo os autores, 0
baixo teor de cristalinidade e a maior flexibilidade das cadeias que contem a ligacao
C-S justificam tal comportamento. A degradacdo dos materiais foi avaliada via
contato das amostras com o solo, por periodos pré-determinados de tempo, a 50 °C.
Os resultados obtidos mostraram uma taxa de degradacdo mais acelerada para os
copolimeros quando comparados ao PBS puro. Quanto maior o teor das unidades
de TDGS inseridas, maior a taxa de degradacdo das amostras. Esses resultados
foram associados ao menor grau de cristalinidade e maior hidrofilicidade dos
copolimeros

No entanto, uma pesquisa feita por Gigli e colaboradores (2013) mostrou que
nao € observada uma relacdo direta entre o teor de comondmeros inseridos nos
copolimeros e a taxa de biodegradacdo dos mesmos. Os autores sintetizaram
copolimeros de PBS com unidades de polietilenoglicol (PEG) em diferentes
proporcdes. Os resultados obtidos mostraram que a insercao de pequenos blocos de
PEG na cadeia de PBS aumentou a taxa de biodegradacdo do material,
principalmente em funcéo da cristalinidade do copolimero. Para os copoliésteres
contendo longos segmentos de PEG na cadeia, a hidrofilicidade prevaleceu sobre a
cristalinidade. Dessa forma, € possivel obter materiais com diferentes taxas de

degradacdo, a qual é regulada via cristalinidade ou hidrofilicidade.
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3.4.3 Misturas poliméricas

A mistura de polimeros é uma maneira eficiente e economicamente viavel para
producdo de materiais com propriedades diferenciadas (Qiu; Ikehara; Nishi, 2003).
Essa alternativa baseia-se em promover uma mistura fisica entre dois ou mais
polimeros, obtendo-se, dessa forma, novos materiais com caracteristicas
intermediarias aos componentes isolados. A adicdo de um novo componente permite
ajustar propriedades térmicas e mecanicas dos materiais estendendo suas
aplicacoes, além de facilitar os parametros de processabilidade e biodegradabilidade
dos mesmos. Contudo, as misturas fisicas enfrentam obstaculos a serem superados,
visto que, uma possivel incompatibilidade entre os polimeros, acarretaria em
separacao das fases. A composicdo quimica e a concentracdo dos componentes,
interacdo interfacial, temperatura de fusdo e as condicbes de processamento Sao
fatores que influenciam diretamente na qualidade do produto final (HOMKLIN et al.,
2013).

Um método comumente empregado para obtencédo de misturas poliméricas € o
processamento mecanico dos polimeros no estado fundido. Assim, informacdes
sobre a degradacao térmica e as propriedades reolégicas dos componentes devem
ser consideradas para que a estabilidade morfol6gica das misturas seja alcancada
apos sua moldagem (ITO; PESSAN; HAGE, 2004). Contrapondo o processamento
mecanico, a dissolucdo dos polimeros em um solvente especifico seguido de sua
evaporacao, torna-se uma ferramenta eficiente para producdo de filmes e
membranas poliméricas. A preparacdo de misturas por esse método ndo expde o
material a aquecimento excessivo, preservando sua estabilidade térmica
(PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI, 2014).

Bahremand e colaboradores (2017) analisaram membranas poliméricas de
PBS com acetato de celulose (AC) e Dextran (um polissacarideo comercial), usadas
no tratamento de poluentes em aguas residuarias. As membranas foram preparadas
com uma relacdo de 85% de PBS e 15% de AC, variando a concentragdo de
Dextran entre 0 e 2%, em massa. A presenca do polissacarideo provocou um
aumento da hidrofilicidade das misturas, evidenciado por valores medidos através da
técnica de angulo de contado (WCA). De um modo geral, um valor mais baixo de
angulo de contato indica uma maior molhabilidade da superficie e,
consequentemente, maior hidrofilicidade (Du et al.,, 2016). O aumento do teor de

Dextran, provocou uma diminui¢do gradual do valor de angulo de contato, levando a
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uma reducdo de até 15,78% para a membrana contendo 2% de Dextran. Com o
objetivo de avaliar a biodegradacéao, foi feito o acompanhamento da perda de massa
das membranas, apds as mesmas serem enterradas no solo, por até cinco meses.
As membranas com maior teor de Dextran sofreram maior perda de massa com o
tempo de enterramento.

As fotografias para avaliacdo do aspecto visual e as micrografias obtidas por
microscopia eletronica de varredura (SEM) das amostras, evidenciaram a erosao
sofrida pelos materiais apds cinco meses em contato com o solo. Segundo 0s
autores, o aumento da hidrofilicidade em funcéo da presenca de Dextran acarretou
em um ambiente mais umido, e, consequentemente, provocou uma maior facilidade
para a biodegradacdo das amostras. O aparecimento de microfissuras nas
membranas com maior grau de hidrofilicidade facilitou a agcdo de micro-organismos
presentes no solo, acarretando em uma taxa de degradacdo maior (BAHREMAND et
al., 2017).

Em outro trabalho He e colaboladores (2012) relataram a compatibilidade entre
0s componentes de misturas feitas com PBS e poli(succinato de etileno) (PES). Os
autores prepararam misturas nas razdes percentuais de 80/20, 60/40, 40/60 e 20/80
de PBS/PES através da solubilizacdo em cloroférmio seguida de sua evaporacao,
obtendo-se filmes poliméricos. De forma semelhante, foram preparados filmes de
PBS e PES puros. Os resultados da analise de calorimetria de varredura diferencial
(DSC) mostraram haver duas temperaturas de transicao vitrea (Tg) para as misturas.
Isso € um forte indicativo de que os componentes foram apenas parcialmente
misciveis, apesar de suas semelhancas quimicas. Os picos de Tg do PES foram
mais perceptiveis, sugerindo que o PES apresentou menor teor de cristalinidade
guando comparado ao PBS, que exibiu picos de Tg mais discretos. As misturas
também apresentaram dois picos de temperatura de fusao (Tm), que se mantiveram
praticamente inalterados independente da composi¢cdo da mistura. Dessa forma, é
possivel inferir que a estrutura dos cristais nao foi significativamente alterada apos a
mistura, ja que a Tm esté intimamente relacionada com a estrutura cristalina.

Muthuraj; Misra; Mohanty, 2014, relataram uma boa compatibilidade entre o
PBS e o poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT). As misturas foram preparadas
através do processamento mecéanico no estado fundido dos componentes. Os
resultados das propriedades mecanicas em tracdo foram significativamente

melhores para as misturas, alcancando valores de tensdo-deformacdo muito
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proximos a de polimeros termoplasticos ndo biodegradaveis. De forma semelhante,
a estabilidade térmica das amostras contendo PBAT foi superior a do PBS puro. Os
autores ressaltaram a possibilidade de uma aplicagcdo das misturas para fins de

embalagens, devido a melhora nas propriedades do PBS na presenca do PBAT.

3.5 POLIETILENOGLICOL (PEG)

O Polietilenoglicol (PEG) € um poliéter obtido a partir do etilenoglicol. Sua
estrutura quimica é simples e consiste de atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio.
A temperatura ambiente, o0 PEG pode se apresentar na forma liquida ou sélida,
dependendo da massa molar do produto final (CHIENG et al., 2013). Possui alta
hidrofilicidade e, por ser biocompativel e biodegradavel, teve sua administracédo
aprovada pela Food and Drug Administration (FDA) para uso em fins de aplicagbes
biomédicas e alimentar (HUANG et al., 2012).

Em misturas poliméricas, o PEG € frequentemente empregado como
plastificante, permitindo aumentar a flexibilidade de materiais quebradicos, além de
contribuir para elevar a taxa de degradacdo hidrolitica de polimeros com alta
resisténcia a agua (HU et al., 2003; KOLHE; KANNAN, 2003).

3.5.1 Misturas poliméricas com PEG

Uma das alternativas para alcancar melhores resultados de elasticidade e de
hidrofilicidade de determinado polimero é promover a insercdo de polietilenoglicol
em sua cadeia. Ao promover uma mistura, os atomos do PEG sdo capazes de
estabelecer ligac6es covalentes com atomos do outro polimero, conferindo novas
propriedades ao material obtido (TIEN, SAKURAI, 2017).

Uma pesquisa feita por Pivsa e colaboradores (2015) relatou as propriedades
térmicas e mecéanicas de misturas de PLA/PBS com PEG de baixa massa molar,
sendo usado como plastificante. O PLA é um polimero largamente empregado na
area biomédica, porém nado apresenta uma boa flexibilidade, dificultando sua
aplicacao para outras finalidades como em embalagens. A mistura com o PBS e a
presenca do plastificante pretendeu alcancar resultados mais satisfatorios de
alongamento na ruptura em ensaios mecanicos. Foram feitas misturas variando-se a
proporcao de PBS, com concentracdes entre 10 e 40% em massa, bem como a
guantidade de PEG usada como plastificante, na matriz de PLA. Os teores de PEG

variaram entre 2 e 10 partes por parte de resina (phr).
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Apés avaliacdo das propriedades mecénicas, foi evidenciado que teores mais
elevados de PBS e de PEG provocaram um decaimento nos valores de mddulo
elastico e de resisténcia a tracdo, quando comparados ao PLA puro. Entretanto, os
autores destacaram que os resultados de tensédo encontrados para as misturas se
aproximaram dos valores para o PBS puro, porém se mantiveram acima do mesmo,
indicando uma possivel compatibilidade entre os componentes das misturas.

Para o PLA puro, os valores de deformacdo na ruptura ndo foram
significativamente alterados. Ja para as misturas, bem como para o PBS puro, foi
evidenciado que os valores de deformacdo aumentaram. Esses resultados indicam
que o PEG atuou como plastificante, proporcionando uma maior ductilidade aos
materiais. O efeito se tornou mais evidente para concentracfes superiores de PEG.

Chieng e colaboradores (2013) obtiveram resultados satisfatorios para
plastificagcdo do PLA usando PEG de baixa massa molar. Os autores relataram um
aumento de 7000% na deformacéo alcancada pelo polimero na presenca do PEG. O
plastificante reduziu a forca intermolecular levando a uma maior mobilidade das
cadeias poliméricas de PLA, levando seu comportamento mecanico de fragil a duactil.

Em outra pesquisa, Douglas e colaboradores (2016) investigaram as
propriedades de misturas de poli(€-caprolactona) (PCL) com PEG e &cido nalidixico

(NA). O NA é um agente antibacteriano e pode ser empregado em formulacdes de
aplicacdo farmacéutica. Nesse contexto o PEG foi adicionado a matriz de PCL com
a funcdo de promover um aumento da flexibilidade e da taxa de degradacgéo térmica
das amostras para fins de liberacdo controlada de farmacos. Foram analisadas
misturas contendo PEG e NA em diferentes proporcdes percentuais em massa (5%
PEG, 5%PEG + 5% NA e 25% PEG + 5% NA, além da PCL pura). Os autores
destacaram que a presenca do PEG em baixas concentragcbes ndo alterou
significativamente as propriedades mecanicas das amostras. Sobre a rigidez,
ocorrem mecanismos concorrentes quanto a presenca de PEG e NA. O PEG parece
contribuir para a reducédo da rigidez enquanto o NA acarreta em um aumento do
modulo elastico mantendo essa propriedade quase constante.

As propriedades térmicas das misturas foram avaliadas pela técnica de DSC.
Os resultados mostraram que a temperatura de fusdo (Tm) da PCL néo foi
significativamente alterada em funcédo da adicdo de PEG e de NA, entretanto foi

observado um sutil aumento no grau de cristalinidade das misturas. Os autores
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destacam ainda o surgimento de uma segunda temperatura de cristalizacdo (Tc)
para a amostra contendo 25% de PEG e 5 % de NA. Esse evento foi atribuido a uma
nucleacdo heterogénea da PCL, provocada pela presenca dos aditivos, sugerindo
uma provavel miscibilidade entre os componentes da mistura.

Para atestar a compatibilidade dos componentes foram feitos testes adicionais
com teores de PEG variando entre 1 e 70%. As curvas obtidas revelaram que em
concentragbes abaixo de 25% ocorre apenas uma T¢, enquanto que para a mistura
com teor mais elevado de PEG é possivel observar mais de um pico de cristalizacao.
Sendo assim, presumiu-se que somente para teores elevados de PEG ocorre a
formacdo de cristais de PEG e PCL em faixas de temperatura distintas e
possivelmente com separacao das fases (CHIENG et al., 2013).

3.6 RADICAO IONIZANTE

As radiacdes sao ondas eletromagnéticas ou particulas que contém energia e
se propagam com alta velocidade. Sob o ponto de vista energético a radiacdo pode
ser subdividida em duas classes:

a) RadiacGes de baixa energia ou ndo ionizantes: séo de baixa frequéncia e nédo
possuem energia suficiente para provocar emissdes de elétrons e, portanto, nao
induzem ionizagdes. Sado exemplos luz ultravioleta, infravermelho, micro-ondas e
frequéncias de radio;

b) RadiacGes de alta energia ou ionizantes: possuem energia suficiente para
provocar a emissao de elétrons gerando ions reativos. Sao de alta frequéncia como
0s raios — X e os raios gama (RIBEIRO, 2006).

A interacdo da matéria com a radiacao ionizante pode induzir uma série de
modificacdes quimicas em sua estrutura. O processo de absorcdo de energia
durante a irradiacdo pode ser divido em trés etapas:

1) Estagio fisico: nessa etapa ocorre a formacao de espécies ionizadas instaveis
que podem sofrer reacdes secundarias com espécies vizinhas ou até mesmo de
forma espontanea, retornando ao seu estado inicial,

2) Estagio fisico-quimico: maior estabilidade do sistema e formacado dos radicais
livres e espécies secundarias reativas;

3) Estagio quimico: etapa onde se alcanca o equilibrio térmico e as rea¢cdes com
as espécies formadas continuam a ocorrer (LANDI; SILVA, 2003; FERREIRA, 2017).
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A formacéo de espécies reativas como ions e radicais livres em decorréncia da
irradiacdo acarreta em uma série de reacbes quimicas. Em polimeros a presenca
dessas espécies pode levar a formacédo de ligacbes cruzadas ou até mesmo da
oxidacdo do material acelerando seu processo de degradacdo. A quantidade de
energia absorvida é usualmente medida em Gray (Gy) e influencia diretamente no
efeito sofrido pelo material (CHAKOLI et al., 2015; JO et al., 2012).

3.6.2 Modificacao estrutural de polimeros por radiagdo ionizante

A radiacdo ionizante € um método eficaz para promover modificacbes
estruturais em polimeros (NAGASAWA et al., 2005). O processo ocorre por meio da
interacéo de elétrons emitidos por fontes radioativas, como o 8°Co, ou ainda por um
acelerador que provoca emissdes de feixes de elétrons. O primeiro tem alto poder
de penetracdo, enquanto que o0 segundo consegue interagir apenas com a superficie
do material exposto (RAZEM; KATUSIN-RAZEM, 2008). A absorgdo de energia
inicia uma série de eventos que pode levar a reticulacédo e/ou a cisdo das cadeias
poliméricas, provocando, dessa forma, uma modificacdo estrutural do polimero.

A ciséo das cadeias poliméricas consiste no rompimento de liga¢des quimicas.
Esse processo leva a uma reducéo de algumas propriedades, tais como diminui¢ao
da massa molar, das propriedades mecanicas e da viscosidade. De forma oposta, a
reticulacdo promove um rearranjo das ligagcbes quimicas entre as cadeias
poliméricas, levando a formacédo de uma rede tridimensional. Os resultados sao o
aumento da massa molar, da resisténcia mecanica e diminuicdo da solubilidade
(ANDRADE, 2011).

Esses eventos podem ocorrer simultaneamente e alguns fatores influenciam a
predominéncia de um ou de outro. Entre eles, cristalinidade, morfologia, estado
fisico, atmosfera e dose da irradiacao aplicada. Deve-se ainda enfatizar que alguns
aditivos como plastificantes, antioxidantes, entre outros, sdo acrescentados as
formulagbes dos polimeros para facilitar 0 seu processamento. Essas substancias
sao suscetiveis a irradiacdo e podem gerar radicais reativos que contribuem para
uma funcdo protetora ou com potencial oxidativo acelerando a degradacdo do
polimero apos irradiacédo (ROEDIGER; PLESSIS, 1986; JO et al., 2012).

A irradiacdo de polimeros é considerada uma técnica promissora para
modificacdo estrutural desses materiais. Dentre as vantagens dessa técnica vale

ressaltar o baixo consumo de energia e facil controle operacional (CHOI, 2012).
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Hwang e colaboradores (2010) reportaram resultados satisfatérios de
reticulacdo para filmes de PBAT irradiados por feixes de elétrons. Doses crescentes
variando entre 20 e 200 KGy foram aplicadas. A medida em que as amostras foram
submetidas a doses mais elevadas de irradiacéo, ocorreu um deslocamento gradual
da temperatura de transicdo vitrea e de fusdo para valores superiores. A mobilidade
das cadeias poliméricas que compdem a regido amorfa do material foi restringida em
funcdo do aumento do grau de reticulacdo alcancado pelas amostras. Em
concordancia com as propriedades térmicas, testes de solubilidade em cloroférmio
demonstraram um aumento crescente do grau de reticulagdo em funcdo da dose
recebida pelos filmes poliméricos. A amostra irradiada com uma dose de 200 KGy
apresentou um grau de reticulacdo 52% maior em comparacdo ao filme néo
irradiado.

Kim e colaboradores (2015) avaliaram o efeito da irradiagdo em amostras de
PBS na presenca de trialquil isocianurato (TAIC), um mondmero multifuncional
(monémero que possui mais de uma dupla ligacdo). A irradiacéo foi feita por um
acelerador de elétrons com doses variando entre 10 e 150 KGy. Foi observado um
aumento gradual da fracdo gel das amostras em funcao da dose de irradiacédo. Para
doses mais baixas alcangou-se um aumento de 62,7% dessa propriedade. Um grau
de reticulacdo mais acentuado foi obtido para doses de 100 e 150 KGy que
resultaram em um aumento de 98,7% e 99,4% da fracdo gel, respectivamente. As
propriedades mecanicas medidas em tracao revelaram um aumento significativo da
rigidez das amostras irradiadas para doses acima de 30 KGy. Um discreto
decaimento da resisténcia a tragcédo foi observado para a amostra irradiada com uma
dose de 150 KGy, sugerindo uma possivel cisdo de cadeias como mecanismo
concorrente a reticulacdo. Os autores destacaram que doses entre 50 e 70 KGy séo
suficientes para induzir a reticulagdo das cadeias e aprimorar as propriedades do
PBS na presenca de TAIC.

Quanto a degradacgéo sofrida por materiais irradiados, Negrin e colaboradores
(2018) observaram uma diferenca significativa dessa propriedade para amostras de
PBS e copolimeros de PBS com TDGS irradiadas na agua e no ar. Os autores
ressaltaram uma sensibilidade dos copolimeros a irradiagdo gama devido a
presenca da ligagdo C-S, independtbttt ente da dose e do meio empregados no
teste. No entanto, para o PBS puro uma diferenca relevante foi observada. Filmes

irradiados com uma dose de 100 KGy no ar foram menos suscetiveis a degradacéo,
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guando comparados aos filmes nao irradiados e 0s que passaram por esse processo
em agua.

O presente estudo propds uma investigacdo inédita sobre o comportamento
mecanico, térmico e morfolégico de misturas de PBS e PEG submetidas a radiacéo
ionizante. Até o momento, ndo foram relatadas pesquisas sobre a mistura fisica
desses dois polimeros, entretanto Llorens e colaboradores (2015) investigaram
arcaboucos preparados a partir de solucdes PBS e PEG. Os resultados mostraram
gue apods exposicao a agua dos arcaboucos, o PEG nao foi totalmente solubilizado e
parte desse polimero permaneceu retido na matriz de PBS, sugerindo um grau de
compatibilidade entre os dois materiais. Cabe ainda ressaltar que pesquisas
desenvolvidas no LaBioS alcancaram resultados satisfatérios para o grau de
reticulacdo de microesferas de PBS submetidas a altas doses de radiacdo gama,

fundamentando as doses de 75 e 150 KGy empregadas neste trabalho.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MISTURA POLIMERICA DE PBS E PEG E CARACTERIZACAO DAS
AMOSTRAS

v Poli(succinato de butileno) com extensor de cadeia 1,6-hexametileno
diisocianato na forma de pellets fornecido pela empresa Sigma Aldrich
v" Polietilenoglicol 6000 na forma de p6 fornecido pela empresa Synth
v Agua destilada (LaBioS/IMA)

v Hidréxido de sédio — NaOH (VETEC)

4.2 LISTA DE EQUIPAMENTOS
v’ Camara de misturas Brabender W50 EHT equipado com rotor roller

(LMPCC/IMA/UFRJ)

v' Moinho de facas tipo Croton, modelo MA 580, da empresa Marconi
(LAHBIO/IMA/UFRJ)

v Estufa a vacuo modelo MA030 do fabricante Marconi (LPCM/COPPE/UFRJ)

v" Prensa hidraulica modelo MA 098/A da empresa Marconi Equipamentos para
Laboratério LTDA (LPCM/COPPE/UFRJ)
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v' Espectrébmetro com Transformada de Fourier Perkin-Elmer 1720X
(LAPIN1/IMA/UFRJ)

v' Analise Termogravimétrica modelo STA 6000, da Perkin — Elmer
(LaBioS/IMA/UFRJ)

v’ Calorimetro Diferencial de Varredura TA Instruments DSC Q-1000 V9.9 Build
303 (LAPIN1/IMA/UFRJ)

v' Balanca analitica AG 200 do fabricante Gehaka (LPCM/COPPE/UFRJ)

v Irradiador Gama, fonte de %Co, MDS Nordion, Gammacell 220 Excel -

COPPE-UFRJ, Rio de Janeiro — RJ (LIN/COPPE/UFRJ)
v' Maquina universal de ensaios mecanicos Instron 5567 (LPCM/COPPE/UFRJ)
v Microscopio Eletrénico de Varredura (COPPE/UFRJ)
v Difracdo de raios-X (XRD) (LMCM/COPPE/UFRJ)

v' Incubadora da marca Fischer Scientific, modelo EST80282005
(LAMIND/EQ/UFRJ)

4.2 METODOLOGIAS

4.2.1 Mistura de PBS e PEG

Os polimeros foram previamente secos em estufa a vacuo por 24 horas a 80°C
(PBS) e 45°C (PEG). Para efetuar a mistura mecanica, foi usada uma camara de
misturas da marca Brabender, com rotacdo de 60 rpm e temperatura de 120°C por
10 minutos. Apods resfriamento até temperatura ambiente, o material soélido
resultante foi triturado em um moinho de facas tipo Croton, modelo MA580, da

empresa Marconi.

4.2.2 Prensagem dos corpos de prova

Os corpos de prova foram obtidos pela técnica de moldagem por compresséao
em uma prensa hidraulica modelo MA 098/A da empresa Marconi Equipamentos
para Laboratério LTDA (Figura 6-a). A prensa possui duas placas em ago inox que
sdo aquecidas simultaneamente por resistores com controle eletrdnico. Para

obtencdo dos corpos de prova, foram usados dois conjuntos de moldes, ambos
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constituidos por duas placas e um espacgador vazado. Um conjunto permitiu a
obtencdo de 9 corpos de prova na forma de discos com 1 mm de espessura. O
segundo conjunto foi usado para obtencdo de 5 corpos de prova na forma de
gravata de acordo com a norma ISO 527 5A (Figura 6-b). Para efetuar o
processamento, o material foi seco em estufa a vacuo a 45°C por 24 horas. Cada
molde foi preenchido com a mistura previamente seca e introduzido entre as placas
da prensa, onde foi submetido a uma temperatura de 130°C e 5 toneladas de
pressdo por 5 minutos. O resfriamento seguiu sem controle de temperatura até 25°C
para extracdo dos corpos de prova. Esse processo foi repetido até obtencdo da

guantidade desejada de corpos de prova.

Figura 2: (a) Prensa Hidraulica Carver (b) Corpos de prova

Fonte: Elaborado pelo autor

4.2.3 Irradiacdo das amostras
Para estudo do efeito da radiacdo ionizante sobre as misturas, foi feito um
planejamento experimental de dois parametros testados a dois niveis mais ponto

central, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento experimental.

Nivel PEG (%) Dose
-1 0 0
0 10 75
1 20 150

Fonte: elaborado pelo autor
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A partir do planejamento experimental foi possivel elaborar um conjunto de
experimentos considerando os niveis e parametros empregados (Tabela 2). O ponto
0;0 foi considerado como ponto central do planejamento. Para este conjunto foram

preparados corpos de prova em triplicata considerados na andlise estatistica dos

resultados.
Tabela 2: Conjunto de experimentos.

Experimento Dose PEG Amostra
1 -1 -1 PBS puro
2 -1 1 PBS + 20% PEG
3 1 -1 PBS puro 150 KGy
4 0 0 PBS + 10% PEG 75 KGy
5 1 1 PBS + 20% PEG 150 KGy

Fonte: Elaborado pelo autor

Um irradiador modelo Gammacell Modelo 220 Excel foi empregado neste
procedimento, onde 0s raios gama de alta energia sdo provenientes da fissao
nuclear do elemento quimico cobalto (.°Co) (Figura 3). As amostras foram irradiadas
a uma taxa de 56 Gy/min até atingirem os niveis desejados. Para caracterizacdes de
propriedades térmicas e estruturais, a irradiacdo procedeu diretamente na mistura
triturada, enquanto que para as caracterizacdes de propriedades mecanicas, teste
de crescimento microbiano e variacdo de massa, a irradiacao foi feita nos corpos de

prova apos prensagem.
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Figura 3: Irradiador Gama pertencente ao Laboratorio de Instrumentagdo Nuclear da COPPE/UFRJ,
(Gammacell 220 Excel- MDS Nordion).

(Fonte: FERREIRA, 2017)

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier com
refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

As amostras foram analisadas por FTIR-ATR a fim de se obter espectros com
bandas caracteristicas de grupamentos quimicos presentes nas amostras puras,
bem como nas misturas. Foi usado o espectrébmetro Perkin-Elmer 1720X, com
resolucdo de 4 cm, operando na faixa de 4000 a 600 cm™. Os resultados foram
representados em gréficos elaborados a partir do programa Origin 6.0®.

Objetivando estabelecer diferencas entre 0s espectros de maneira mais
precisa, as transmitancias das amostras estudadas e dos polimeros puros foram
comparadas estatisticamente. Para isso, os dados de transmitancia da analise foram
normalizados em um intervalo de 1 a 100 usando o programa Excel®. Os gréaficos
foram construidos de modo que os valores de transmitancia das amostras (eixo das
ordenadas) fossem relacionados aos valores de transmitancia do PBS puro (eixo
das abcissas). A partir desses graficos, foi feita uma regressao linear via minimos
quadrados, obtendo-se valores de correlacdo (R?) e do erro médio quadratico
(RMSE) (FERREIRA et al., 2012). Repetiu-se o0 mesmo procedimento para o PEG
puro representando o eixo das abcissas.
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4.3.2 Analise Térmica Simultanea (STA) - Analise Termogravimétrica (TG)
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

Para determinacdo das propriedades térmicas das amostras foi usado um
equipamento de analise térmica simultanea, modelo STA 6000, da Perkin — Elmer.
As amostras foram acondicionadas em panela de platina aberta. O aguecimento
ocorreu na faixa de 25 °C a 700 °C, com taxa igual a 20°C/min, sob atmosfera de
nitrogénio e vazao de 20 mL/min. A massa utilizada de cada amostra foi de cerca de
20 mg. Os resultados obtidos permitiram avaliar a estabilidade térmica de cada
polimero, quantificando sua perda de massa em funcéo da temperatura (TG).

Esta técnica também permitiu determinar transicdes de primeira ordem que
envolvem variagao de entalpia (AH), como a temperatura de fuséo cristalina (Tm) e
temperatura de degradacao (Tq). A partir da variacdo de entalpia da fuséo de cada
amostra, (AHm,) foi possivel calcular o grau de cristalinidade (Xc) de cada uma delas
usando a Equacgédo 1 (PHUA et al., 2011).

Xc = AHM (ostra) x100 (Equacgao 1)

AHM (1009% oristaiino)

Onde:

Xc representa o grau de cristalinidade da amostra

AHnm amostra) € @ entalpia de fusdo da amostra (J/g)

AHnm (100% cristalino) € 0 valor da entalpia de fusdo de uma amostra 100% cristalina de
PBS, igual a 110,3 J/g (PHUA et al., 2011).

4.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Uma propriedade muito importante das misturas poliméricas refere-se a
temperatura de transicdo vitrea (Tg). Esta temperatura estd associada a uma
mudanca de capacidade calorifica, sem alteracéo de entalpia (Canevarolo Jr, 2004).

Tendo em vista que néo foi possivel determinar a temperatura de transicéo
vitrea das amostras através da analise térmica simultanea, foi feito o teste de DSC
em outro equipamento mais adequado. As amostras foram entdo submetidas a
analise de DSC em um equipamento TA Instruments DSC, Q1000 V9.9 Build 303.
Cerca de 9mg da amostra foram selados em placas de aluminio e aquecidos sob

atmosfera inerte (50mL/min de Ngz). A referéncia foi um recipiente vazio e o
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equipamento foi calibrado com uma amostra de indio. Inicialmente, foi feito um
aguecimento a uma taxa de 20 °C/min acima da temperatura de fusdo de cada
amostra, com o objetivo de se apagar a histéria térmica da mesma. Em seguida, a
amostra foi resfriada rapidamente até a temperatura de -80°C. A terceira corrida

ocorreu na faixa de -80°C até a temperatura de 150°C.

4.3.4 Difracéo de raios-X (XRD)

Os ensaios de difracdo de raios-X foram efetuados em um difratdmetro XRD-
6000 da marca Shimadzu, com fonte de radiagdo CuKa (A = 1,542 A), voltagem de
30 KV, corrente de 30 mA e com velocidade de varredura de 2° min-t. Os angulos 26
inicial e final foram 10° e 70°, respectivamente. Esta técnica permitiu observar os
picos caracteristicos do PBS e possiveis mudancas na estrutura cristalina das

misturas em funcao da presenca do PEG.

4.3.5 Propriedades mecanicas — Ensaio de tracao
O ensaio de tracdo fornece dados sobre a resisténcia e tenacidade dos
materiais. As amostras sao submetidas a um carregamento uniaxial, com velocidade

controlada, onde sdo medidos valores de carga (F) e alongamento (variacdo do

comprimento, AL). Valores de tensdo (O) sdo obtidos dividindo-se a carga pela area

da secdo transversal do corpo de prova, e a deformacéo (€) é definida pela razédo
entre a variacdo do comprimento e o comprimento inicial da area atil do corpo de
prova, normalmente expressa em percentual.

Os testes foram feitos em uma maquina universal de ensaios mecanicos da
marca Instron, modelo 5567, com uma célula de carga com capacidade maxima de 2
KN e velocidade de 5 mm/min. Foram ensaiados cinco corpos de prova para cada
amostra.

Foram coletados dados de tenséo e deformacdo que permitiram a construcéo
de curvas, de onde foram extraidos dados de tensédo e deformacdo maxima e na

ruptura. Também foi possivel obter valores do médulo elastico das amostras.

4.3.6 Variacdo de massa
A fim de se avaliar a interacdo das misturas poliméricas com a agua e com

uma solugéo de hidroxido de sédio na concentracdo de 1 mol/L, foi feito o teste de
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imersédo. Os corpos de prova foram colocados em contato com os fluidos por um
periodo de 48 horas, a temperatura ambiente (25°C). A massa das amostras foi
medida em uma balanca AG 200 da Gehaka, com precisdo de 10 g, antes e apds
imersdo. Em tal investigagéo foi feita a média de trés corpos de provas para cada
condicdo aplicada. A variacdo de massa (Am) sofrida pelo conjunto de amostras, foi
calculada subtraindo-se a massa final (m fina) da massa inicial (m inicial), €xpressando
o resultado em porcentagem, de acordo com a Equacdo 2. Esse teste também
permitiu inferir um indicativo acerca da degradacao do material através da avaliagdo

morfoldgica da superficie das amostras.

AM(%) = M final = M inicial x100 (Equagéo 2)

M inicial

4.3.7 Analise estatistica

A analise estatistica dos resultados foi feita usando o programa Statistica
StatSoft, Inc. (2001), versdo 6. O nivel de significancia (1— p) é de 95%. O valor p
pode ser entendido como a "insignificancia estatistica" do resultado, de modo que os
valores p inferiores a 0,05 indicam melhores resultados e, portanto, resultados

estatisticamente significativos.

4.3.8 Teste de crescimento microbiano

Com o objetivo de identificar a proliferagcdo do micro-organismo Pseudomonas
aeruginosa ATCC 9027 fornecido pelo INCQS/FIOCRUZ em funcdo da
hidrofilicidade das misturas, foi feito o teste de crescimento microbiano. O meio de
cultura foi preparado com extrato de carne, peptona, fosfato dissédico e cloreto de
sédio dissolvidos em &gua destilada, nas concentracbes de 3, 10, 1 e 5 (g/L),
respectivamente. As amostras permaneceram em contato com o meio de cultura em
incubadora umidificada, por 48 horas sob temperatura de 30°C. Apés esse tempo, foi
feito um tratamento com solucdo de glutaraldeido e alcool etilico para que as
bactérias permanecessem fixadas na superficie das amostras. Em seguida, foram
obtidas micrografias, com o intuito de se verificar o crescimento microbiano nas
amostras em questdo. Os testes foram feitos no LAMIND na Escola de
Quimica/UFRJ.
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4.3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para avaliar a morfologia
da superficie das amostras, ap0s serem submetidas a imersdo e ao teste de
crescimento microbiano. As micrografias foram obtidas por elétrons retroespalhados,
em um microscopio eletrénico do fabricante Tescan, modelo Vega 3, operando em

15 kV, com diferentes aumentos.

5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE

FOURIER COM REFLETANCIA TOTAL ATENUADA (FTIR-ATR)

A andlise de infravermelho € usada para identificacdo qualitativa e quantitativa
de substancias, pelas respostas referentes a ligacdes quimicas, que compdem
determinada estrutura. Os espectros obtidos sdo comparados com outros
previamente investigados e descritos na literatura (SILVERSTEIN et al., 2014). A

Figura 4 mostra os resultados para os polimeros puros e para as misturas.

Figura 4: Espectro de FTIR das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao longo da varredura, € possivel notar a presenca de bandas caracteristicas
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dos polimeros puros, sendo reproduzidas nas misturas. Este resultado indica a
incorporacao do PEG no PBS como era desejado. As bandas presentes nas regides
de 2890 cm™ e 1340 cm, sdo proprias de vibracbes assimétricas e simétricas,
respectivamente, de deformagédo do grupo CH2. Essas bandas sdo notadas com
maior intensidade no espectro do PEG, e aparecem com bastante nitidez nas
misturas poliméricas. Em 960 e 843 cm sdo percebidas bandas atribuidas a regides
cristalinas do PEG (KOLHE; KANNAN, 2003). Em torno de 1150 cm™ ocorre uma
banda responsavel pelo estiramento das ligacdes —C-O-C- no grupo éster do PBS.
Ja em 1716 cm* ha a presenca da banda relacionada ao alongamento vibracional da
carbonila, C=0, presente no PBS. (PHUA; CHOW; MOHD ISHAK, 2011).

Para estabelecer uma relacdo mais precisa entre os espectros das amostras
puras e das misturas foi feita uma andlise estatistica. Optou-se pelo uso da técnica
dos minimos quadrados, que permite calcular a correlacdo linear (R?) e a raiz do erro
meédio quadratico (RMSE). O RMSE é capaz de medir a dispersédo entre os valores
da populacdo em estudo e a modelo, sendo considerada uma importante ferramenta
de comparacdo entre as populacdes. As Figuras 5 e 6 mostram os graficos

comparativos usando o PBS e o PEG como referéncia, respectivamente.

Figura 5: Analise estatistica dos espectros de FTIR tendo o PBS como referéncia.
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De acordo com esta técnica, quanto menor o valor de R? e maior o valor de
RMSE maior € a diferenca entre os espectros, quando comparamos as amostras
com a referéncia. A Tabela 3 resume os valores encontrados para o R? e 0 RMSE
usando o PBS como referéncia. Os valores encontrados revelam que o PEG
provocou mudancas estruturais mais significativas nos espectros do que a
irradiagdo. O PBS puro irradiado com uma dose 150 KGy, apresentou valores de R?
e RMSE bem proximos ao PBS puro néo irradiado. Por outro lado, as amostras

contendo PEG irradias ou ndo, sofreram maiores desvios em seus espectros.

Tabela 3: Valores de R2 e RMSE considerando o PBS como referéncia.

Amostra R? RMSE
PBS puro 1 0

PBS + 20% PEG 0,5387 | 10,726

PBS puro 150 KGy 0,9896 | 1,818

PBS + 10% PEG 75 Kgy | 0,7638 | 8,984
PBS + 20 % PEG 150 Kgy | 0,6440 | 10,180

Fonte: Elaborado pelo autor

O mesmo critério foi adotado para estabelecer a diferenca entre os espectros
usando o PEG como referéncia. A Figura 15 mostra os gréaficos obtidos. Da mesma
forma, foram calculados valores de R? e de RMSE para as curvas (Tabela 4).
Desvios mais significativos sdo relacionados as amostras que ndo contém PEG,
onde sdo observados menores valores de R? e maiores valores de RMSE, como

esperado.
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Figura 6: Andlise estatistica dos espectros de FTIR tendo o PEG como referéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 4: Valores de R2 e RMSE considerando o PEG como referéncia.

Amostra R? RMSE

PBS puro 0,2369 |15,340
PBS + 20% PEG 0,8932 | 5,163
PBS puro 150 KGy 0,2443 |15,480

PBS + 10% PEG 75 KGy 0,6742 |10,554
PBS + 20 % PEG 150 KGy | 0,8132 | 7,376

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2 ANALISE TERMICA SIMULTANEA (STA) - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(TGA) E CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC).

A analise térmica simultanea foi usada para estabelecer critérios sobre a
estabilidade térmica das amostras. Através desta técnica foram obtidas curvas de

TG e DSC, tratadas separadamente.
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5.2.1 Andlise Termogravimétrica

A Figura 7 mostra os termogramas da perda de massa das amostras. Os
valores da temperatura inicial de degradacgéo (Td-onset) € da temperatura onde a taxa
de degradacdo € maxima (Td) estdo listados na Tabela 5. E possivel notar que os
valores sédo iguais, indicando que a estabilidade térmica das amostras foi preservada

apos a irradiacao.

Figura 7: Termogramas da perda de massa das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5: Resultados das propriedades térmicas extraidos da curva de TG

Amostras Td (rea)* (°C) Td (onset) (tea)” (°C)
PBS puro 414,9 374,8
PBS + 20% PEG 412,7 386,6
PBS puro 150 KGy 413,7 376,3
PBS + 10% PEG 75KGy 411,2 374,8
PBS + 20% PEG 150 KGy 416,7 376,7

* Limite de confiangca com 95% de probabilidade igual a 4°C, calculado com os dados do ponto central

# Limite de confianga com 95% de probabilidade igual a 6°C, calculado com os dados do ponto central

Fonte: Elaborado pelo autor

Onde:
Td (tepa): Temperatura de degradacgéo calculada pelo minimo da derivada primeira da

curva de TGA;
Td-onset (Tca): Temperatura inicial de degradacéo obtida pela curva de TG;
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5.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 8 mostra as curvas de DSC e as informacdes extraidas dessas curvas
também sdo mostradas na Tabela 6. Os eventos obtidos por essa andlise sao:
temperatura de degradacao, calor de degradacgéo, temperatura de fuséo e calor de
fusdo. Essa técnica também permitiu determinar o grau de cristalinidade das

amostras que esta intimamente relacionado ao calor de fusdo do material.

Figura 8: Curvas de DSC das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos dados coletados (Tabela 6), observa-se que a fusdo das amostras
irradiadas ocorreu em temperaturas mais baixas e que a variacdo de entalpia
envolvida nesse processo aumentou. Os valores de AHm (psc) foram usados para
calcular o grau de cristalinidade (Xc) dos materiais, através da Equacdo 1. Os
resultados demonstram que a irradiacdo promoveu um aumento do grau de
cristalinidade das amostras. Na fase amorfa a irradiacao inicia um mecanismo de
cisdo de ligagbes quimicas gerando cadeias menores. Com o fornecimento de
energia, essas cadeias mais curtas se orientam mais facilmente contribuindo para
um aumento do teor de cristalinidade do material, como observado (SUHARTINI et
al., 2003). Na regido cristalina, devido a restricdo de movimentacdo molecular os

radicais formados pela irradiacdo nao séo estabilizados e retornam ao estado inicial,
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como discutido na secao 3.6. Dessa forma, os radicais ndo se propagam e a quebra
de cadeias ndo ocorre nessa regido. Na fase cristalina a irradiacdo age criando
defeitos que geram cristais menores e menos perfeitos, levando a reducéo da Tm
(NEGRIN et al., 2018; KIM et al., 2015).

Para as amostras contendo PEG sdo observados picos discretos em torno de
60°C. Esse evento € associado a fusdo do PEG que ocorre nessa faixa de
temperatura (NAZARI; GARMABI, 2014), tendo sido mais pronunciado para a
amostra com 20% de PEG e irradiada com uma dose 150 KGy. Contudo, o valor de
AHm correspondente a esses picos € baixo, € indicado que ndo ocorreu cristalizacdo
isolada dos componentes, sugerindo uma possivel compatibilidade entre as fases.

Tabela 6: Resultados das propriedades térmicas extraidos da curva de DSC.

Tdaosc) | AH (ta- Tm (bsc) AHm (psc) o Tm PEG AHm PEG
Amostras | ec) | vesy(@lg) | (°0) @g | X0 | g (Jlg)
PBS puro 411,7 415,6 117,3 54,0 49,0 - -
PBS + 20% 409,3 320,9 118, 45,6 41,5 64,1 0,4
PEG
PBS puro 150 | 415,9 305,6 115,7 69,7 63,1 - -
KGy
PBS + 10% 411,1 431,0 115,1 61,0 55,3 61,5 0,3
PEG 75KGy
PBS + 20% 412,4 371,9 111,6 57,4 52,1 59,6 3,1
PEG 150 KGy
Fonte: Elaborado pelo autor
Onde:

Td (psc): Temperatura de degradacao obtida pelo DSC;

AH (14 - pcs): Variagédo de entalpia da degradacgéo obtida pelo DSC,;
Tm (osc): Temperatura de fuséo obtida pelo DSC,;

AHm (psc): Variagdo de entalpia da fusdo obtida pelo DSC,;

Xc : Grau de cristalinidade;

5.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Essa técnica foi usada para obtencdo de dados sobre a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) das misturas. Como discutido no capitulo 3.4.3., a Tg pode

fornecer um indicativo sobre a miscibilidade dos componentes presentes em uma
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mistura polimérica (He et al., 2012). A Figura 9 mostra as curvas obtidas para as

amostras e a Tabela 7 resume os valores encontrados para a Tg de cada uma delas.

Figura 9: Curvas de DSC
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Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 7: Valores de Tg obtidos pelo DSC.

Amostra Tg (°C)

PBS puro -30,6

PBS + 20% PEG -40,5
PBS puro 150 KGy -28,4
PBS + 10% PEG 75 KGy -38,3
PBS + 20% PEG 150 KGy -57,9

Fonte: Elaborado pelo autor

Ndo foi possivel determinar a Tg para o PEG puro pelo método aplicado.
Porém, observa-se que a presenca do PEG influenciou a Ty das misturas quando
comparadas a do PBS puro.

A diminuicdo da T4 sugere que o PEG atuou como plastificante nas misturas
poliméricas. Este polimero é frequentemente usado com essa finalidade

(KAMMOUN et al., 2013). A ciséo de algumas cadeias em fun¢ao da irradiacao torna
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maior o numero de terminais de cadeia no meio o que aumenta o volume livre.

Dessa forma, esses terminais adquirem mobilidade em menores temperaturas.

5.4 DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

O difratograma obtido para as amostras é mostrado na Figura 10. Os picos
cristalinos s&o caracteristicos do PBS, ocorrendo em torno de 19,9°, 22,5° e 29,1°. E
importante ressaltar que ndo ocorreu deslocamento ou surgimento de novos picos
para as amostras. Isso demostra que a presenca do PEG e a irradiacdo nao
provocaram efeitos de separacdo de fase induzida por cristalizacdo (PARK; IM,
2002). Essa andlise esta de acordo com os valores encontrados por DSC para a
variacdo de entalpia referente a fusdo do PEG (AHn PEG). Os valores observados séao
baixos, sugerindo que uma fracdo muito pequena de PEG cristalizou isoladamente

da mistura.

Figura 10: Difratogramas das amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.5 PROPRIEDADES MECANICAS — ENSAIO DE TRACAO
As propriedades mecéanicas de um polimero sdo determinantes para selecéo e

aplicacdo do mesmo. Nesse contexto, foram feitos ensaios de tracdo, com o intuito
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de se avaliar o comportamento mecéanico dos materiais frente a adicdo de PEG e a
irradiacdo gama de alta dose. A Figura 11 mostra as curvas de tensao versus

deformacéo obtidas.

Figura 11: Curvas de tensao versus deformacéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A partir destas curvas foram extraidos os valores que expressam as

propriedades mecanicas dos materiais como: médulo elastico (E), tensdo maxima

(Oy), a deformacgéo correspondente a essa tenséo (€x), além da tenséo (Oyr) e

deformagéo (€xr) na ruptura (Tabela 8).
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O mdédulo elastico é calculado a partir da regido linear da curva de tensdo
versus deformacdo e corresponde a rigidez do material. Valores mais altos de
modulo indicam uma maior rigidez, e, consequentemente, maior grau de
cristalinidade (ZHU, et al., 2011). Os valores de E obtidos, indicam que a irradiacao
teve influéncia na rigidez dos materiais. As amostras, PBS puro 150 KGy e PBS +
20% PEG 150 KGy, sofreram um aumento no moddulo de 25,93% e 16,05%,
respectivamente, quando comparadas com as amostras nao irradiadas. Esses
resultados corroboram a reducéo da Tm em funcédo do aumento da rigidez observada
nos ensaios de DSC (TOKIWA et al.,, 2009). Contudo, nota-se uma mudanc¢a no
comportamento mecanico das amostras. O PBS puro, bem como o PBS + 20%
PEG, apresentaram maiores valores de tensdo e deformacédo quando tracionados.
Apos irradiacdo, os materiais passaram a apresentar um comportamento mais fragil
e quebradico com valores maximos de tensdo e deformacdo significativamente
menores. Esse comportamento pode estar associado ao fato de a irradiacao de alta

dose ter provocado majoritariamente a cisdo das cadeias poliméricas.

Tabela 8: Propriedades mecénicas obtidas a partir da curva tenséo versus deformacéo.

E (MPa) oy (MPa) ex (%) exr (%) oyr (Mpa)

PBS puro 308,4+6,4 40,7+ 0,4 275+1,6 459+ 145 28,4+9,3

PBS + 20% PEG 203,7 £5,7 27,7+1,6 34,3+8,1 34,4+8,1 28,0+1,2
PBS puro 150 KGy 388,3+5,1 173+0,4 56+0,3 57+0,3 17,1+0/4
PBS + 10% PEG 75 KGy 279,5+8,5 16,9+ 0,5 70+£04 7,0+£04 16,7+ 0,5
PBS + 20% PEG 150 KGy 236,4+15/4 51+0,9 24+04 25204 49+0,9

Fonte: Elaborado pelo autor

5.6 VARIACAO DE MASSA

O teste de imerséo foi executado com o objetivo de investigar uma possivel
interacdo entre os polimeros e os fluidos empregados. Sabe-se que o PEG
apresenta alta afinidade pela agua (TIEN; SAKURAI, 2017; LAI, LIAU; 2003) e o
PBS apresenta degradacao hidrolitica tanto em condicfes acidas quanto basicas
(CHO; LEE; KWON, 2006). A Tabela 9 expressa a variagdo de massa percentual

apos imerséo por 48 horas das amostras em agua e em solucdo de NaOH 1 mol/L.
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Tabela 9: Variagcao de massa percentual apés imersao.

Amostras H20 NaOH 1 mol/L
PBS puro + 0,82% + 0,18%
PBS + 20% PEG +1,76% -100%
PBS puro 150 KGy +0,41% -2,10%
PBS + 10% PEG 75 KGy +2,78% -59,70%
PBS + 20% PEG 150 KGy| + 0,45% -100%

Fonte: Elaborado pelo autor

O teste revelou que os materiais apresentaram um pequeno ganho de massa
depois de permanecerem imersos na agua. As amostras imersas na solucédo basica
sofreram maior influéncia do meio. As misturas foram severamente afetadas,
atingindo 59,70% de perda de massa para amostra contendo 10% de PEG e
irradiada com uma dose de 75 KGy. Para as misturas com teor de PEG igual a 20%,
a deterioracdo foi quase que total, ndo sendo possivel proceder a pesagem apés
imersdo. Possivelmente ocorreu uma remocao superficial do PEG, o que facilitou a
permeacdo da solucdo por entre as cadeias do PBS, levando a um maior nimero de
clivagens da ligacéo éster pela base. Esses resultados estdo de acordo com uma
pesquisa feita por Jin e colaboradores (2015). Os autores investigaram a
degradacédo hidrolitica de um compdsito de PBS com diferentes teores de 6xido de
grafeno (GO). Segundo os autores, defeitos na matriz polimérica decorrentes da
aglomeracdo de GO, foram responsaveis pelo aumento da permeabilidade da

solucéo basica, e, consequente aumento na taxa de degradacao dos materiais.

5.7 ANALISE ESTATISTICA

As propriedades mensuradas foram inseridas no software Statistica para que
fosse possivel estabelecer correlacbes entre os resultados. Os parametros
considerados foram o PEG e a dose de irradiagdo aplicada. Para o tratamento
estatistico a amostra contendo 10% de PEG e irradiada com uma dose de 75 KGy
foi considerada como ponto central do planejamento experimental. Os resultados
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foram medidos em triplicata para esse ponto. A Tabela 10 apresenta os dados de
entrada que compreendem as propriedades dos materiais caracterizados para
calculo das correlacdes no software. As correlacbes estatisticamente significativas
apresentam p<0,05. Esse valor representa um limite aceitavel de erro, isto é,
estabelece um limite de até 5% de chances de erro em aceitar o resultado como
vélido. Assim, quanto menor o valor de p, mais confidvel é o resultado (REIS, 2003).
As propriedades que apresentaram pelo menos um parametro relevante foram

selecionadas para uma investigacdo mais detalhada.

Tabela 10: ParAmetros de entrada para correlagdo estatistica.

Experimento 1 2 3 4 4 4 5
Dose -1 -1 1 0 0 0 1
PEG -1 1 -1 0 0 0 1
Td (TG) (°C) 414,9 | 412,7 | 4137 411,2 411,0 | 413,78 | 416,7
Td-onset (TG) (°C) 374,8 | 386,6 376,3 374,8 3775 379,9 376,7
Td (DSC) (°C) 411,7 | 409,3 | 4159 411,1 412,2 413,9 412,4
AH (Td - DCS) (J/9) 415,6 | 320,9 305,6 431,0 283,2 377,4 371,9
Tm (DSC) (°C) 117,3 | 118,7 115,7 115,1 116,2 115,3 111,6
AH fusao (DSC) (J/g) 54,0 45,6 69,7 61,0 70,6 65,1 57,4
Tg (°C) -30,6 -40,5 -28,3 -38,3 -39,1 -38,2 -57,9
Xc (%) 49,0 41,5 63,1 55,3 64,0 59,0 52,1
RMSE(PBS) 0 10,726 | 1,818 8,984 7,360 7,6780 |10,180
RMSE(PEG) 15,340 | 5,163 | 15482 | 10,554 | 11,955 | 8,902 7,377
Médulo elastico (Mpa) 308,4 | 203,7 388,3 279,5 287,9 271,0 236,4
Tens@o maxima (Mpa) 40,7 27,7 17,3 16,9 17,3 16,4 51
Deformacéo na tenséo
méxima (%) 27,5 34,3 5,6 7,0 7,4 6,6 25
Deformacao na ruptura (%) 45,9 34,4 5,7 7,0 7,4 6,6 2,5
Tensdo na ruptura (Mpa) 28,4 28,0 17,1 16,7 17,1 16,2 49
A m (H20) (%) +082 | +1,76 | +0,41 +2,78 | +2,84 +2,72 +0,45
A m (NaOH) (%) +0,18 -100 -2,10 -59,70 | -56,35 | -63,31 -100
DRX_P1 (20) 22,6 22,7 22,7 22,9 22,8 22,7 22,9
DRX_P2 (20) 19,9 19,8 19,7 19,8 19,7 19,7 20,0
DRX_P3 (29) 29,1 29,3 29,0 29,1 29,2 29,2 29,4

Fonte: Elaborado pelo autor

Os dados de saida serdo apresentados separadamente para cada uma das
propriedades selecionadas em tabelas e gréficos. Foram selecionadas as analises

gue apresentaram pelo menos uma correlagéo estatisticamente relevante (p<0,05).
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Os graficos sdo mostrados na forma de superficie de resposta e ajudam no
entendimento visual das correlacdes entre os efeitos. O maximo produzido por
contribuicdo positiva de um efeito pode ser observado na regido avermelhada do
gréfico.

O valor do coeficiente de determinacédo (R?) representa a qualidade do ajuste
entre os valores preditos e os valores observados. Valores de R? proximos de 1
representam um bom ajuste entre modelo e amostra (COMPARINI et al., [s.d.]).

57.1Tm

Avaliando os dados apresentados na Tabela 11, observa-se que a irradiacao
provocou um efeito negativo na Tm. O PEG isoladamente ndo produziu um efeito
estatisticamente significativo (p>0,05). Entretanto, a combinacéo dos fatores PEG e
dose de irradiagdo provoca um efeito negativo, levando a reducdo da Tm. A
superficie de resposta (Figura 12) mostra que um aumento da concentracdo de PEG
e a reducdo da dose, tende para uma contribuicdo positiva da Tm, isto é, eleva a

faixa de temperatura de fusdo das amostras.

Tabela 11: Efeito dos parametros; Tm
Propriedade: Tm (DSC) (°C)

R?=0,9758
Fator Efeito Erro padréo p
Média 115,7775 0,292019 0,000006
PEG -1,2250 0,584038 0,170862
Dose -4,1850 0,584038 0,018925
PEG por Dose -2,9050 0,584038 0,038123

Fonte: Elaborado pelo autor



55

Figura 12: Superficie de resposta: Tm
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.2 Tqg

A Tabela 12 apresenta os valores encontrados para os efeitos provocados nos
materiais. Nota-se que essa propriedade foi fortemente influenciada por ambos os
fatores isoladamente ou combinados. Quando combinados provocam um efeito
negativo de maior magnitude em madulo, levando ao menor valor de Tq4. A superficie
de reposta (Figura 13) sugere que a reducdo do teor de PEG e o aumento da

irradiacao, leva a uma contribuicdo positiva, ou seja, ao aumento da Tyg.

Tabela 12: Efeito dos parametros: Tg

Propriedade: Tg (°C)

R2 =0,9848
Fator Efeito Erro padréo p
Média -38,7353 0,886823 0,000524
PEG -11,6768 1,773645 0,022303
Dose -8,6087 1,773645 0,039924
PEG por Dose| -14,0430 1,773645 0,015580

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 13: Superficie de resposta: Tg
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.3 RMSE em relacdo ao PBS

Os valores encontrados (Tabela 13) revelam um forte efeito positivo pelo fator
PEG como era esperado. A adicdo de PEG tendo o PBS como referéncia, mostra
um maior desvio entre os espectros de FTIR normalizados. A Figura 14 revela que

quanto maior o teor de PEG, maior sera a contribui¢do positiva dessa propriedade.

Tabela 13: Efeito dos parametros: RMSE PBS
Propriedade: RMSE (PBS)

R?=0,9857
Fator Efeito Erro padréo p
Média 5,68118 0,430458 0,005692
PEG 9,54395 0,860916 0,008039
Dose 0,63625 0,860916 0,536849
PEG por Dose| -1,18215 0,860916 0,303391

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 14: Superficie de resposta: RMSE PBS
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.4 RMSE em relacdo ao PEG

De acordo com os resultados da Tabela 14, o aumento da quantidade de PEG

08

I - 10
[ ]
<7
<5
[ <3
1,0 1,2-<.|
<

gera uma contribuicdo negativa nessa propriedade. Tendo em vista que o PEG foi

usado como referéncia, uma maior concentracdo dessa substancia nas misturas,

menor serd o desvio entre 0s espectros. Através da Figura 15 é possivel inferir que

reduzindo a concentragdo do PEG maior sera o efeito positivo no RMSE, ou seja,

maior sera o desvio entre 0s espectros.

Tabela 14: Efeito dos parametros: RMSE PEG

Propriedade: RMSE (PEG)

R%=0,9486
Fator Efeito Erro padréo p
Média 10,84055 0,764165 0,004932
PEG -9,14140 1,528330 0,026832
Dose 1,17800 1,528330 0,521441
PEG por Dose|  1,03570 1,528330 0,567867

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 15: Superficie de resposta: RMSE PEG
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.5 Modulo elastico

O PEG, como um fator isolado, exerce uma contribuicdo fortemente negativa
nesta propriedade. Por outro lado, a irradiacdo contribui positivamente, levando a um
aumento do modulo elastico das amostras (Tabela 15). A superficie de resposta
(Figura 16) sugere que um aumento da dose de irradiacdo e a redugdo da

concentracdo de PEG gera um efeito positivo no mdédulo elastico.

Tabela 15: Efeito dos parametros: Mdodulo elastico

Propriedade: Mddulo elastico (MPa)

R?=0,9930
Eator Efeito Erro padréo p
Média 284,225 4,23000 0,000221
PEG -128,260 8,46000 0,004323
Dose 56,340 8,46000 0,021813
PEG por Dose|  -23,630 8,46000 0,107838

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 16: Superficie de resposta: Modulo elastico
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.6 Tensdo maxima

A tensdo maxima alcancada pelas amostras no ensaio de tracéo € influenciada
negativamente por ambos os fatores quando isolados. A dose contribui mais
fortemente em méddulo, resultando em um material menos resistente
mecanicamente, apos a irradiacao (Tabela 16). Observando a superficie de resposta
(Figura 17), nota-se que a reducdo da dose de irradiacdo, bem como do teor de

PEG, sugere um material mais resistente em tracéo.

Tabela 16: Efeito dos parametros: Tensdo maxima

Propriedade: Tensdo méaxima (Mpa)

R2 =0,9994
Fator Efeito Erro padréo p
Média 22,6850 0,235000 0,000107
PEG -12,5700 0,470000 0,001395
Dose -22,9700 0,470000 0,000418
PEG por Dose| ~ 0.4500 0,470000 0,439380

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 17: Superficie de resposta: Tensdo méxima
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.7 Deformacgéo correspondente a tensdo méaxima

O fator PEG contribui positivamente para a deformacédo das amostras, embora
essa contribuicdo seja discreta em modulo. A dose de irradiacdo gera um efeito
fortemente negativo quando comparado com a média. Os dois efeitos combinados
contribuem para uma reducdo da deformacdo, porém a combinacdo dos fatores
provoca um efeito menor nessa propriedade (Tabela 17). Uma andlise da superficie
de resposta (Figura 18) revela que o aumento do teor de PEG e a reducéo da dose

de irradiacdo contribui positivamente para esta propriedade.

Tabela 17: Efeito dos parametros: Deformacéo correspondente a tensdo maxima

Propriedade: Deformagao na tens&o maxima (%)

R? = 10,9997
Fator Efeito Erro padréo p
Média 17,4600 0,195000 0,000125
PEG 1,8400 0,390000 0,042108
Dose -26,9100 0,390000 0,000210
PEG por Dose -4,9500 0,390000 0,006150

Fonte: elaborado pelo autor



Figura 18: Superficie de resposta: Deformac&o na tensdo maxima
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5.7.8 Tensao na ruptura

De acordo com os valores da Tabela 18, esta propriedade foi afetada por
ambos os fatores. Contudo, o fator dose provoca maior efeito negativo em modulo
na tensdo na ruptura das amostras. O ponto Otimo dessa propriedade seria

alcancado aumentando o teor de PEG e reduzindo a dose de irradiagdo como

mostra a Figura 19.
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Fonte: elaborado pelo autor

Tabela 18: Efeito dos parametros: Tensdo na ruptura

Il >35
Il <34
B <29
<24
[ 1<19
<14

<1

Propriedade: Tensao na ruptura (Mpa)

R%=0,9988
Eator Efeito Erro padréo p
Média 19,6150 0,240000 0,000150
PEG -6,2600 0,480000 0,005828
Dose -17,2000 0,480000 0,000778
-5,9100 0,480000 0,006532

PEG por Dose

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 19: Superficie de resposta: Tens&o na ruptura
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.9 Deformacéao na ruptura

Esta propriedade diminui com a presenca do PEG, e sofre um efeito negativo
maior pela dose de irradiacdo. Porém, os dois fatores combinados contribuem para
um aumento da deformacdo (Tabela 19). Teores menores de PEG e doses de
irradiacdo mais baixa contribuem positivamente para a deformacdo na ruptura das

misturas (Figura 20).

Tabela 19: Efeito dos parametros: Deformagédo na ruptura

Propriedade: Deformagéo na ruptura (%)

R2 = 0,9998
Fator Efeito Erro padréo p
Média 22,1050 0,205000 0,000086
PEG -7,3500 0,410000 0,003097
Dose -36,0300 0,410000 0,000129
PEG por Dose 4,1500 0,410000 0,009620

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 20: Superficie de resposta: Deformacé&o na ruptura
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.10 Variacdo de massa em H20

O fator PEG contribui positivamente para o ganho de massa, porém representa
um aumento muito discreto em médulo. A dose e a combinacdo dos dois fatores
geram um efeito negativo na variacdo de massa, apés imersdo em agua. Da mesma
forma a contribuigdo negativa é baixa em mdédulo (Tabela 20). O aumento do teor de
PEG, em doses de irradiacdo mais baixas, contribui para um efeito positivo dessa

propriedade (Figura 21).

Tabela 20: Efeito dos pardmetros: Variagdo de massa em H20 (%)

Propriedade: Variagdo de massa (H20) (%)

R2 =0,9991
Eator Efeito Erro padréo p
Média 0,860229 0,028875 0,001125
PEG 0,488111 0,057750 0,013711
Dose -0,856890 0,057750 0,004511
PEG por Dose -0,452129 0,057750 0,015926

Fonte: elaborado pelo autor



64

Figura 21: Superficie de resposta: Variagao de massa em H20 (%)
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Fonte: elaborado pelo autor

5.7.11 Variagao de massa em NaOH

O fator PEG afeta fortemente a variacdo de massa das misturas apds imerséo
em NaOH, gerando um efeito negativo, ou seja, de perda de massa (Tabela 21).
Concentracgdes inferiores de PEG nas misturas reduzem o efeito negativo provocado

por este fator (Figura 22).

Tabela 21: Efeito dos parametros: Variagcdo de massa em solucdo de NaOH (%)

Propriedade: Variagcdo de massa (NaOH) (%)

R?=0,9978
%Fator Efeito Erro padréo P
Média -50,4579 1,741261 0,001189
PEG -99,0842 3,482125 0,001233
Dose -1,1879 3,482521 0,765518
PEG por Dose 1,1879 3,482521 0,765518

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 22: Superficie de resposta: Variacdo de massa em NaOH (%)
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5.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM)
5.8.1 Morfologia da superficie apds imersédo

Com o objetivo de investigar a morfologia da superficie das amostras apos
imersdo, foram feitas micrografias usando a técnica de microscopia eletrénica de
varredura (SEM). Para cada amostra foram feitas micrografias com diferentes
aumentos. Uma representacdo das micrografias obtidas para um aumento de 25x é
mostrada na Figura 23, na qual mostra-se o resultado do PBS puro antes da

imersao.
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Figura 23: Micrografia para o PBS puro com aumento de 25x
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Fonte: elaborado pelo autor

Imagens feitas com um aumento de 10000 vezes revelaram uma superficie
livre de defeitos antes e apos imersdo em H20. Porém, para a amostra imersa em
NaOH é possivel perceber o aparecimento de fissuras, indicando que a amostra

sofreu influéncia da base (Figura 24).

Figura 24: Micrografias para o PBS puro com aumento de 10000x: (a) antes da imerséo, (b) ap6s

imersao em H20, (c) apds imersdo em NaOH.
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Fonte: elaborado pelo autor
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A amostra de PBS puro irradiada com dose de 150 KGy apresentou
comportamento semelhante a amostra ndo irradiada. Uma modificacdo morfolégica
significativa foi percebida apenas apds imersdo em NaOH como mostra a Figura 25.
Contudo, a amostra irradiada ndo apresentou fissuras em sua superficie, indicando

uma maior resisténcia ao ataque da base.

Figura 25: Micrografias para o PBS 150 KGy com aumento de 10000x: (a) antes da imersao, (b) apds

imersdo em H:0, (c) apos imersdo em NaOH.

\
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(b)

Fonte: elaborado pelo autor

b B

SEM HV: 15.0 kV Det: SE Ll VEGA3 TESCAN|
View field: 104 pm  SEM MAG: 1.99kx 20 ym
Date(m/dly): 07/27/17 WD: 10.18 mm COPPE/UFRJ

SEM HV: 15.0 kV Det: SE 1 1 VEGA3 TESCAN|

View field: 104 ym = SEM MAG: 2.00 kx 20 pm
Date(midly): 07/27/17 WD: 10.04 mm COPPE/UFRJ

A presenca do PEG é percebida na superficie da amostra PBS + 20% PEG na

para um aumento de 200x, como mostra a Figura 26.
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Figura 26: Micrografia do PBS + 20% PEG: antes da imersdo com aumento de 200x
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Fonte: Elaborado pelo autor

Apds a imersdo em agua, é possivel notar o aparecimento de pequenos
orificios, sugerindo que o PEG superficial foi removido, devido a sua alta solubilidade
em agua (TIEN; SAKURAI, 2017) (Figuras 27 - a e b). A amostra imersa em NaOH
foi totalmente degradada, ndo sendo possivel determinar sua micrografia.

Figura 27: Micrografia do PBS + 20% PEG: antes da imersdao com aumento de 10000x (a) e apds

imersdo em H20 (b)
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Fonte: Elaborado pelo autor
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O mesmo € observado para a amostra contendo 20% de PEG irradiada com
uma dose de 150 KGy. Apds imersdo em agua a amostra sofreu pequenas
rachaduras, sugerindo uma remocéao de PEG superficial. A Figura 28 apresenta a
degradacdo da amostra para um aumento de 200x (a) e de 10000x (b). A amostra
imersa em NaOH apresentou uma degradagdo quase que total e ndo foi possivel

obter sua micrografia.

Figura 28: Micrografias da amostra PBS + 20% PEG 150 KGy apds imersdo em agua (a) aumento de
200x e (b) aumento de 10000x
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(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

A amostra PBS + 10% PEG 75 KGy manteve sua integridade estrutural apos
imersdao em agua (Figura 29). Contudo, apés imersao em NaOH sofreu grande
modificacdo em sua morfologia. As micrografias obtidas revelaram uma superficie

esponjosa como mostra a Figura 30.
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Figura 29: Micrografias da amostra PBS + 10% PEG 75 KGy apés imersao em H20 (a) aumento de
25x e (b) aumento de 10000x.
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Fonte: elaborado pelo autor

Figura 30: Micrografias da amostra PBS + 10% PEG 75 KGy apés imersdo em NaOH (a) aumento de
25x e (b) aumento de 10000x.
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Fonte: Elaborado pelo autor

5.8.2 Micrografias ap0s teste de crescimento microbiano

O teste de crescimento de micro-organismos foi avaliado por aspecto visual e
microscopia eletrénica de varredura.

A replicacdo da Pseudomonas aeruginosa pode ser notada por uma turbidez
caracteristica do crescimento microbiano no meio de cultura. A Figura 31 mostra o

inicio do teste. Na Figura € possivel notar a turbidez do meio indicando que o
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crescimento da populacdo de microrganismos apos 48 horas procedeu de maneira
satisfatoria.

Figura 31: Teste de crescimento microbiano: (a) inicio do teste; (b) ap6s 48 horas

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor

Para avaliar a presenga dos microrganismos foram feitas micrografias da
superficie dos corpos de prova por SEM. As Figuras 32 e 33 mostram o crescimento
microbiano na presenca do PBS puro e do PBS puro irradiado com uma dose de 150
KGy, respectivamente. Por ser um polimero biodegradavel o PBS permite o
crescimento de microrganismos que degradam esse material usando-o como fonte
de nutrientes (WU et al., 2016). E possivel notar a presenca de bactérias na
superficie do polimero, porém com uma replicagdo discreta, permanecendo

principalmente na forma livre.
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Figura 32: Micrografias do PBS puro apés teste de crescimento microbiano: (a) 5000x e (b) 10000x
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Fonte: Elaborado pelo autor

SEM‘HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN

View field: 41.5pym  SEM MAG: 500 kx 10 pm
Date(m/dly): 08/02/17 WD: 10.85 mm COPPE/UFRJ

Figura 33: Micrografias do PBS puro 150 KGy ap0s teste de crescimento microbiano: (a) 5000x e (b)
10000x
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Fonte: Elaborado pelo autor

As Figuras 34 a 35 mostram o crescimento microbiano das amostras contendo
PEG. A presenca do PEG facilitou o crescimento microbiano, sendo possivel
observar um aumento da capacidade de replicagdo das bactérias e ainda a
formacdo de maiores aglomerados. A presenca desses aglomerados sugere o
desenvolvimento da forma séssil das bactérias. Nesse caso as bactérias estdo mais
fortemente aderidas a superficie polimérica, formando um biofilme, que exerce uma
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funcao protetora contra perturbacdes externas e auxilia na adeséo para obtencao de
nutrientes (TORTORA; FUNKE; CASE, 2012).

Figura 34: Figura: Micrografias do PBS + 20% PEG ap0és teste de crescimento microbiano: (a) 5000x
e (b) 10000x

L1
CEYE, e
- -
SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN|
View field: 20.8 pm SEM MAG: 10.0kx 5pm
Date(m/dly): 08/02/17 WD: 10.94 mm COPPE/UFRJ

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor

SEM HV: 15.0 kV Det: SE 1 VEGA3 TESCAN|
View field: 41.6 pm SEM MAG: 5.00 kx 10 pm
Date(m/dly): 08/02/17 WD: 10.95 mm COPPE/UFRJ

Figura 35: Micrografias do PBS +10% PEG 75 KGy ap0s teste de crescimento microbiano: (a) 5000x
e (b) 10000x
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Date(m/dly): 08/02/17 'WD: 10.87 mm COPPE/UFRJ Date(m/dly): 08/02/17 'WD: 10.87 mm COPPE/UFRJ

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor

Da mesma forma que ocorreu na imerséo em H20, observa-se o surgimento de
pequenos orificios na matriz polimérica, sugerindo a remocéo superficial do PEG nas
amostras PBS + 20% PEG 150 KGy (Figura 36).
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Figura 36: Micrografias do PBS + 20% PEG 150 KGy ap0s teste de crescimento microbiano: (a)
5000x e (b) 10000x

SEM HV: 15.0 kV Det: SE 1] | VEGA3 TESCAN

View field: 41.5ym | SEM MAG: 5.00kx 10 pm
Date(m/dly): 08/02/17 WD: 10.92 mm COPPE/UFRJ

SEM HV: 15.0 kV Det: SE VEGA3 TESCAN|

View field: 20.8 ym  SEM MAG: 10.0kx | 5pm
Date(m/dly): 08/02/17 WD: 11.02 mm COPPE/UFRJ

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor

6 CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel avaliar o efeito da irradiacdo gama sob as propriedades mecanicas,
térmicas e de degradabilidade das misturas de PBS e PEG por meio das técnicas
propostas;

As misturas fisicas de PBS e PEG foram preparadas de forma satisfatoria
usando o misturador com camara interna;

A estabilidade da mistura permitiu uma preparacdo adequada de corpos de
prova produzidos pela técnica de moldagem por compressdo sem separacdo de
fases aparente;

As amostras foram tratadas sob diferentes doses de irradiacdo gama de forma
satisfatoria,;

Os resultados de FTIR e DSC mostraram uma incorporacdo do PEG no PBS,
sugerindo que os componentes foram misciveis nas condicfes de teste.

O ensaio de tracdo revelou que as amostras sofreram uma drastica reducao de
suas propriedades mecanicas, atribuida a ciséo das cadeias poliméricas do PBS em
funcdo da irradiacdo aplicada. Esse efeito foi mais pronunciado nas amostras
contendo PEG. Contudo, a estabilidade térmica dos materiais foi preservada

conforme os termogramas obtidos pelo STA.
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As micrografias obtidas pela SEM mostraram que as amostras sofreram
significativa degradacé@o quimica apds imersdo em solugdo de NaOH. A imersdo em
agua permitiu o surgimento de poros, sugerindo uma remocao superficial do PEG
em funcéo de sua elevada solubilidade em agua.

O teste de crescimento microbiano revelou que a presenca do PEG contribuiu
para uma replicacdo mais acentuada das bactérias, indicando uma possivel

biodegradacdo mais acelerada das misturas.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
v’ Avaliar o efeito da adicao de um mon6mero multifuncional na mistura com o
objetivo de induzir a reticulacdo das amostras apos irradiacao.
v Avaliar o efeito de maiores taxas de irradiacdo com fonte de elétrons nas
misturas PBS/PEG,;

v" Testar o crescimento tecidual nesses materiais.
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