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RESUMO

A crescente busca por materiais alternativos que tragam menos dano ao meio
ambiente resultou no desenvolvimento dos polimeros biodegradaveis. Estes materiais,
do ponto de vista do processamento de obtencao, apresentam redugcdo no consumo
energético que aliada a auséncia de inércia na sua degradacao implicam na reducao
do acumulo de lixo plastico no meio ambiente. Entretanto, alguns desses polimeros,
como o poli (acido latico) - PLA, por exemplo, apresentam algumas limitacées quanto a
sua aplicacao, por ser um polimero de alta fragilidade e rigidez. A fim de ampliar o uso
comercial do PLA, algumas pesquisas estdao sendo desenvolvidas com o intuito de
melhorar essas propriedades. Com base nisto, o atual trabalho de doutorado teve por
objetivo estudar o efeito de modificadores poliméricos e argila organofilica nas
propriedades do PLA a fim de se obter maior conhecimento sobre esse novo tipo de
material. Para tanto o trabalho ocorreu em duas etapas: na primeira foram usados trés
modificadores poliméricos diferentes, cada um foi usado individualmente com o PLA,
na proporcao 90/10 (PLA/Modificador); na segunda, para cada sistema
PLA/Modificador, foi acrescentado o teor de 3 pcr (partes por cem de resina) de argila
organofilica. Os modificadores utilizados foram o Biostrength 150, o Paraloid e o E-
GMA, e a argila foi a Brasgel bentonitica. As misturas foram realizadas por meio de
fusdo. Para avaliar o efeito da modificacdo no PLA as amostras foram caracterizadas
por meio das técnicas de Difragdo de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regiao do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Ensaios Mecéanicos de Tracao e
Impacto, Microscopia Eletrobnica de Varredura (MEV) Analises Térmicas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG) e Dinamico-
Mecanica (DMTA), Reologia e analise por temperatura de Distor¢do Térmica (HDT). Os
resultados apontaram que as propriedades mecanicas de resisténcia ao impacto
melhoraram significativamente, dependendo do modificador em uso, e também quando
houve a combinacdo com a argila organofilica. No geral as propriedades mecanicas
indicam que houve a tenacificacdo no PLA sem perda expressiva do mddulo de
elasticidade. As andlises morfologicas apontaram uma boa dispersao do material. E as
propriedades térmicas ndo sofreram grandes altera¢des. Os dados obtidos no ensaio
reoldgico sugerem a formagdo de uma rede percolada na presenca da argila.
Concluindo-se por tanto que os modificadores poliméricos atuaram como dissipadores
de energia e uso da argila inibiu a coalescéncia dos modificadores em meio a matriz
polimérica, atuando de fato como uma barreira.

Palavras chave: argila, modificador polimérico, poli (acido latico).
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ABSTRACT

The increasing search for alternative materials that bring less damage to the
environment resulted in the development of biodegradable polymers. These materials,
from the viewpoint of obtaining processing, show a reduction in the energy consumption
and the lack of inertia in its degradation imply the reduction of plastic waste
accumulation in the environment. However, some of these polymers such as poly (lactic
acid) - PLA, for example, have some limitations on their application, being a polymer of
high rigidity and brittleness. In order to expand the commercial use of PLA, some
research is being done with the aim of improving these properties. On this basis, the
current doctoral work aimed to study the effect of polymeric modifiers and organoclay in
PLA properties in order to obtain greater insight into this new type of material. For this
work occurred in two stages: the first were used three different polymeric modifiers, each
was used individually with the PLA in proportion 90/10 (PLA / Modifier); the second, for
each PLA / modifier system was added 3 phr of the content (parts per hundred resin) of
organophilic clay. The modifiers used were Biostrength 150, the Paraloid and E-GMA,
and bentonite clay was the Brasgel. The mixtures were made by way of merger. To
evaluate the effect of change in PLA samples were characterized by the techniques of
X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy in the Region Fourier Transform (FTIR),
Traction Mechanical Testing and Impact, Scanning Electron Microscopy (SEM) Thermal
Analysis by Differential Scanning Calorimetry (DSC), thermogravimetry (TG) and
Dynamic-Mechanical (DMTA), Rheology and analysis Temperature Heat Distortion
(HDT). The results showed that the mechanical properties of impact resistance improved
significantly with the use of polymeric modifiers and also when it was the combination
with the organoclay. Overall mechanical properties indicate that there was no significant
toughening the PLA loss modulus. Morphological analysis showed a good dispersion of
the material. And the thermal properties did not change much. Rheological data
obtained in testing suggest the formation of a percolating network in the presence of the
clay. In conclusion therefore is that polymeric modifiers acted as energy sinks and use of
the clay modifiers inhibit coalescence of the polymer matrix in the middle, in fact acting
as a barrier.

Keywords: Clay, polymeric modifier poly (lactic acid).
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1.0 INTRODUCAO

Ha milénios o homem tem retirado da natureza os elementos essenciais a sua
existéncia, bem como iniameros outros produtos que sao utilizados para seu conforto e
também para a melhoria de sua qualidade de vida. Ao longo dessa trajetoria, a natureza
tem sido explorada e vem se esgotando, de tal maneira que o homem se sentiu
impulsionado a buscar novos materiais e desenvolver tecnologias que venham a
atender sua demanda sem comprometer tanto os recursos naturais. Em busca por
alternativas, descobriu-se que a natureza dispbe de grande quantidade de matérias
primas de fontes renovaveis para a producdo de materiais Uteis do ponto de vista
tecnolégico, porém ainda apresentam algumas limitacdes praticas de producdo e de
aplicacées (ROSA e FILHO, 2003).

Durante geracdes utensilios, ferramentas e até armas eram confeccionadas a
partir de metais e ceramicos, mas no século XIX chegou-se a grande descoberta, o
plastico. E muitas coisas que antes eram feitas de metais e ceramicos passaram a ser
obtidas em plasticos. De acordo com Huang e Edelman (1995), o uso intenso do
plastico se deu em virtude de que até pouco tempo atrds era importante descobrir
materiais duraveis para utilizagdo em massa no mercado consumidor, e o plastico se
destacou e ganhou espaco por apresentar grande variedade de aplicacbes devido a
suas propriedades, além de preco inferior aos demais materiais. O aumento na
demanda de artefatos plasticos resultou na producdo brasileira de quase 7 mil
toneladas produzidas apenas durante o ano de 2012 (ABIPLAST, 2014), destes, sendo
a maior parte do volume constituida por polimeros tais como: polietileno - PE,
polipropileno - PP, poliestireno - PS, poli (tereftalato de etileno) - PET e o poli (cloreto
de vinila) — PVC, sintetizados a partir do petroleo (fonte ndo renovavel) e resistentes a
degradacéao natural (cerca de 100 anos em média), e que quando descartados no meio
ambiente inadequadamente podem causar sérios impactos ambientais (TORIKAI e
HASEGAWA, 1999).

Pode-se constatar que o crescente emprego de materiais poliméricos na
confeccdo de diversos artefatos, tem levado a impactos ambientais positivos e
negativos. Impactos ambientais positivos decorrem da redu¢do no consumo energético
para confeccdo e transporte destes materiais, visto que uma das propriedades que
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destacam os materiais poliméricos € a baixa densidade. O baixo consumo energético
na fabricagdo de pecas em materiais poliméricos, aliado ao avango das tecnologias de
transformacéo de termoplasticos e termofixos, tem viabilizado o emprego dos polimeros
nos diferentes segmentos industriais que vao da construcdo civil a industria
aeroespacial, passando pela automobilistica, eletroeletrénica, biomédica e muitas
outras. Em particular destaca-se a industria de embalagens que hoje consome cerca de
20% dos termoplasticos no mercado nacional (ABIPLAST, 2014).

Como mencionado anteriormente, um dos impactos ambientais negativos
associados ao aumento do consumo de materiais poliméricos decorre da inércia destes
materiais quanto a biodegradagédo, o que resulta em acumulo de residuo plastico no
meio ambiente, quando descartados de forma inadequada. Os plasticos ou polimeros
de fontes ndo renovaveis contribuem bastante para esses problemas dentre outros que
envolvem questdes sociais, econémicas, politicas, ambientais e de saude, bem como o
efeito estufa, aumento do desgaste da camada de ozénio, poluicdo de mares, rios,
solos e etc. Portanto, esforcos para reduzir tais impactos negativos, envolvem
tecnologias que visam substituir os polimeros oriundos de fontes nao renovaveis
empregados nos artefatos, possibilitar técnica e economicamente a reciclagem desse
tipo de material e 0 emprego de polimeros biodegradaveis, provenientes de fontes
renovaveis.

Devido a este fato, a producao de matéria prima a partir de fontes renovaveis,
gue tem como resultado a obtencao de biopolimeros, tem recebido muita atencéao por
parte de pesquisadores e da industria, com o objetivo de reduzir o consumo dos
polimeros convencionais nado biodegradaveis e, desta forma, contribuir com a
diminuicdo do impacto ambiental que esses materiais vém causando (JIANG et al.,
2007). Dentre os biopolimeros mais estudados nas pesquisas destacam-se o0s
polimeros biodegradaveis, tais como: polissacarideos, poliésteres e poliamidas
(MARCONATO e FRANCHETTI, 2006). Nestes polimeros, a matéria-prima principal
para a manufatura € uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato
derivado de plantios comerciais de larga escala como cana-de-acucar, milho, batata,
trigo e beterraba ou um 6leo vegetal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta
oleaginosa, possibilitando a formagédo de um ciclo de vida fechado, como ilustrado na
Figura 1 (ROSA e FILHO, 20083).
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Figura 1 - Representacdo esquematica do ciclo natural de biodegradacao
Fonte: Adaptado de Mohanty et al., (2005)

Polimeros oriundos de fontes renovaveis sdo assim conhecidos por possuirem um
ciclo de vida bem mais curto, comparados com os de fontes fésseis como o petroleo, e
que levam milhares de anos para se formar (PRADELLA, 2006).

Entre os biopolimeros de fontes renovaveis destaca-se o poli (acido latico) — PLA.
Este biopolimero é um dos mais utilizados comercialmente, apresenta boa
processabilidade, elevada resisténcia mecéanica (médulo) e excelente transparéncia,
todas estas caracteristicas o fazem uma alternativa promissora em substituicao de
alguns polimeros ndo biodegradaveis provenientes do petréleo. Por outro lado, a sua
elevada rigidez e fragilidade o impede de ser usado em algumas aplicacdes (RASAL et
al., 2010). Por esse motivo, tentativas de modificar o PLA podem ser feitas por meio de
mistura (blendas ou bioblendas poliméricas) com outros biopolimeros, polimeros
convencionais, modificadores de impacto elastoméricos ou ainda com materiais
argilosos naturais, obtendo-se o0s bionanocompdsitos e, assim, ampliam suas
aplicacées (FECHINE, 2010). A obtencao de bioblendas e de bionanocompdsitos com
matriz de PLA é uma alternativa no desenvolvimento de novos materiais para
aplicacbes nas diferentes areas tecnolégicas que necessitam de propriedades
diferenciadas, tais como: mecanicas, reoldgicas, térmicas, de permeabilidade a gases,
inflamabilidade e biodegradabilidade. No caso dos bionanocompdsitos, a melhoria nas
propriedades depende principalmente da atividade superficial entre os constituintes, da
concentragédo da carga inorganica e da dispersao da carga em escala nanométrica em
meio a matriz polimérica de PLA (LIU et al., 2010; RASAL et al., 2010).
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Varios biopolimeros, polimeros convencionais ou copolimeros tém sido utilizados
para melhorar as propriedade mecéanicas do PLA, principalmente como modificadores
de impacto e de tenacidade, formando as blendas ou bioblendas com matriz de PLA.
Estes modificadores sdo geralmente materiais com caracteristicas elastoméricas e, em
geral, sdo imisciveis ou apresentam algum grau de miscibilidade parcial com a matriz
polimérica de PLA (LIU e ZHANG, 2011). A funcdo destes materiais € promover o
aumento da tenacidade, decorrente de mecanismos de deformagao capazes de dissipar
energia e retardar a propagacdo de falhas ou trincas existentes. Os mecanismos
atuantes séo: microfibrilamento (crazing), escoamento por cisalhamento (shear yielding)
e cavitacdo. Dependendo do sistema polimérico, pode haver a atuacdo de um unico
mecanismo ou a combinacdo de diferentes mecanismos (RABELLO, 2000). Aspectos
como tamanho da particula dispersa, concentracdo e grau de adesao com a matriz
definem sua eficiéncia (WU, 1990).

Portanto, com o intuito de melhorar e ampliar o espectro de propriedades do
PLA, e transpor algumas limitagbes, a adicao de outros biopolimeros, polimeros ou
copolimeros e de nanocargas vem sendo estudada com o objetivo de promover
alteracdes nas suas propriedades. Por este motivo este trabalho de tese teve como
meta avaliar o efeito de modificadores poliméricos e argila organofilica nas
propriedades do biopolimero poli (acido latico)-PLA. Ao final, o que se deseja é
melhorar o desempenho dos sistemas desenvolvidos com a matriz de PLA de modo a

ampliar as aplicacdes deste biopolimero.



2.0 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o efeito de modificadores poliméricos e argila organofilica sobre as
propriedades do biopolimero poli (acido latico) — PLA, com a finalidade de modificar as

propriedades e ampliar as aplicagdes deste.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Organofilizar uma argila bentonitica comercial brasileira (inorganica) com tensoativo
ibnico de maneira a torna-la compativel com o biopolimero utilizado (organico);

e Utilizar trés modificadores poliméricos, a fim de fazer um comparativo entre os
mesmos quanto ao efeito nas propriedades do PLA;

e Avaliar a influéncia da argila organofilica nas propriedades do sistema
PLA/modificadores poliméricos;

e Caracterizar as argilas por meio das técnicas de Difragdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Termogravimetria (TG).

e Caracterizar os sistemas por meio das técnicas de DRX, FTIR, Ensaios mecanicos
de tragdo e impacto, TG, Analise por Temperatura de Distorcdo Térmica (HDT),
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Analise Térmica Dinamico-Mecénica
(DMTA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Reologia.

e Melhorar a Resisténcia ao impacto e tenacificacao do PLA.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliografica, nos itens de 3.1 a 3.6, foram feitos resumos sobre as
principais caracteristicas dos materiais utilizados neste projeto, como o biopolimero
PLA, modificadores poliméricos, blendas poliméricas, argilas, tensoativos e
nanocompdésitos, respectivamente. No caso das blendas e dos nanocompdsitos, estes
itens foram abordados separadamente para ajudar na compreensdo de cada tipo de
sistema, embora na literatura encontrem-se descritos varios materiais nanocompésitos,
desenvolvidos a partir de blendas poliméricas, como é o caso deste projeto que utiliza a

mistura de polimeros com argila modificada organicamente.

3.1 BIOPOLIMERO - PLA

Os biopolimeros sao polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias
primas de fontes renovaveis, como milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, entre
outras. Estruturalmente podem ser classificados como polissacarideos, poliésteres ou
poliamidas, etc. Estes materiais quando biodegradaveis, se degradam gerando dioxido
de carbono, 4gua e biomassa, como resultado da acdo de organismos vivos ou
enzimas (BRITO, et. al. 2011; CALABRIA, 2010).

Paoli (2008) afirma que o crescente interesse comercial na utilizacdo de
polimeros biodegradaveis, com a finalidade de reduzir a poluicdo ambiental, tem
motivado a ampliacdo de pesquisas com estes materiais, destacando-se o PLA,
polimero que pode ser obtido pela fermentagdo de materiais como amido ou celulose e
cuja biocompatibilidade e biodegradabilidade tém sido pardmetros importantes na sua
escolha. Embora apresente alto custo em relagdo aos polimeros convencionais, este
polimero tem sido empregado em aplicagdes cirargicas, medicinais, embalagens
alimenticias e em diferentes produtos injetados. As embalagens em geral tém um ciclo
de uso muito curto e, portanto, uma taxa de descarte muito acentuada que influencia no
acumulo de lixo, desta maneira, sua rapida degradacdo na natureza € promissora para
0 meio ambiente.

O PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, amorfo ou semicristalino,

biocompativel e biodegradavel, obtido a partir do &cido latico e com temperatura de
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transigcéo vitrea (Tg) préxima a 55 °C e fusdo (Tm) a 160 °C. A producéo deste material
pode ser realizada pela polimerizagdo do acido latico, que em geral é obtido pela
fermentagcdo de acucares (GRANDE, 2010). Este material apresenta propriedades
fisicas adequadas para o emprego em artigos moldados, fibras e filmes. Sua
bioabsorcdo e biocompatibilidade despertam grande interesse em pesquisas para
aplicac6es médicas como suturas, liberagado controlada de drogas e fixagao de fraturas,
devido as presengcas das ligagbes éster tornarem os poli (a-hidréxi é&cidos)
hidroliticamente instaveis, podendo ser degradados em contato com os fluidos
corpéreos, resultando em produtos que sao reabsorvidos pelo organismo fazendo parte
do metabolismo de carboidratos (BEISER e KANAT, 1990). Além disso, o PLA
apresenta boa processabilidade, elevada resisténcia e excelente transparéncia, contudo
a sua elevada rigidez e fragilidade o impede de ser usado em algumas aplicacoes.
Consequentemente, estudos tém sido realizados para melhorar as propriedades
mecanicas deste material, como o emprego de plastificantes ou como componente em
blendas poliméricas (RASAL et al., 2010).

De acordo com Morita (2006), com relagdo a nomenclatura, o PLA é referenciado
na literatura como poli (lactideo) ou poli (acido latico). Esta diferenca de nomenclatura
ocorre porque dois monGmeros principais podem ser utilizados para a obtengcdo do
PLA, sendo eles o &cido latico ou o di-éter ciclico, este ultimo nomeia o lactideo, onde
um dimero ciclico é preparado e purificado antes da polimerizagdo. O PLA existe na
forma de dois isémeros 6ticos, D e L !, onde as formas L e a mistura racémica DL s&o
as formas mais comuns. Algumas caracteristicas das formas L e DL sdo mostradas
abaixo:

e A configuracdo L do PLA (PLLA) é a ocorréncia mais natural do isémero. O

PLLA apresenta uma estrutura semi-cristalina (cristalinidade de
aproximadamente 37%), e um tempo de degradacdo maior que 24 meses.
Tem um médulo de elasticidade de aproximadamente 3 GPa, tensdo maxima
na ruptura de 50-70 MPa, médulo de rigidez sob flexdo de 5 GPa e uma
deformagdo maxima na ruptura de 4%. Possui temperaturas de fuséo e de
transicao vitrea de cerca de 180 e 55°C, respectivamente. Possui um calor

' O 4cido latico apresenta isomeria éptica, podendo ser do tipo Destrogiro: d-acido latico; Levdgiro: {-
acido latico; Racémico: d,f-acido latico. Os isdmeros d e £ desviam o plano de vibragdo da luz polarizada.
A obtengcdo de 4cido latico com enzimas ou microorganismos vivos podem produzir os isdmeros
destrégiro ou levagiro, dependendo da enzima envolvida no processo.
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teodrico de fusdo para uma estrutura 100% cristalina de aproximadamente 93
J.g™.

e A configuragao racémica do PLA, o poli (DL-acido latico) (PDLLA ou PDLA),
apresenta uma estrutura amorfa, com temperatura de transicéo vitrea entre
55 e 60°C. Apresenta modulo de elasticidade e de rigidez sob flexdao de
aproximadamente 2 e 3 GPa, respectivamente. O tempo de degradacédo do
PDLLA € entre 12 e 16 meses.

3.2 MODIFICADORES POLIMERICOS

A incorporagcdo de modificadores poliméricos, tais como, copolimeros ou
terpolimeros com caracteristicas elastoméricas em composicdes com polimeros frageis
ou muito rigidos, € uma forma pratica de aumentar a tenacidade destes materiais. A
adicao de um modificador polimérico adequado, pode aumentar a tenacidade em cerca
de 20 vezes (ou mesmo superior em alguns casos), com melhoria consideravel também
na resisténcia ao impacto em baixas temperaturas. O teor usual de adicao de
modificadores poliméricos em composicoes de sistemas encontra-se na faixa entre 5 e
20 pcr. A estes niveis de incorporagao, os modificadores poliméricos formam uma fase
dispersa na matriz polimérica que interfere no desenvolvimento de trincas (geradas
quando o produto é submetido a uma solicitagdo de impacto) na matriz ao atuar como
absorvedor da energia de impacto. A absorcdo dessa energia pelas particulas
dispersas do modificador resulta no aumento da resisténcia ao impacto do produto
(VINYL, 2012).

Wu (1990), Rabello (2000) e Agrawal (2007) afirmam que a adicdo de
modificadores de impacto cria mecanismos de deformacéo capazes de dissipar energia
qgue de outra forma seria utilizada para propagar falhas ou trincas existentes. Sua
eficiéncia sera definida de acordo com o tamanho da particula, a concentracéo e o grau
de adesdo com a matriz polimérica. Caso nao exista boa adeséo entre os componentes
da mistura, agentes compatibilizantes podem ser adicionados.

A presenga do modificador de impacto possibilita a ocorréncia de mecanismos de
tenacificacdao como: microfibrilamento (crazing), escoamento por cisalhamento (shear

yielding) e cavitacdo. Dependendo do sistema polimérico, pode haver a atuagdo de um
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unico mecanismo ou a combinagcdo de diferentes mecanismos (RABELLO, 2000;
AGRAWAL, 2007).

3.3 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo obtidas a partir da mistura fisica de dois ou mais
polimeros ou copolimeros, sem que haja ligagcdo quimica entre eles. Estas misturas
poliméricas tém se mostrado ha décadas uma excelente alternativa no desenvolvimento
de novos materiais com propriedades especificas. Elas sdo bastante interessantes
devido ao efeito cooperativo decorrente da mistura que se revela como melhoria das
propriedades, em relacao as propriedades dos homopolimeros (ARRIGHI et al., 2000).

Segundo Folkes e Hope (1995) o desenvolvimento de blendas poliméricas pode
ser abordado do ponto de vista termodinamico (miscibilidade) ou tecnol6gico
(compatibilidade). Os principais requisitos para o desenvolvimento de blendas
poliméricas sao:

e caracteristicas quimicas/moleculares dos componentes da blenda;
e condi¢cOes de mistura: temperatura, taxa ou velocidade de processamento,
razdes de viscosidade, janela de processamento;

e composigao.

Quanto a miscibilidade da blenda, esta pode ser miscivel ou imiscivel. Dizemos
gue uma blenda é miscivel quando apds sua obtencao/mistura ndo ha separacéao de
fases, ou seja, a mistura entre os polimeros € homogénea no nivel molecular. Ja as
blendas imisciveis sao exatamente o contrario, o resultado final apdés a mistura dos
polimeros apresenta separagao de fases, ou seja, uma mistura heterogénea. Quanto a
compatibilidade das blendas, diz-se que esta € compativel quando suas propriedades
finais sdo superiores as apresentadas pelos polimeros utilizados individualmente, e
incompativel, quando tais propriedades apresentam valores iguais ou inferiores, visto
que a obtengéo de blenda € feita com o intuito de melhoria de propriedades (PAUL et
al., 1988).

As principais propriedades encontradas em patentes relacionadas ao
desenvolvimento de blendas poliméricas destacam melhorias na tenacidade,
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processabilidade e na resisténcia a tracédo, as quais respondem, por cerca de 70 % dos
novos desenvolvimentos (PAUL et al., 1988).

De acordo com Paul e Bucknall (2000), existem trés métodos principais de

obtencao de blendas poliméricas:

e Por solugdo, onde a mistura dos componentes ocorre através de suas
dissolugcbes em um solvente ou sistema de solventes conveniente, com ou
sem aquecimento, seguido da etapa de evaporacéo destes;

e Por reticulado polimérico interpenetrante (IPN), obtidas por uma mistura
polimérica onde os constituintes estdo na forma de reticulados que se
interpenetram e formam dois reticulados interpenetrantes, sem que haja
qualquer tipo de reacao quimica entre eles;

e Por mistura mecéanica, onde os polimeros sdo misturados no estado fundido
ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento. Este método € o
mais utilizado industrialmente, devido ao uso de equipamentos convencionais
(extrusoras e injetoras), empregados na transformagdo de polimeros em

diversos produtos.

3.4 ARGILAS

Argilas sdao materiais naturais, terrosos, de granulacao fina (particulas com
didmetro geralmente inferior a 2 um) e formadas quimicamente por silicatos hidratados
de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por particulas cristalinas extremamente
pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais; uma
argila qualquer pode ser composta por um Unico argilomineral ou por uma mistura de
varios deles. Além dos argilominerais, as argilas podem conter ainda matéria organica,
sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais € minerais
amorfos (SANTOS, 1989).

As bentonitas, conforme se pode observar na Figura 2, sdo formadas por
alumino silicatos do tipo 2:1, composto estruturalmente por uma camada octaédrica de
oxido de aluminio entre duas tetraédricas de éxido de silicio, unidas entre si por
oxigénios. Em suas camadas octaédricas podem ocorrer substituigbes isomorficas de
AR por Mg?* ou Fe3®" resultando em deficiéncia ou excesso de carga negativa que é
compensada pelos cations de Ca2*, Na*, entre outros, ligados entre si. Esses cétions
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trocaveis compensam as cargas desbalanceadas no interior das camadas de argila
(SANTOS, 1989).

Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Espagcamento
basal

Camada tetraédrica

- Al, Fe, Mg, Li
-OH

-0

- Cations trocéveis
Na, Ca, Li

s e @ O

Figura 2 - Representacdo esquematica da sobreposicao das camadas dos argilominerais
Fonte: Adaptado de Santos (1989)

Segundo Xiao et al., (2009), dentro dos estudos de nanocompdsitos, as argilas
tém recebido uma grande atencdo nas ultimas décadas, como materiais reforcantes
para polimeros, devido as caracteristicas destes materiais e a possibilidade de
intercalacéo/esfoliagdo permitindo a penetragdo da matriz polimérica entre as camadas
do silicato. Conforme foi observado na Figura 2, tais argilominerais tém uma camada
estrutural, tipicamente com 1 nm de espessura, que se apropriadamente esfoliada pode
levar a produgdo de um hibrido com um grande numero de particulas finamente
dispersas (aproximadamente de até 1 um de dimensdes laterais). Esta ampla superficie
possui importancia decisiva para a definicdo das propriedades caracteristicas dos
nanocompdésitos, tais como: maior modulo e resisténcia a tragao, melhor resisténcia ao
fogo, boas propriedades de barreira, etc.

Para Nejad et al., (2007), acredita-se que a presenca de apenas uma pequena
quantidade de argila pode melhorar um grande numero de propriedades dos polimeros,
se a dispersao da argila na matriz ocorrer de forma regular e homogénea. E, para se ter
uma melhor dispersao, a argila inorganica deve ser modificada organicamente através
de tratamento por agentes tensoativos (LIANG et al.,, 2004; ZHAI et al., 2004). Um
esquema da sintese de argilas organofilicas pela técnica de troca de cations esta
ilustrado na Figura 3. Nao existem condicbes de processamento definidas para
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preparacao das argilas organofilicas. Varios procedimentos de preparacédo de argilas
organofilicas sdo reportados na literatura (DIAZ, 1994).

s+ —N

- 5%
Y
K yrervrere s
'\f«rgllal Argila Tensoativo Tensoativo
atura expandida em incorporado na
meio aquoso argila

Figura 3 — Representacao da troca de cations por meio do processo de organofilizacao
Fonte: Adaptado de Pavlidou e Papaspyrides (2008)

3.5 TENSOATIVOS

Os compostos organicos mais utilizados na preparacao de argilas organofilicas
sdo o0s sais quaternarios de amoénio de cadeias longas. Esses sais representam o
estado final na aquilagdo do nitrogénio de aminas, onde quatro grupos organicos se
encontram covalentemente ligados ao atomo de nitrogénio e a carga positiva deste
atomo é neutralizada por um anion, geralmente um halogénio (MORRISON, 1996).
Atualmente, existe uma vasta literatura que relata modificacdo de argilas com diversos
tipos de sais quaternarios de aménio, em escala de laboratério (ARAUJO E MELO,
2012).

Ao adicionar os tensoativos quaternarios de aménio em dispersées aquosas de
bentonitas sédicas, os cations organicos do tensoativo substituem os cations de sédio
da argila, passando-a de hidrofilica para organofilica com carater hidrofébico (LEITE et
al., 2008; PAIVA et al., 2008). A parte catibnica das moléculas do tensoativo ocupa os
lugares onde anteriormente estavam os cations de sédio e, a cauda, formada por
cadeias organicas principalmente de grupos CH: ligados entre si, situa-se entre as
camadas do argilomineral, aumentando a distancia interplanar basal (doo1) das camadas
de argila.

Paiva et al, (2008) prepararam argila montmorilonita organofilica com varios
tipos de sais, mas o que apresentou melhor resultado quanto ao aumento da distancia
interplanar basal foi o sal brometo de hexadecil trimetil aménio, que resultou em um

aumento do espagamento basal de 1,24 para 1,96 nm, caracterizando a obtengdo da
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argila organofilica. Os outros sais utilizados foram brometo de benzil trimetil amdnio,
brometo de butil dimetil benzil ambénio, brometo de hexil dimetil benzil ambnio, brometo
monoidrato de octil dimetil benzil aménio, brometo monoidrato de decil dimetil benzil
amodnio e brometo de dodecil dimetil aménio. Para as argilas intercaladas com brometo
de benzil trimetil ambénio e brometo de butil dimetil ambnio os espagamentos basais
foram 1,45 nm e 1,47 nm, respectivamente, enquanto com o brometo de dodecil trimetil
amonio foi observado um espagamento basal 1,80 nm. Mostrando que em todos os
casos houve o aumento da distancia interplanar basal. O efeito do tipo de teor de
surfactante na modificagcdo quimica de uma bentonita sodica também foi avaliado. A
argila foi organofilizada com os sais quaternarios de aménio brometo de tetradecil
trimetil aménio e brometo de hexadecil trimetil ambnio em quantidades equivalentes a
25, 50 e 100% da capacidade de troca de cations da argila, a bentonita apresentou um
espacamento basal inicial 1,19 nm, e apds a modificacdo com o brometo de tetradecil
trimetil aménio os espacamentos basais passaram a 1,36, 1,43 e 1,84 nm, e com o
brometo de hexadecil trimetil amdnio os espagcamentos basais foram 1,40, 1,58 e 1,80
nm, respectivamente.

Estudos de caracterizacdo térmica de montmorilonitas modificadas com
tensoativos, (XIE et al.,, 2001), evidenciaram que a degradacédo de alguns tensoativos
comega em temperaturas de aproximadamente 180°C. Sabendo-se que a temperatura
de processamento de uma grande parte dos termoplasticos comuns é entre 180 e
200°C, portanto, a estabilidade térmica da argila modificada com tensoativo deve ser
considerada.

Trabalhos na literatura tém mostrado que certos tensoativos sdo mais estaveis
termicamente que outros, sendo de fundamental importancia o conhecimento desta
propriedade e fator essencial na escolha deste durante o processo de mistura da argila
modificada com o polimero em maquinas do tipo extrusoras (BARBOSA, 2009; LEITE
2010; SOUZA, 2012).

3.6 NANOCOMPOSITOS

De acordo com Gilman (1999), nanocompésitos de polimeros com argilas foram
inicialmente reportados em 1961, quando Blumstein demonstrou que a polimerizacao

de mondmeros vinilicos entre as galerias de argila do tipo montmorilonita, formavam
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estruturas intercaladas. Entretanto, foi somente a partir do trabalho pioneiro em
nanocompdsitos utilizando a poliamida-6 desenvolvido pelo grupo de pesquisadores da
Toyota no Japao, em 1990, que estes materiais ganharam notoriedade e diversos
polimeros tém sido empregados como matrizes na preparacao de nanocompésitos
polimero/argila para diversas aplicagcdes industriais.

Os nanocompdsitos poliméricos sé&o sistemas que consistem de uma matriz
polimérica e particulas inorganicas dispersas em escala nanométrica. A particula
inorganica mais comumente utilizada na obtencao destes materiais pertence a familia
que tem estrutura do tipo 2:1 dos filossilicatos em camadas. Sua estrutura cristalina
consiste de uma folha octaédrica de hidréxido de aluminio ou hidréxido de magnésio,
entre duas folhas tetraédricas de 6xido de silicio (RAY e OKAMOTO, 2003).

Essa classe de materiais apresenta propriedades mecanicas e térmicas
superiores aos compdsitos convencionais, mesmo com uma quantidade menor de
reforco, devido a area de contato maior entre o polimero e a fase dispersa. Ademais, o
elevado fator de forma dos reforgos incorporados, ou seja, a razdo de aspecto propicia
melhores propriedades de barreira na maioria dos casos, resultando em baixa
permeabilidade, melhor resisténcia quimica e maior retardancia de chama. O caminho
para obtengéo de tal desempenho consiste na habilidade de dispersar, individualmente,
estas particulas em meio a matriz polimérica (LAN et al., 1994).

Os nanocompésitos podem ser produzidos por polimerizagéo in situ, intercalagao
por solucao e intercalagao por fusdo. Esta ultima tem sido bastante utilizada devido ao
material ser processado em equipamentos de misturas convencionais, nao
necessitando assim do uso de solventes, portanto, sendo interessante do ponto de vista
ambiental e industrial. As estruturas que podem ser obtidas do hibrido polimero/argila
sdo: composito convencional e nanocompdsitos intercalado e esfoliado (AJAYAN e
SCHADLER, 2003).

3.7 REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

Conforme prescrito anteriormente, varios trabalhos vém sendo desenvolvido em
torno desse tema — biopolimeros e melhoria de propriedades e, muitos destes, visando
modificar o biopolimero poli (4cido latico)-PLA.
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A seguir sera apresentado um resumo de resultados obtidos de alguns trabalhos
que utilizaram o PLA misturado com outros biopolimeros, polimeros convencionais,
copolimeros e argilas, visando modificar suas propriedades:

Yu et al., (2007) desenvolveram nanocompadsitos por fusdo a partir de blendas de
poli (L-acido latico) (PLLA) e poli (g-caprolactona) (PCL), com a montmorilonita
organicamente modificada (OMMT). Os nanocompdsitos obtidos das blendas
mostraram maior resisténcia a tracdo, modulo e alongamento na ruptura quando
comparados as blendas de PLLA/PCL. Além do mais, a adigdo de OMMT em teores
menores que 5% em peso resultou na melhoria da estabilidade térmica da blenda
PLLA/PCL. As fotomicrografias obtidas por MEV apontaram que a argila reduziu o
tamanho médio de particula de PCL, tendo atuado como barreira e tornou a morfologia
do material mais uniforme. As particulas da argila locarizaram-se preferencialmente na
matriz de PLA, e houve uma dispersdao bem distribuida, conforme observado nas
imagens de MET.

Zhang et al., (2008) estudaram a tenacificacdo do PLA por meio da adicao de um
polimero hiper-ramificado (HBP) e biodegradavel. As misturas de PLA e HBP foram
preparadas por fusdo em um misturador interno RC90 Haake. Os polimeros foram
misturados a uma velocidade de rotacdo de 50 rpm durante 5 min a 170 °C. O HBP foi
adicionado ao PLA em proporgdes de 2.5, 5, 10, 15 e 20% em peso. O PLA puro foi
submetido as mesmas condicdes de processo das misturas. A presenca de ligacoes
intermoleculares de pontes de hidrogénio entre o PLA e o HBP foi comprovada por
FTIR. Verificou- se que a adicdo de HBP melhorou significativamente as propriedades
mecanicas do PLA. A resisténcia a tracdo e alongamento até a ruptura das misturas
aumentou com o aumento no teor de HBP. Especialmente, a mistura com 10% de HBP
apresentou boa resisténcia a tracao, cerca de 48,81 MPa, e um étimo alongamento até
a ruptura, cerca de 43% maior em relacdo ao PLA puro. Porém, com 20% de HBP o
alongamento na ruptura da blenda foi inferior ao do PLA puro, indicando a existéncia de
uma concentracao critica. Os resultados experimentais indicaram que a melhoria das
propriedades mecanicas ocorrera devido as interagdes de ligacao de hidrogénio entre o
PLA e o HBP.

Oyama (2009) estudou blendas de PLA/Poli (etileno — metacrilato de glicidila) —
EGMA. As blendas foram produzidas por meio de extrusdo reativa, em proporcédo de
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95/5 e 80/20. A velocidade da rosca foi variada de 30 a 200 rpm e um tratamento
térmico de recozimento (de 90 °C por 2 horas € meia, em um forno convencional) foi
realizado para algumas amostras. O mesmo conseguiu mostrar que a reacao interfacial
entre os componentes presentes na mistura contribuiu para a formacao de um PLA
resistente, superior ao terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), adotado como
referéncia no trabalho. As misturas preparadas com PLA mostraram alongamento até a
ruptura de 40 vezes mais elevada do que a de PLA puro. O sistema PLA/E-GMA,
submetido ao tratamento térmico, alcancou resisténcia ao impacto superior a 50 vezes
mais do que PLA puro. Foi deduzido que a cristalizagdo da matriz de PLA
desempenhou um papel significativo no aumento destas propriedades. Concluiu-se
também que as propriedades de alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto
foram consideravelmente aumentadas com aumento da velocidade de rosca.

Su et al., (2009) avaliaram blendas de PLA com o poli (etileno octano) — POE
enxertado com metacrilato de glicidila GMA, POE-g-GMA. Foram preparadas misturas
nas proporcoes 95/5, 90/10, 85/15, 80/20, 75/25, 70/30, 60/40, 65/45, 50/50 de
PLA/POE-g-GMA. A mistura ocorreu por meio de fusdo em extrusora dupla rosca, em
seguida o material foi moldado por injecdo na formas de corpos de prova para a
realizacdo dos ensaios mecéanicos. A introducdo do POE-g-GMA causou uma
diminuicdo na taxa de crescimento dos esferulitos e na cristalinidade da matriz do PLA.
Todas as composicoes apresentaram duas temperaturas de transicdo vitrea,
correspondentes as fases do POE-g-GMA e do PLA, respectivamente. Entretanto, estas
temperaturas se aproximaram com o aumento do teor POE-g-GMA, indicando
miscibilidade parcial entre os polimeros. Observou-se também que para concentragoes
de POE-g-GMA, variando de 10 a 45% em peso, ocorreu um aumento do alongamento
até a ruptura.

Rosales et al., (2009) fez a mistura de PLA com diferentes tipos de argila e
empregando agentes compatibilizantes como polimeros funcionalizados com anidrido
maleico. Os nanocompositos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
transmissdo e de varredura (MET e MEV), difracdo de raios X, andlises térmica
dindmico-mecanico, reometria dinamica, permeabilidade ao oxigénio, propriedades de
tracao e resisténcia ao impacto (Izod). Os autores observaram que a adicdo de uma
fase dispersa elastomérica levou a um aumento na ductilidade, os resultados estdo
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relacionados com o grau de dispersdo da argila e do tipo de morfologia desenvolvida
nas misturas. A presenca da nanoargila nestes sistemas contribuiu para aumentar a
viscosidade complexa na regidao de baixa frequéncia. A presenca da nanoparticula
rigida e incompressivel na matriz de polimero e as fortes interagées entre as camadas
de silicato resultaram em um aumento na viscosidade e conduziu a formagao de uma
ligeira regido de platd na regido do mddulo de armazenamento (maior rigidez no
fundido), tornando o material cada vez mais sensivel a freqtiéncia imposta. Este
comportamento do pseudosélido de nanocompdsitos permaneceu inalterado nas
diferentes misturas avaliadas.

Kumar et al. (2010) desenvolveram blendas e nanocompésitos de PLA com
polibutileno adipato co-tereftalato (PBTA) e argila Cloisite (C20A), empregando
metacrilato de glicidilo (GMA) como um agente de compatibilizagdo reativa, para
melhorar a interface entre o PLA e PBAT. A mistura PLA/PBAT foi realizada por meio
de fusdo em proporgées variaveis (85:15, 80:20 e 75:25), em um misturador de 69 cm?®
de capacidade volumétrica (M/s Haake, Alemanha), com temperaturas de 160-200 °C e
40 rpm, durante 10 min. O compatibilizante, GMA e a argila organofilica, C20A, foram
adicionados a mistura otimizada de PLA/PBAT na concentracao de 75:25. Neste passo,
a concentragao de GMA, bem como C20A variou de 3 a 5 % em peso. Os estudos
mecanicos indicaram que a incorporacgao de 3 e 5% de GMA aumentou a resisténcia ao
impacto de PLA/PBAT na ordem de 26,5% e 51,7%, comparando com o PLA puro,
mantendo a resisténcia a tragdo. A incorporacdo da argila aumentou o médulo de
elasticidade de 1841,40 MPa para 2106,66 MPa. As analises morfoldégicas de MET
revelaram a intercalagdo, bem como camadas de argila esfoliada na presenca de GMA.
E por MEV os estudos também confirmaram dispersdo eficiente da PBAT dentro matriz
PLA com a incorporacdo de GMA. O difratograma de PLA/PBTA adicionado de GMA
revelou um pico em torno de 2,4° (26) com um espagamento de 36 nm, confirmando a
estrutura intercalada. Os termogramas de DSC indicaram sistema de duas fases, com a
presenca de dois picos de fuséo.

Teixeira et al.,, (2011) fez uso de um amido termoplastico da mandioca (TPS)
com o bagaco da propria mandioca (TPSBG) para modificar as propriedades do PLA.
Os autores avaliaram o efeito da incorporacao de 20% de TPSBG no PLA, obtendo-se
a blenda PLA/TPSBG20. Os materiais foram caracterizados quanto a morfologia
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(microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo - FEG), difracdo de raios X
(DRX), e quanto ao comportamento mecanico (ensaio de tragcao). Tais propriedades
resultantes foram comparadas com a blenda PLA/TPSI20 na qual o TPS foi obtido a
partir do amido de mandioca comercial (TPSI). Os resultados mostraram que o uso do
bagaco gerou materiais homogéneos, com morfologia mais uniforme, e de maior
resisténcia mecéanica quando comparados com o0 uso do amido comercial para a
obtencdo de TPS. As fibras presentes nesse bagaco atuaram como reforco nos
sistemas TPS e PLA/TPS.

Silva (2011) desenvolveu compoésitos a base de PLA e amido de trigo derivado
de matérias-primas agricolas com o intuito de propor novas possibilidades para
embalagem industrial de alimentos e embalagens de cosméticos. Alguns dos aditivos
utiizados (em pequena quantidade) foram o Metildifenildiisocianato (MDI), e os
Biostrength 700 e 130. Com o desenvolvimento do trabalho verificou-se que o amido
pode ser incorporado numa matriz de PLA no nivel de 10 % em peso, sem dificuldade
no processamento, na presenca de 2% em peso de MDI. A mistura apresentou
propriedades semelhantes as do PLA puro. Verificou-se também que o alongamento
até a ruptura e as propriedades de impacto do PLA foram aumentadas
consideravelmente com a adicdo do modificador de impacto, no caso o biostrength 700.
Além disso, a mistura de PLA e de amido € eficaz quando o tamanho da particula do
PLA é reduzido. As misturas também estabeleceram que 10% de amido pode ser
incorporado na matriz de PLA para reduzir o custo final do produto, sem quaisquer
dificuldades de processamento. Os resultados em geral exibiram algumas propriedades
importantes, cujo material pode ser utilizado pela industria de plasticos para o
desenvolvimento de um produto moldado por injecédo, dentro do escopo de aplicagdes,
tais como embalagens de alimentos secos ou embalagens de cosmeéticos. Outra
conclusao deste estudo foi de que a biodegradacdo em um ambiente de compostagem
doméstica pode ser melhorada através da incorporagdo de amido e de outros
modificadores em PLA.

Fukushima et al., (2012) prepararam nanocompésitos de poli (acido latico) com 5
e 7 % em peso de trés tipos de argila. Duas argilas organicamente modificadas, a
Cloisite 30B e sbédio fluor-hectorita, e uma nao modificada, a sepiolita. Os

nanocompdsitos foram obtidos por fusdo utilizando um misturador interno (Rheomix
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Brabender OHG-47055) com o tempo de 5 min, a 165 °C. O concentrado foi triturado
em moinho rotatorio e em seguida foram obtidos filmes por moldagem por compressao,
numa prensa hidraulica de placa quente a 210 °C, seguido por arrefecimento a
temperatura ambiente, sob pressdo. Caracterizagdes foram feitas em filmes de 0,5
milimetros. Todos os sistemas apontaram bons niveis de dispersdo da argila na matriz
polimérica. De acordo com os resultados de DSC, todas as argilas vieram a reduzir a
cristalinidade. Em relacdo as propriedades térmicas, aumentos semelhantes na
estabilidade térmica de PLA foram obtidos para todos os sistemas, independentes do
teor de carga. Sepiolites mostraram melhorias termo-mecanicas comparaveis a alguns
silicatos lamelares altamente dispersos no polimero, bem como uma elevada
capacidade de manter valores de médulo elevado, ap6s a temperatura de transicao
vitrea, devido a sua boa dispersdao e compatibilidade elevada com o PLA, sem a
necessidade de utilizar compatibilizantes.

Melhado e Forte (2012) avaliaram a influéncia do uso dos modificadores de
impacto, tipo acrilico Biostrenght 150 e Biostrenght 280, nas propriedades mecanicas
do PLA. As blendas foram preparadas em extrusora dupla-rosca, corrotante. Avaliaram-
se propriedades mecanicas, térmicas e termo-mecéanicas das blendas comparando-as
com o PLA puro. Os sistemas apresentaram melhoria importante na resisténcia ao
impacto, com 0 aumento da quantidade de modificador. Isto foi mais evidenciado para o
modificador Biostrenght 150 sendo mais significativo quando foram utilizadas
porcentagens superiores a 4%, em peso desse modificador. A utilizacdo de 8% de
modificador de impacto Biostrenght 150 produziu aumento superior a 100% na
resisténcia ao impacto, comparada ao PLA puro. Os resultados de DSC indicaram que
a adicdo dos modificadores de impacto ndo apresentou alteragdo significativa nos
valores de Tg, uma possivel indicacdo de baixa miscibilidade entre a matriz e os
modificadores. Para a temperatura de cristalizacdo as blendas de PLA com Biostrenght
150 apresentaram leve reducdo, comportamento oposto ao das blendas com o
Biostrenght 280. Este fato pode indicar interferéncia na cristalizagdo do PLA. Os
resultados da temperatura de fusdo apresentaram dois picos sugerindo que este
comportamento pode ter ocorrido devido a cristalizagdo em duas etapas diferentes,
sendo a primeira menos estavel, estes picos duplos somente ndo foram observados

nas amostras com o Biostrenght 280 em maior quantidade. Nesta situagcdo uma
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possivel explicacdo € que este grade de modificador de impacto, em maior
concentracado dificultou o rearranjo da cristalizagdo em menores temperaturas. Os
modificadores de impacto melhoraram o balanco entre rigidez e resisténcia ao impacto
do material.

Brito et al., (2012) confeccionaram blendas de PLA e Biopolietileno com a adi¢ao
de dois tipos de compatibilizantes, o E-GMA (Copolimero de etileno/metacrilato de
glicidila) e o EMA-GMA (Terpolimero de etileno/acrilato de metila/metacrilato de
glicidila). As blendas foram obtidas por meio de fusdo, em extrusora dupla rosca de co-
rotacdo (Werner-Pfleiderer ZSK-18, com L / D = 40) a 180 °C e uma velocidade de
rotacdo de 250 rpm, e em seguida foram injetadas. Para todas as misturas, a propor¢cao
em peso de PLA/PE foi de 80/20, e nas misturas compatibilizadas, a quantidade de
agente de compatibilizagao usado foi de 5 pcr. As bioblendas foram caracterizadas por
ensaios mecanicos, reoldgicos e andlises morfolégicas. Os resultados dos ensaios
mecanicos revelaram que as misturas terndrias (PLA/PE/Compatibilizante)
apresentaram uma melhora notavel na resisténcia ao impacto, que foi mais pronunciado
para as misturas com o terpolimero EMA-GMA. O indice de fluxo de fusdo das misturas
ternarias apresentou uma diminuicao significativa quando comparada com a do PLA
puro e as misturas binarias (PLA/PE), o que indica a formacao de PLA-E-GMA e PLA-
EMA-GMA copolimeros. Enfim, os resultados obtidos dos ensaios mecéanicos
mostraram que houve aumento do alongamento até a ruptura e da resisténcia ao
impacto estando estes correlacionados com as mudangas na morfologia analisadas por
MEV. A anadlise reoldgica por reometria de torque evidenciou que as se blendas
apresentaram mais estaveis durante o processamento com relagdao ao PLA puro.

Alves et al., (2012) avaliaram o efeito da argila organofilica nas propriedades
mecanicas e morfolégicas de blendas Poliacido Latico (PLA) e Biopolietileno (BPE), e
PLA/EMA (copolimero de etileno — acrilato de metila). Os resultados de propriedades
mecanicas apontaram reducdo do mddulo e da resisténcia a tracdo e aumento da
resisténcia ao impacto do sistema PLA/Biopolietleno com a adicdo de argila
organofilica, resultado oposto foi observado para o sistema PLA/EMA. A presenca da
argila promoveu mudanca na morfologia dos sistemas onde foi observada a redugao

significativa dos tamanhos dos dominios das fases de BPE e de EMA.
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Taib et al., (2012) alteraram o PLA com um modificador de impacto para
comparar as propriedades do polipropileno. O modificador utilizado foi um copolimero
de acrilato de etileno, um material semelhante a borracha com uma temperatura de
transicdo vitrea e a temperatura de fusdo de -55 e 72 °C, respectivamente (Ver
estrutura na Figura 4, pagina 22). As misturas do PLA e o modificador de impacto em
diferentes relagdes de peso (99/1, 97/3, 95/5, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50) foram
preparadas em um misturador interno (Haake Rheomix Polydrive R 600/610 equipado
com duas roscas contra-rotacionais) operando a 190 °C e 50 rpm, durante 5 min. As
amostras de teste de tracao (50 x 6 x 3 mm) e impacto (75 x 15 x 3mm) foram cortadas
a partir das placas obtidas por compressao. Os resultados de DSC mostraram que a
adicao do modificador de impacto diminuiu a capacidade de cristalizar o PLA e/ou re-
cristalizar, resultando na diminuicdo da taxa de cristalinidade do PLA. As curvas de
tensdo-deformacdo mostraram que o comportamento fragil do PLA for alterado para
falha ductil, com a adicdo do modificador de impacto. O médulo de elasticidade do PLA
diminuiu enquanto que o alongamento até a ruptura e resisténcia ao impacto com
entalhe aumentou com a incorporagdo do aumento da quantidade de modificador de
impacto. Observacao morfoldgica por MEV revelou, uma grande quantidade de material
deformado plasticamente. A presenca de deformagao plastica, sob a forma de desenho
da matriz pode ser responsavel pela ductiidade de misturas modificadoras
PLA/impacto. A deformacéao plastica tornou-se mais evidente quando o teor de agente
modificador do impacto nas misturas for igual ou superior a 10% em peso. O sistema de
PLA com 20% em peso de modificador de impacto mostrou maior grau de deformacéao
plastica. O que pode explicar a fratura incompleta da mistura apds o teste de impacto.
No geral, os sistemas de PLA com até 30% em peso do modificador de impacto
apresentaram melhores propriedades de tracdo do que o PP. Com 30% em peso do
modificador de impacto, o PLA mostrou valores de 16,7, 13,4 e 112,6% superior,
respectivamente, para o limite de elasticidade, médulo de elasticidade e alongamento
na ruptura do que as de PP. Com 40% em peso, embora a mistura ainda tenha
apresentado melhor médulo de elasticidade e, obviamente, maior alongamento na
ruptura do PP, a tens&o de escoamento, no entanto, sofreu uma diminuigdo de 17,1%.
Em comparagédo com o PP, com 30% em peso do modificador de impacto, a mistura
mostrou resisténcia ao impacto superior ao PP em 92,6%.
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Figura 4 — Estrutura molecular do modificador de impacto utilizado por Taib et al. (2012)

Choi et al., (2013) enxertaram poli (etileno-glicol acrilado) (PEGA) em poli (acido
latico) (PLA). PLA foi plastificado e simultaneamente enxertado com PEGA usando um
misturador interno (Haake Rheomix 600p) a uma temperatura de mistura de 180 °C e
velocidade de 50 rpm, com o intuito de melhorar a plasticidade do PLA. O PEGA foi
usado em concentracdes de 10, 20, 30 e 40%, em peso, em relacao a matriz de PLA. A
enxertia do PEGA no PLA foi confirmada pelo resultado da ressonéncia magnética
nuclear (RMN), espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e de difracéo de raios X de alto angulo (DRX). Também foi utilizada a técnica de
extracdo com solvente. J4 as propriedades do PLA enxertado foram investigadas por
meio de testes de tracao, calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise dinamico-
mecéanica (DMTA). Como resultados obtiveram uma reducéo de 24% da temperatura de
transicao vitrea (Tg) do PLA enxertado comparado ao PLA puro. Além disso, a
transicdo vitrea dos sistemas enxertados foi neutralizada com uma ampla faixa de
temperatura entre 15 e 56 °C, dependendo da quantidade de PEGA enxertada. A
temperatura de fusdo também foi levemente reduzida de 169,6 para 163,1 °C,
comparando o PLA puro com o sistema que usou 40 % de PEGA. Os mesmos acharam
interessante o fato que o grau de cristalinidade dos sistemas enxertados aparentemente
aumentou em comparacao com o PLA puro, embora a entalpia de fusao foi diminuida
em 36% no sistema com 30% de PEGA. No ensaio de tracdo o modulo de Young
apresentou uma reducédo de 66% (variando de 1,3 para 0,4 GPa) e o alongamento até a
ruptura teve um aumento de até 380 % (variando de 4,7 a 17,9% em peso de PEGA).
Esses resultados sugerem que as por¢oes de PEGA enxertadas afetaram a ductilidade
do PLA, plastificando o mesmo. Essas porcoes também facilitaram a degradacao
hidrolitica, especialmente quando o conteudo PEGA foi superior a 20 %. Segundo os
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autores, em conclusdo, a temperatura de transicao vitrea e a flexibilidade mecanica,
bem como a biodegradabilidade pode ser otimizada pela mistura desses materiais,
porém fazendo um controle da quantidade de PEGA enxertado no PLA, tornando-o
adequado para aplicacées como filmes flexiveis.

Wang et al., (2013) fizeram uma mistura de poli (&cido latico) (PLA) com poli
(tereftalato de etileno glicol) (PETG) e ainda misturas com um compatibilizante,
denominadas de PLA/PETG - compatibilizado. O compatibilizante utilizado foi o CESA
estender BL 10069 N, que contém 10% em peso de epodxido multifuncional com a
matriz de PLA. As misturas foram preparadas num misturador interno de Haake a 190
°C, a velocidade de 50 rpm durante 10 min. Depois as amostras foram moldadas por
compressao em placas de 2 mm de espessura para caracterizacées subseqlentes. O
resultado mostrou que o compatibilizante melhorou a compatibilidade e adeséao
interfacial entre 0 PLA e o PETG. Por MEV foi observado que o tamanho de particula
da fase dispersa, PETG, diminuiu com o aumento do teor de compatibilizante. Os
resultados dos testes reoldgicos indicaram que a introdugdo do agente compatibilizante
melhorou o valor do médulo de armazenamento e elasticidade do fundido de misturas
de PLA/PETG. Isto pode ser atribuido a possiveis reacoes entre as cadeias moleculares
do PLA e do PETG promovidas pelo agente de compatibilizacdo. Os resultados de
resisténcia de impacto mostraram que a resisténcia das misturas PLA/PETG melhorou
com o aumento do teor de compatibilizante, devido a mudanca de morfologia de
dispersdao. Além disso, a morfologia da fase de dispersdo de PETG afetou os
parametros da estrutura porosa do PLA, tais como tamanho, densidade, distribuicao e
diametro dos poros, sendo a mistura de PLA/PETG que tinha menor tamanho de
particula de PETG apresentado melhores resultados.

Zhang et al., (2014) plastificaram o PLA primeiramente com Polidiethileno glicol
adipato (PDEGA) - plastificante biodegradavel, que € sintetizado através da reagéo de
poliesterificacdo usando dietileno glicol e &cido adipico como matérias-primas. Em
seguida, o PLA plastificado foi ainda misturado com agente modificador do impacto
acrilico (ACR), utilizando uma extrusora dupla rosca. As misturas de PLA/PDEGA/ACR
foram preparadas a uma velocidade de rotacao de 100 rpm a 180 °C. As propor¢oes
utilizadas foram 100/0/0, 90/10/0, 87/10/3, 85/9/6, 82/9/9, 79/9/12. Em seguida, todas as
amostras do PLA foram moldadas por compresséo na forma de placas com espessuras
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de 1,0 mm a 180 °C para as medi¢cdes reoldgicas, andlise dindmico-mecanica e
andlises de morfologia. A partir das analises reologicas e mecanicas verificou-se que o
PDEGA plastificou o PLA e melhorou a flexibilidade das placas de PLA/PDEGA/ACR. O
alongamento na ruptura, bem como a resisténcia ao rasgamento dos filmes foi
significativamente melhorada em comparacdo com o PLA puro. A resisténcia ao
rasgamento do PLA/PDEGA/ACR filme 82/9/9 foi quase duas vezes maior do que filme
de PLA puro. Os filmes soprados PLA/PDEGA/ACR tiveram excelente transparéncia. A
investigacao revelou que o ACR poder ser usado eficazmente como um modificador de
resisténcia ao rasgamento de peliculas de PLA.

Carrasco et al, (2014) desenvolveram nanocompésitos de poli (acido
latico)/argila organicamente modificada (OMMT), Cloisite30B. O processo de obtencao
das composic¢des foi realizado usando uma extrusora dupla rosca corrotacional (Collins,
ZK 25, Alemanha) com um diametro de 25 mm e comprimento/diametro (L/D) de 36. A
velocidade da rosca foi de 80 rpm, o tempo de residéncia estimado de 150 s e o perfil
de temperatura variou entre 145 e 195 °C. Os granulos de PLA e o pé da argila foram
colocados simultaneamente na extrusora. Apds granulacao e secagem, os granulados
foram sujeitos a um segundo processo de extrusdo utilizando as mesmas condicoes
para homogeneizar o composto. Subsequentemente, a composicdao exata do
concentrado, nominalmente, 4 % (em peso) de argila, foi determinada por calcinagéao. O
terceiro passo consistiu na diluicdo da mistura base com PLA virgem na extrusora de
rosca dupla, a fim de se obter dois compostos com as composi¢cdes nominais de 0,5 e
2,5 % (peso) de argila. Os resultados obtidos de TGA em atmosfera inerte demostraram
que a degradacao térmica do PLA e seus nanocompositos estava em boa conformidade
com o0 mecanismo de cisdo aleatéria. Os nanocompdsitos apresentaram-se
termicamente mais estavel do que a matriz de polimero puro. Além disso, o
nanocompésito contendo a maior quantidade de nanoparticulas (2,5 %) mostrou-se
menos estavel, devido a presenca de agregados/aglomerados.

Pereira e Morales (2014), estudaram a influéncia da utilizacdo de dois aditivos:
um modificador térmico (nucleante) e um modificador de impacto, na temperatura de
distorcao térmica (HDT), no Ponto de Amolecimento Vicat (Vicat) e nas propriedades
mecanicas do PLA. Os aditivos utilizados foram o modificador térmico (MT) com aditivo
nucleante, e o modificador de impacto (MI) Biostrenght 280. A incorporagao dos aditivos
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na matriz polimérica de PLA foi feita pelo método de fus&o, diretamente durante a
injecdo dos corpos de prova. As composicoes tiveram variacdo de 94,5 a 99,5 % de
PLA, 0 a4 % de MT e 0 a 1,5 % de MI. O uso dos aditivos propostos ndo se mostrou
viavel para o aumento da HDT. O recozimento foi mais efetivo promovendo aumento no
grau de cristalinidade para valores de até 44% e elevou os valores de HDT em torno de
10 °C. As modificagdes no estado cristalino também foram acompanhadas pela
transparéncia das amostras e por difracao de raios X que identificou a predominancia
da fase a, caracterizada por uma célula unitaria ortorrémbica. A Tg foi pouco alterada,
sendo observada uma tendéncia de reducao pela presenca dos aditivos e um discreto
aumento pelo recozimento. A cristalizacdo a frio do PLA foi acelerada pelo aditivo
nucleante e totalmente eliminada pelo tratamento de recozimento. O Modulo de
elasticidade apresentou aumento significativo pela adicao dos aditivos testados, o que
nao foi observado para a resisténcia a tracao e para o alongamento. O recozimento
também foi significativo, porém, diferentemente do esperado, causou redugcéo em todas
as propriedades mecéanicas. A maior cristalinidade observada deveria ter aumentado o
modulo elastico, bem como a resisténcia a tragdo, o que nao ocorreu por uma possivel
degradacdo causada pelas condigcdes empregadas no tratamento térmico.

Araujo et al., (2014 a) investigaram a influéncia de argilas (Cloisite 30B, 15A e
Cloisite Dellite 43B) em quantidade de 3 e 5% sobre a estabilidade térmica do PLA.
PLA puro e nanocompdsitos foram submetidos a degradagao termo-oxidativa, a 140 °C
durante 120 h. As amostras retiradas ao longo do tempo foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia
na regiao do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria
exploratoria diferencial (DSC). Os nanocompositos foram preparados por meio de fusao
em um misturador Haake lote (HAAKE Rheomix 600 OS; volume 69 cm?®) equipado com
dois rotores funcionando de forma contra-rotacdo, a 80 rpm e 190 °C. Depois de 5
minutos de mistura a amostra foi removida. Os nanocompoésitos preparados foram
prensados em filmes finos (cerca de 40 mm), a 200 °C sob 30 toneladas durante 60 s.
As analises de MEV apontaram uma melhor dispersao obtida no nanocompdsito com
3% de Cloisite 30B, podendo ser associado as fortes interacdes entre as partes de
carbonila da cadeia do PLA e as hidroxilas presentes na argila, favorecendo uma
melhor dispersdao na matriz PLA. Os resultados de DRX apontaram que a distancia
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interplanar basal da argila teve expanséo de 1,60 nm para PLA/Cloisite 30B, 0,62 nm
para PLA/Cloisite 15A e e 1,65 nm para PLA/Cloisite Dellite 43B, todos estes com 5%
de argila. De acordo com estes resultados, macromoléculas de PLA foram inseridas
entre as camadas da argila, resultando na obtencao de nanocompdsitos com estrutura
intercalada. Estes resultados estdo de acordo com resultados de MEV, que indicam que
agregados de argila foram formados em nanocompdsitos PLA/Cloisite 15A. Os
resultados de DSC evidenciaram um aumento do grau de cristalinidade das amostras
apods a adicao das argilas e depois da degradacéo.

Silva (2014) desenvolveu blendas de PLA e PCL e fez uso de um
compatibilizante, o EMA-GMA. As blendas foram obtidas por fusdo em uma extrusora
dupla rosca corrotativa em trés composicoes diferentes: PLA/PCL (90/10), PLA/PCL
(80/20) e PLA/PCL/EMA-GMA (80/10/10). Como resultado obteve o aumento
significativo no alongamento final e na resisténcia ao impacto, principalmente para a
blenda binaria PLA/EMA-GMA e a ternaria PLA/PCL/EMA-GMA. Por DSC a autora
observou que tanto o PCL e o copolimero funcionalizado, podem ter interferido na
cristalizagdo do PLA visto que houve redugdo nas temperaturas de cristalizagéo a frio e
na temperatura de fusdao quando comparadas com a do PLA puro. Por DMTA foi
observado que os médulos de armazenamento (E’) foram superiores quando foram
adicionados o PCL e o copolimero nas blendas quando comparados com o PLA puro.
Os coeficientes de amortecimento (tand) foram deslocados para temperaturas
superiores em todas as composi¢cdes quando comparado com o PLA puro, indicando
assim provaveis interagdes entre os componentes das blendas.

Notta-Cuvier et al., (2014) com o objetivo de proporcionar ao PLA propriedades
mecanicas necessarias para que o mesmo viesse a ter potencial para aplicacoes
automotivas investigaram a influéncia de varios aditivos nas propriedades que podem
ser obstaculos para aplicagdes industriais do PLA, tais como estabilidade térmica
relativamente baixa, baixa resisténcia mecanica e alta fragilidade. Para tal misturaram
PLA com um modificador de impacto, copolimero a base de etileno (IM), argila Cloisite
25A e citrato de tributilo (TBC), analisando os seguintes sistemas: PLA/IM, PLA/TBC,
PLA/IM/TBC, PLA/IM/CLO 25A, PLA/IM/TBC/CLO 25A. As mistutas foram obtidas em
mixer de bancada. Os dados foram comparados aos de polipropileno aditivado com

citrato de tributilo (TBC), mineral usado para tornar o PP compativel para a aplicagao
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automobilistica. Como resultado das analises de propriedades mecanicas observaram
que o sistema quaternario contendo PLA/IM/TBC/CLO 25A apresentou niveis bastante
interessantes de ductilidade, mantendo a rigidez e resisténcia ao impacto superiores
aos do PP aditivado. Posteriormente variaram a concentragao de argila de 1 para 3 pcr
e observaram que o sistema com 3 pcr de Cloisite apresentou maior rigidez e
ductilidade. E observaram ainda que a variacdo do teor de argila apresentou pouca
influéncia na resisténcia a tragao.

Xiaoli et al., (2014) fizeram modificagdo no PLA com modificadores de impacto
acrilicos (ACR) a base de monémeros de acrilato de butilo (BA) e de metacrilato de
metilo (MMA). As misturam foram obtidas por fusdo em um redmetro de torcao e em
seguidas moldadas por injecao para que pudessem ser caracterizadas. As analises de
DMTA apontaram que na presenga do ACR o mdodulo de armazenamento (E’) diminuiu,
comparando com o PLA puro, devido a baixa rigidez do ACR, sugerindo que a rigidez
do PLA pode ser reduzida com essa mistura. No moédulo de perda (E”) os autores
observaram que apenas um pico apareceu na curva referente ao PLA puro, enquanto
qgue foram observados dois picos distintos para as misturas de PLA/ACR, sugerindo que
o PLA e ACR formaram misturas imisciveis. Por Termogravimetria concluiram que a Tg
diminuiu na presenca do ACR e atribuiram ao fato de poder haver algumas interacdes
possiveis entre o PLA e o ACR, tais como pontes de hidrogénio ou interagbes polares
entre o grupo carbonilo e os grupos hidroxilo ou carboxilo. E por fim, a resisténcia ao
impacto apontou melhoria de mais de 100% na presenga do ACR.

Aratjo et al., (2014 b) desenvolveram bionanocompdsito a partir da blenda
PLA/PE e argila, (sendo o PE o biopolimero PE verde e argila Brasgel), além de
fazerem uso de um agente compatibilizante, o EMA-GMA, um terpolimero etileno-
acrilato de metila - metacrilato de glicidila. As blendas e o bionanocompésito foram
preparados por extrusdo e em seguida moldados por injecao, e os sistemas resultaram
das seguintes propor¢cées: PLA/PE - 80/20, PLA/PE/EMA-GMA - 80/20/10,
PLA/PE/EMA-GMA/BraWB — 80/20/10/3, sendo o EMA-GMA e a argila usadas em pcr.
A partir dos resultados de DRX os autores observaram que houve a formacdo de um
bionanocompdsito com estrutura intercalada. E que esse bionanocompdésito apresentou
resisténcia ao impacto superior (quase o dobro) a da blenda PLA/PE e apenas um
pouco inferior a da blenda PLA/PE/EMA-GMA. Mas houve perda de modulo e a
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resisténcia a tragdo também diminuiu comparando com os valores da blenda PLA/PE. A
analise da morfologia por MEV mostrou que a adi¢cao da argila a blenda PLA/PE/EMA-
GMA reduziu significativamente o tamanho dos dominios da fase dispersa de PE,
corroborando com os resultados de impacto.

Hassan et al., (2015) fizeram mistura de PLA com PP e argilas Cloisite (15A e
30B) aléem de um campatibilizante denominado Elvaloy PTW (EBAGMA), um
terpolimero de etileno, acrilato de butilo (BA) e metacrilato de glicidilo (GMA). As
misturas foram preparadas por meio de fusdo em uma extrusora dupla-rosca, co-
ratacional. Foram obtidos varios sistemas (PP/PLA, PP/PLA/PTW, PP/PLA/Coisite 15A,
PP/PLA/PTW/Cloisite 15A, PP/PLA/Coisite 30B e PP/PLA/PTW/Cloisite 30B), sendo
para cada sistema preparadas misturas com varias concentragdes de proporcao. Por
MEV os autores verificaram que o tamanho dos dominios da fase dispersa nas misturas
de PLA compatibilizado foram maiores do que as misturas de PP compatibilizado, e
ainda que houve um aumento do numero de particulas dispersas em funcdo do
aumento da concentragdo de PLA, indicando que a coalescéncia entre as particulas de
compatibilizante foi menor em fungcado do aumento do teor de PLA. E que o aumento do
teor de PLA resultou em melhores resultados do modulo de tensado e resisténcia ao
impacto. Os resultados de DRX indicaram a formag&o de estruturas intercaladas nos
nanocompésitos compatibilizados.

Em suma, observa-se que os trabalhos desenvolvidos tendo como base a
modificacdo do PLA, visam basicamente a sua tenacificacdo, melhores propriedades
mecanicas, principalmente a sua resisténcia ao impacto. E para tal alguns autores
recorreram a mistura do PLA com outro(s) polimero(s), alguns aditivos que viriam a
atuar como modificadores de impacto e em outros casos houve também a mistura com
argila, levando-nos a concluir que este projeto de pesquisa segue a linha dos estudos
gue vém sendo desenvolvidos sobre o PLA.

Logo, visando corroborar com os estudos anteriormente descritos e ampliar a
aplicabilidade do PLA a partir do melhoramento de suas propriedades, através do uso
de modificadores poliméricos e argila organofilica é que este trabalho foi proposto e

desenvolvido.
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4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Polimero utilizado como matriz polimérica

Poli (acido latico) — PLA2002D (NatureWorks®), fornecido pela Cargill, apresenta
densidade relativa de 1,24, IF= 4-8 g/10 min (190°C/2,16kg), Tg= 58°C e Tm= 153°C,
moédulo de Young, E=3,5 GPa. Este PLA possui uma quantidade de isbmeros D de
4,25%, e uma quantidade de monémero residual de 0,3%. Sua estrutura molecular esta
apresentada na Figura 5 e a ficha técnica no Anexo A.
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Figura 5 - Estrutura molecular do poli (4cido l&tico)
Fonte: Rudnik (2008)

Modificadores poliméricos

a) O copolimero de metacrilato de metil-butadieno-estireno (MBS) - Biostrength®
150 (B-150), fornecido pela Arkema, é um modificador de impacto indicado para
o PLA em aplicagbes que ndo necessitam de alta transparéncia. O B-150 possui
a estrutura molecular apresentada na Figura 6 (a), com blocos de poliestireno,
polibutadieno e poli (metacrilato de metila) e, foi produzido com a tecnologia
core-shell, cuja estrutura morfoldégica é formada por uma camada externa ou
casca (shell) de poli (metracrilato de metil)- PMMA com Tg ~ 115°C, e por um
nlcleo composto principalmente de borracha de polibutadieno (Tg ~ - 80 °C) e
poliestireno, conforme Figura 6 (b). No Anexo B encontra-se a ficha técnica deste

coplimero.
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Figura 6 — a) Estrutura molecular do copolimero Biostrength 150; b) estrutura morfologica core-shell
MBS.

Fonte: Prépria

b) O copolimero de metacrilato de metil-acrilato de butil (modificador de impacto
acrilico - AIM), Paraloid BPM-515, fornecido pela Dow Chemical, é indicado
como modificador de impacto para o PLA e em aplicacbes que necessitam
manter a transparéncia do material. O Paraloid possui a estrutura molecular
apresentada na Figura 7 (a), com blocos de poli(metacrilato de metil) e poli
(acrilato de butil), sendo produzido com a tecnologia core-shell, cuja estrutura
morfoldégica € formada por uma camada externa ou casca (shell) de poli
(metracrilato de metila) - PMMA com Tg ~ 115°C, e por um nlcleo composto de
borracha de poli(acrilato de butil), com Tg ~ - 50°C, conforme Figura 7 (b). No

Anexo C encontra-se a ficha técnica deste coplimero.
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Figura 7 — a) Estrutura molecular do copolimero Paraloid BPM 515; b) estrutura morfologica core-shell
AlM.

Fonte: Prépria
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c) Copolimero etileno-metacrilato de glicidila - E-GMA - Lotader® AX8840, contendo
8% de metacrilato de glicidila, (IF= 5 g/10min), densidade de 0,94 g/cm® médulo
de Young de 104 MPa, fornecido pela Arkema. Sua estrutura molecular esta
apresentada na Figura 8 e a ficha técnica no Anexo D.
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Figura 8 - Estrutura molecular do copolimero de etileno — metacrilato de glicidila
Fonte: Brito (2011)

Argila

A argila bentonitica utilizada foi a do tipo comercial Brasgel PA (sédica ativada)
fornecida pela Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade de
Campina Grande — PB. Neste trabalho a argila bentonitica natural foi denominada com
a abreviatura de BraNa, e apds a organofilizacdo passou a ser denominada como
BraWB.

Tensoativo

O tensoativo utilizado para a modificacdo quimica da argila foi o sal quaternario
de aménio Praepagen WB® (Cloreto de diestearil dimetil aménio), com 80% de matéria
ativa, fornecido pela Clariant. Na Figura 9 estd representada a estrutura molecular
deste surfactante. No Anexo E encontra-se a ficha técnica deste tensoativo.

R = principalmente Cysg AN
R=C1s/Cig

Figura 9 - Estrutura molecular do tensoativo Praepagen WB®
Fonte: Rodrigues (2009)
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4.2 METODOS

4.2.1 Preparacao da arqila organofilica

Para a organofilizacdo da argila bentonitica BraNa, foi necessario realizar um
tratamento organico com a adicdo de sal quaternario de aménio Praepagen WB®,
baseando-se na capacidade de troca catiénica (CTC) da argila. A capacidade de troca
de cations (CTC) desta argila é de 90 meg/100g de argila (determinada pelo método de
adsorcéo de azul de metileno - ASTM C 837-84) (CUNHA, 2011).

Foram preparadas dispersdées contendo 768 mL de agua destilada e 32 g de
argila. A argila foi adicionada aos poucos sob agitacdo mecanica concomitante sendo
mantida nestas condicdes por 20 minutos. Em seguida, foi adicionada uma solucao
contendo agua destilada e o tensoativo (232 mL de agua para 22,29 g de tensoativo). A
agitacdo permaneceu por mais 20 minutos. Terminada essa etapa, a solugédo foi
deixada em repouso por 24 horas e em seguida foi lavado com 2000 mL de agua
destilada e filtrado em sistema a vacuo para ser retirado o excesso de tensoativo. Os
aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60 °C = 5 °C, por um periodo de 48
horas e por fim, desagregados com o auxilio de almofariz até a obtencao de materiais
pulverulentos, que foram passados em peneira ABNT n® 200 (d = 74 um) para serem
posteriormente caracterizados. Esta metodologia foi utilizada com base no trabalho de
Diaz (1994). Apds a organofilizacdo com o tensoativo Praepagem WB®, a argila foi
denominada com a abreviatura de BraWB.

Para melhor entendimento da metodologia adotada, na Figura 10 esta

apresentado o fluxograma com as etapas realizadas.
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Figura 10 — Fluxograma com as etapas de organofilizacdo da argila

4.2.2 Preparacao dos concentrados

Foram preparados dois tipos de concentrados: o primeiro tipo contendo apenas
os materiais poliméricos (PLA/Modificador polimérico), e o segundo tipo de concentrado
composto por materiais poliméricos e argila organofilica (PLA/Modificador polimérico +
Argila). Todos o0s concentrados foram preparados em um homogeneizador
termocinético modelo MH-50H da marca MH equipamentos. O tempo de mistura foi em
torno de 60 segundos.

Ao final foram obtidos sistemas: PLA/B-150, PLA/Paraloid, PLA/E-GMA, PLA/B-
150+Argila, PLA/Paraloid+Argila e PLA/E-GMA+Argila, onde os célculos com as
proporcoes de cada material na formulacdo encontram-se no Apéncice A.

Durante a obtencao dos sistemas, observou-se que quando o processamento era
feito com o PLA e o E-GMA, o mesmo nédo resultava em uma boa dispersdao na
extrusora, dado que o concentrado obtido no homogeneizador ficava bastante
borrachoso, dificultando assim a sua trituracdo no moinho de facas. Ou seja, o material
triturado apresentava granulos de tamanhos diferenciados, tendo a maioria uma
granulometria bem maior que o usual, e estes quando eram colocados na extrusora
tinham certa resisténcia para passar pelo alimentador, restando, ao final da extruséo,
boa parte desses granulos maiores, correspondentes ao E-GMA ou mesmo PLA/E-
GMA, de forma que o extrudado obtido ndo resultava em uma proporcéo fiel a desejada
(90/10). Logo, a fim de verificar melhor a eficiéncia do E-GMA nas propriedades do PLA
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foi adotado um método a mais, onde apenas para o sistema PLA/E-GMA foi eliminada a
etapa de obtencdo do concentrado, consequentemente ndo houve mistura no
homogeneizador, e a dispersdo ocorreu diretamente na extrusora. Os resultados

obtidos estdo apresentados no Apéndice B.

4.2.3 Dispersdo do concentrado na extrusora

Os concentrados obtidos na etapa anterior foram granulados e secos sob vacuo
a 80 °C por 4 horas e em seguida foram misturados ao PLA em propor¢cdes 90/10
(PLA/Modificador polimérico) e 90/10 + 3 pcr, para os sistemas com argila organofilica
(BraWB). A dispersé&o ocorreu em uma extrusora dupla rosca co-rotacional modular,
modelo ZSK de 18 mm da Cooperion-Werner-Pfleiderer.

Para todas as misturas, as seguintes condi¢des de processo foram utilizadas na
extrusora:

e taxa de alimentacdo dos materiais na extrusora — 5 Kg/h (alimentacéo

gravimétrica);
e velocidade das roscas — 200 rpm;
e perfil de temperatura nas zonas do cilindro da extrusora, cabecote e matriz —

180°C nas sete zonas.

A configuracdo da rosca foi montada com zonas de mistura constituida por
elementos de mistura distributivos (Barril 9) e dispersivos (Barris 2, 3, 5, 6, 7 e 8) com

diferentes geometrias, conforme pode ser visto na Figura 13.

3 4 5 6 7

L

Figura 11 — Perfil de rosca com os elementos utilizados
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4.2.4 Moldagem das amostras

Os corpos de prova para os ensaios de resisténcia a tracao, resisténcia ao
impacto e HDT foram moldados por injecao, utilizando-se uma injetora FLUIDMEC,
Modelo H3040. A temperatura de moldagem foi de 160 °C, com tempo de ciclo de
molde fechado de 25 segundos e temperatura de resfriamento de 20 °C.

As Figuras 11 e 12 apresentam os fluxogramas detalhados das etapas de
processamento das amostras.
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horas polimérico (1:1) 24 horas

Moldagem das
amostras, por injegao,
para ensaios de tragdo e
impacto

Dispersao do
<4 concentrado no PLA,
em extrusora (90/ 10)

Figura 12 — Fluxograma com as etapas de obtencdo dos compostos sem argila
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Figura 13 — Fluxograma com as etapas de obtencao dos compostos com argila
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4.3 Caracterizacao dos materiais

4.3.1 Difracao de raios X (DRX)

Para analisar e comparar o grau de intercalacdo do tensoativo na argila
organofilica, bem como o grau de dispersdo do modificador polimérico e da argila na
blenda foi utilizado o difratbmetro de raios X em aparelho XRD-6000 Shimadzu
(radiacdo Cu Ka) operando na faixa de 2 6 de 1,5 a 10 graus para as argilas e 2 a 30

graus para os sistemas.

4.3.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR)

As andlises de FTIR das argilas foram realizadas em um espectrdmetro de
infravermelho da Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com varredura de
4000 a 650 cm', no modo reflectancia (ATR). Esta técnica foi utilizada para avaliar a

presenca de bandas do tensoativo na argila apds o processo de organofilizagao.
4.3.3 Analise termogravimétrica (TG)

As andlises foram conduzidas em aparelho TGA 50 da Shimadzu, com taxa de
aquecimento 10 °C/min, de 25 a 800 °C para as argilas e de 25 a 650 °C para os
sistemas, a atmosfera de nitrogénio foi utilizada nos dois casos. Esta técnica foi
utilizada para avaliar a estabilidade térmica do tensoativo ap6s a incorporagao na argila,
bem como para avaliar a estabilidade térmica do PLA apds a incorporacdo dos
modificadores poliméricos bem como da argila aos sistemas.

4.3.4 Ensaio mecanico de tracao

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em um equipamento AG-IS
da Shimadzu, operando a uma velocidade de 50 mm/min, de acordo com a norma
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ASTM D 638. Uma média de dez corpos de prova foram ensaiados para cada

composicao.

4.3.5 Ensaio mecanico de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em equipamento do
tipo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256.
Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Uma

média de dez corpos de prova foram ensaiados para cada composicao.

4.3.6 Temperatura de Distorcao Térmica (HDT)

A temperatura de distorcao térmica (HDT) dos sistemas foi verificada, conforme a
norma ASTM D 648, em um equipamento Davenport, modelo 09264, com tensédo de
1800 kPa. Os corpos de prova foram imersos em 6leo de silicone, com taxa de
aquecimento de 120 °C/h. A temperatura foi determinada apds o corpo de prova ter
defletido 0,25 mm. Foram utilizados quatro corpos de prova correspondente a cada
sistema. Uma média de 4 corpos de prova foram ensaiados para cada composicao.

4.3.7 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise morfologica foi feita em microscépio eletrénico de varredura em
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu, com apliagdes de 3000x. As superficies
de fratura das amostras entalhadas, resultantes do ensaio de resisténcia ao impacto,
foram recobertas com ouro usando um SPUTTEER COATER SCDO 50 da BAL-TEC.

4.3.8 Analise térmica por calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram conduzidas em aparelho DSC Q20 da TA Instruments,
empregando temperatura ambiente até 250°C, taxa de aquecimento de 10 °C/min sob
atmosfera de nitrogénio. Foi utilizado um porta amostra de aluminio fechado e o peso
da amostra de aproximadamente 5 mg. A técnica foi utilizada para avaliar possiveis
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mudancas nas transi¢coes térmicas e cristalinidade dos polimeros presentes na mistura

com e sem a presencga de argila organofilica.

4.3.9 Ensaio reolégico por reometria oscilatoria em regime viscoelastico linear

O comportamento reolégico dos sistemas foi verificado por meio de parametros
reolégicos viscoelasticos lineares em redbmetro oscilatério MCR 301 da Anton Paar. A
geometria das placas utilizada foi do tipo discos paralelos com diametro de 25 mm. O
ensaio foi realizado em atmosfera de nitrogénio e com espagcamento de 1 mm entre as
placas, com varredura de freqiéncia variando de 650 a 0,1 rad/s e temperatura de 180
°C. Antes dos ensaios reolégicos foi realizada uma varredura de deformacao em todas
as amostras para determinar a regiao de viscoelasticidade linear.

Este ensaio consiste em aplicar uma tensdo oscilatéria o(t) de amplitude
constante (ocg) na amostra, fazendo-se uma varredura de freqtiéncia (o) a temperatura

constante. A tenséo aplicada causa uma deformacao y(t) na amostra de amplitude vyo.

4.3.10 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

As propriedades térmicas dindmico-mecanicas dos sistemas foram analisadas a
partir de dados obtidos em redmetro da Anton Paar MCR 301 operando no modo DMTA
torcao, a uma freqiéncia de 1 Hz, com temperatura variando da temperatura ambiente
a 150°C, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera normal. Esta técnica foi
utilizada para obter dados acerca do efeito dos modificadores bem como da argila, a
partir de informagdes do modulo elastico (armazenamento E’), modulo de dissipagao

viscosa (perda E”) e do amortecimento mecanico (E"/E’).
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DAS ARGILAS

5.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Na Figura 14 estao ilustrados os espectros de difracdo de raios X das argilas
BraNa e BraWB. No espectro da argila BraNa, observa-se o surgimento de reflexdes,
com maximo em 26 ~ 6,72° referente ao plano 001 da montmorilonita, cuja distancia
interplanar basal (dgo1) esta apresentada na Tabela 1. Na argila BraWB, além da
reflexdo com menor intensidade 20 ~ 6,96°, foram observadas o surgimento de mais
duas reflexdes, bem definidas, em valores de 26 menores que 6° e, portanto, com
valores de doo1 superiores (ver Tabela 1), o que indica que ocorreu troca iénica entre os
cations organicos do tensoativo com os cétions de sbédio presentes entre as camadas
da argila em duas populagdes distintas de distancias interplanar. O mesmo
comportamento também foi verificado por Rodrigues (2009) e Barbosa (2009) utilizando

0 mesmo tensoativo na organofilizagdo de argila bentonitica.
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Figura 14 — Difracdo de raios-X das argilas sddica (BraNa) e organofilica (BraWB).
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Tabela 1 - Distancia Interplanar basal dgo1 das argilas sédica (BraNa) e organofilica
(BraWB).

Argila 20 d (o) (A)
Brasgel sodica (BraNa) 6,72 13,13
Brasgel organofilica (BraWB) 6,96 12,68
4,32 20,43
2,20 40,12

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourrier

(FTIR)

Na Figura 15 estdo ilustrados os espectros na regidao do infravermelho das
argilas BraNa e BraWB. Os espectros de absorcao na regidao do infravermelho da argila,
apds o tratamento com o tensoativo Praepagem WB®, revelam a presenga de novas
bandas: a 2930 cm’, referente as vibracdes de deformacdo axial assimétrica dos
grupos CHz e CHa; a 2850 cm’, referente as vibracdes de deformacdo axial simétrica
dos grupos CH; e CH, e a 1480 cm™, referente as vibragdes de deformagdo angular
assimétrica e simétrica dos grupos CH3z e CH,, respectivamente. Estes grupos fazem
parte da estrutura quimica do tensoativo (ver estrutura molecular no grafico da Figura
15) 0 que indica a presenca do mesmo na argila. Em todos os espectros observam-se a
presenca de absorcdes a 3425 e 3637 cm’', derivadas da presenca de hidroxilas; a
1633 cm™', correspondente a 4gua adsorvida; a 1007 cm™, tipicas das ligagdes Si-O-Si
e nas faixas de 900 e 767 cm’', caracteristicas das camadas octaédricas da argila.
Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por outros autores que utilizaram as
mesmas argilas, o mesmo tensoativo e o mesmo método de organofilizacdo
(FERREIRA, 2009; RODRIGUES, 2007; BARBOSA, 2009).
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Figura 15 — Espectros na regido do Infravermelho das argilas sddica (BraNa) e organofilica (BraWB).

5.1.3 Andlise Térmica (TG/DTQG)

Nas Figuras 16 e 17, estdo ilustradas as curvas de andlises termogravimétricas
(TG) e suas diferenciais (DTG), respectivamente, das argilas BraNa e BraWB. Os
resultados de TG ilustrados na Figura 16 para a argila BraNa, demonstram uma perda
de massa em torno de 13% na faixa de temperatura entre 50 e 140 °C, referente a
evaporacdo de 4gua livre e adsorvida, e 5% entre 400-700 °C, referente a
desidroxilizacdo do argilomineral. Na argila BraWB ocorreu uma perda de agua de
aproximadamente 2,5 % de massa até 100 °C, o que indica um carater mais hidrofobico
da argila depois da modificacdo. Uma grande perda de massa foi registrada entre 230-
800 °C, proveniente da decomposi¢cdo do tensoativo e transformagdo em subprodutos
volateis. E interessante registrar que a perda de massa do tensoativo tem inicio acima
de 200°C, fato importante pois a argila organofilica foi misturada com o polimero na
temperatura de 180°C e neste caso, o tensoativo apresenta-se estavel termicamente.
Para melhor visualizagdo das faixas de temperaturas relativas as perdas de massa,
foram obtidas as curvas DTG (Figura 17) de cada sistema. As curvas de DTG apontam
picos endotérmicos que enfatizam a quantidade de perda de massa perdida em cada
faixa de temperatura, e para um desses picos observa-se, na curva correspondente a

argila BraNa, uma banda endotérmica, com méaximo em torno de 700°C referente
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provavelmente a destruicdo do reticulo cristalino do argilomineral, conforme verificado
por Rodrigues (2007), Barbosa (2009) e Ferreira (2009).
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Figura 16 — Curvas termogravimétricas das argilas BraNa e BraWB.
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Figura 17 — Curvas termogravimétricas diferenciais (DTG) das argilas BraNa e BraWB

5.2 CARACTERIZACOES DOS SISTEMAS PLA/MODIFICADOR POLIMERICO E
PLA/MODIFICADOR POLIMERICO+ARGILA

5.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Nas Figuras 18 e 19 estao representadas as difracdes de raios X do PLA puro e
dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila,
respectivamente. O grafico sem deslocamento, para melhor visualizagdo da intensidade
dos picos dos sistemas PLA/Modificador Polimérico, encontra-se no Apéndice D. Pode-

se observar, em ambas as figuras que o PLA puro apresenta uma reflexdo alargada
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aproximadamente entre 8 e 26°. Este alargamento indica que o PLA apresenta baixa
cristalinidade sob as condi¢cdes de moldagem utilizadas. Quando o PLA apresenta uma
cristalinidade consideravel, o resultado de DRX apresentara um pico intenso em torno
dos 20° (CARRASCO et al., 2014; BRITO, 2011). Conforme se pode observar na Figura
18, 0 uso dos modificadores poliméricos interferiu levemente na cristalinidade do PLA,
mantendo-o amorfo e com aspecto transparente com o uso dos modificadores B-150 e
Paraloid, a base de metacrilato de metil-butadieno-estireno (MBS) e metacrilato de
metil-acrilato de butil (AIM), respectivamente, provavelmente por ambos serem amorfos.
A mistura com o modificador polimérico E-GMA, apresentou um pico pouco intenso,
proximo de 22° referente a difracdo de planos cristalinos, resultantes da cristalizacdo de
moléculas de polietileno presentes no E-GMA. Esta cristalizacdo resultou em um
aspecto mais opaco, notado a olho nu, colocando os corpos de prova lado a lado,
conforme pode ser observado no Apéndice C. Na Figura 19, a técnica de DRX foi
utilizada para avaliar a dispersdo da argila nas misturas poliméricas, ou seja, a
formagao de nanocomposito com estrutura do tipo intercalada ou esfoliada. Conforme
se observa na figura, nas trés composicdées com argila, houve o surgimento de picos
alargados abaixo de 5°, sugerindo a formacao de nanocompédsitos com predominancia
de estruturas do tipo intercalada.
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Figura 18 e 19 - Difratogramas de raios X do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente.

5.2.2 Ensaio Mecéanico de Tracao

Nas Figuras de 20 a 27 estdo representados os resultados obtidos no ensaio

mecanico de tracdo: modulo, resisténcia a tragdo (tensdo maxima no escoamento),



44

alongamento e tenacidade, respectivamente, do PLA puro e dos sistemas
PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila.

Nas Figuras 20, 21, 22 e 23 pode-se observar que tanto o médulo quanto a
resisténcia a tracdo apresentaram reducdo, comparando com os dados do PLA puro,
tanto para os sistemas PLA/Modificador polimérico quanto para os sistemas
PLA/Modificador polimérico+Argila. Este resultado pode ser atribuido a caracteristica
flexivel das estruturas dos modificadores poliméricos, tipo elastoméricas. Na Figura 20,
observa-se que o modulo do sistema com o modificador B-150 foi menor em relacao
aos outros dois, provavelmente em funcdo da estrutura interna do mesmo conter
polibutadieno que € um elastdbmero muito flexivel, cuja Tg € em torno de -80 °C.
Quando a argila foi adicionada, ver Figura 21, o médulo do sistema com o B-150
aumentou enquanto dos outros dois nao sofreu alteracao significativa, considerando a
amplitude do desvio padrdo. Como a matriz polimérica € a mesma para ambos o0s
sistemas, pode-se inferir que para o sistema com o B-150, as particulas de argila
diminuiram a mobilidade da fase elastomérica de polibutadieno, contribuindo para o
aumento na rigidez do sistema. Alves (2012) também observaram reducdao do médulo
de elasticidade quando argila foi acrescentada ao sistema PLA/BPE e o oposto quando
acrescentou EMA ao PLA.
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Figuras 20 e 21 — Mdédulo de Elasticidade do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

Na Figura 22, observa-se que a resisténcia a tracao (medida pela tensdo maxima
no escoamento) dos sistemas diminuiu, sendo menor para o sistema com o modificador
Paraloid. Na Figura 23, observa-se que a adicao de argila nao alterou significativamente
esta propriedade, exceto para o sistema com o Paraloid que aumentou discretamente
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comparando ao mesmo sistema sem a argila. Esta propriedade dependente do grau de
dispersao e da interacdo das particulas de argila com a matriz polimérica e com a fase
dispersa dos modificadores poliméricos. Conforme observado nas analises de DRX,
nenhum sistema com argila apresentou esfoliagdo completa das particulas, isto sugere
que os sistemas contém aglomerados de particulas que podem concentrar tensbes e
diminuir a resisténcia a tracdo. Alves et al. (2012) também observaram reducdo da
resisténcia a tracdo no sistema PLA/BPE quando foi incorporada a argila, ja no sistema
sem argila composto por PLA/EMA, observaram o aumento dessa propriedade.
Melhorias dessa propriedade foram verificadas por Yu et al. (2007) ao misturar
PLLA/PCL, sem fazer adi¢cao da argila, e por Zhang et al. (2008) que teve melhoria de
48,81 MPa comparando a blenda PLA/HBP com o PLA puro. Enquanto que Kumar et
al. (2010) nao verificaram alteracdo nessa propriedade quando misturaram PLA com
PBAT.
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Figuras 22 e 23 — Tensdo Maxima do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

Os resultados de alongamento até a ruptura e a tenacidade sob tracdo estado
ilustrados nas Figuras 24 a 37. Nas Figuras 24 e 26, o alongamento até a ruptura e a
tenacidade do sistema com o modificador polimérico B-150, respectivamente, foram
maiores em relacdo a matriz de PLA e dos demais sistemas. Conforme discutido
anteriormente, a fase elastomérica de polibutadieno presente pode ter contribuido para
este aumento. Ja com a presenca de argila, ver nas Figuras 25 e 27, este sistema
apresentou redugdo no alongamento até a ruptura e na tenacidade. Este
comportamento corrobora com o aumento da rigidez conforme observado na Figura 21

por meio do aumento do médulo. Para os outros dois sistemas, com os modificadores
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Paraloid e com o E-GMA, houve um aumento significativo no alongamento até a ruptura
e, por conseguinte, na tenacidade, indicando que o comportamento do PLA passou de
fragil para ductil, ap6és a incorporagdo dos modificadores, conforme observado nas
Figuras 25 e 27, respectivamente, e nas curvas tensdao X deformacédo apontadas no
Apéndice E. Em relacdo aos sistemas PLA/Modificador polimérico+Argila, € provavel
que o aumento dos valores esteja relacionado a agcdo da argila como barreira
impedindo a coalescéncia das fases do modificador polimérico, enquanto que a
diminuicdo pode ser atribuida ao fato de que a argila ndo agiu como barreira e ainda
atuou como um concentrador de tensdo (Observar no Apéndice E). Na literatura
revisada, a reducado do alongamento foi verificada apenas por Zhang et al. (2008)
quando acrescentou 20% de HBP ao PLA, o oposto foi verificado quando usado apenas
10% desse mesmo modificador, resultando em melhorias de 43% do alongamento.
Melhorias dessa mesma propriedade também foram verificadas por Yu et al. (2007)
com PLLA/PCL, por Oyama (2009) que aumentou o alongamento em 40 vezes com
relacdo ao PLA puro quando adicionou ao mesmo o modificador E-GMA, fato que neste
trabalho sé foi atingido com a presenca da argila no sistema. Brito et al. (2012)
conseguiram aumentar o alongamento com a mistura tanto do E-GMA quanto do EMA-
GMA no PLA.
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Figuras 24 e 25 - Alongamento até a ruptura do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente
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Figuras 26 e 27 - Tenacidade do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

5.2.3 Ensaio Mecanico de Impacto

Nas Figuras 28 e 29, tém-se os resultados de resisténcia ao impacto para o PLA
puro e para os sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador
polimérico+Argila, respectivamente. Na Figura 28, observa-se um aumento da
resisténcia ao impacto em todos os sistemas em relagdo a matriz de PLA, sendo que
para o sistema com o modificador B-150, o0 aumento foi bastante significativo, em torno
de 115%, tal melhoria também foi observada por Melhado e Forte (2012), quando a
utilizacao de 8% de modificador de impacto Biostrenght 150 produziu aumento superior
a 100% na resisténcia ao impacto, comparada ao PLA puro. Com a presenca de argila,
ver Figura 29, este sistema apresentou menor resisténcia ao impacto, quando
comparado com os outros dois sistemas, mesmo assim ainda foi superior a resisténcia
da matriz de PLA. Estes resultados corroboram com os obtidos no ensaio de tracdo. A
presenca da argila influenciou a resisténcia ao impacto dos sistemas com os
modificadores Paraloid e com o E-GMA, sendo que para o primeiro 0 aumento foi
surpreendente de quase 100%. Tais melhorias se devem, conforme descrito
anteriormente, pela caracteristica elastomérica dos modificadores poliméricos, e
especificamente no sistema PLA/Paraloid+Argila, pelo fato da argila ter influenciado na
morfologia do sistema. Kumar et al. (2010) ao adicionarem GMA (3 — 5%) ao sistema
PLA/PBAT obtiveram melhoria da resisténcia ao impacto (26,5 — 51,7 %). E Alves et al.
(2012), obtiveram melhorias de tal propriedade quando incorporaram argila ao sistema
PLA/BPE.
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Figuras 28 e 29 — Resisténcia ao impacto do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

5.2.4 Temperatura de Distorcdo Térmica (HDT)

As Figuras 30 e 31 ilustram os valores da temperatura de distor¢do térmica
(HDT) para o PLA puro e para os sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente.

Observa-se que a temperatura de distor¢do térmica aumentou discretamente em
todos os sistemas, sendo um resultado positivo dado que a incorporacdo dos
modificadores poliméricos e da argila aproximaram a HDT a Tg do PLA (60 °C). Porém,
se forem observados os valores da HDT dos sistemas nota-se que n&o ocorreram
alteracdes significativas de temperatura quando inseridos no PLA os modificadores
poliméricos bem como a argila. Pereira e Morales (2014) também n&o observaram

alteracao significativa nos valores de HDT quando incorporaram aditivos ao PLA.
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Figuras 30 e 31 - Temperatura de distor¢ao térmica (HDT) do PLA puro e dos Sistemas PLA/Modificador

polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente
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Na Tabela 2 estdo apresentados os dados dos valores obtidos nos ensaios

mecanicos de tracdo e impacto e os valores de HDT dos sistemas.

Tabela 2 - Valores das propriedades mecanicas e de HDT do PLA puro e dos sistemas

PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimeérico+Argila.

AMOSTRAS E (GPa) R.T.(MPa) | A.F.(%) | R.I.(J/m) | HDT (°C)
PLA 3,07+£0,08 | 57,08+1,58 | 3,59+0,21 | 32,71 £5,21 | 52,75 £ 0,80
PLA/B-150 2,07 £ 0,21 46,40+0,93 | 4,72+0,29 | 70,41 £6,33 | 55,33 £ 1,53
PLA/Paraloid 250+0,29 | 37,00+£1,30 | 2,00+0,24 | 46,18 £5,94 | 53,00 £ 2,00
PLA/E-GMA 2,40+0,29 | 47,00+1,90 | 2,00+0,25 | 42,90 £4,45 | 55,25 +1,50
PLA/B-150 + Arg 2,40+0,04 | 39,06+1,37 | 2,37 +0,23 | 44,59 £+3,54 | 53,25+ 1,70
PLA/Paraloid + Arg | 2,30+0,10 | 38,14+£1,50 | 7,70+£0,42 | 76,44 +6,15 | 56,66 £ 1,52
PLA/E-GMA + Arg 2,30+0,27 | 43,79+£0,27 | 5,76 £0,90 | 47,14 +£1,94 | 5550 £2,12

Onde:

E = Mddulo de Elasticidade

R. T. = Resisténcia a Tragao

A. F. = Alongamento Final

R. I. = Resisténcia ao Impacto

HDT = Temperatura de Distor¢ao Térmica

5.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias obtidas do PLA puro, PLA/Modificador polimérico e

PLA/Modificador polimérico+Argila, estdo apresentadas nas Figuras de 32 a 41, bem

como os resultados obtidos por EDS (Espectrometria de energia dispersiva). Analisando

as imagens percebe-se que o PLA puro (Figura 32) apresenta uma superficie densa e

lisa, caracteristica de materiais frageis. E perceptivel a presenca de algumas regides

brancas, as quais devem corresponder a pequenas deformacdes plasticas localizadas

e/ou provaveis impurezas. O aspecto predominante da superficie de fratura € de uma

fratura fragil, o que esta relacionado com a baixa resisténcia ao impacto.
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Figura 32 — Fotomicrografia com aumento de 1000x do PLA Puro

Ja na Figura 33, percebe-se a diferenga na morfologia quando adicionado o B-150
ao PLA, apresentando dominios esféricos, da ordem de 1 um em média e bem
distribuidos por toda a superficie, referentes a fase dispersa do B-150 na matriz de
PLA. Um menor tamanho médio de particulas também pode ser responsavel pela maior
resisténcia ao impacto e pelo pequeno aumento da tenacificacdo. E na Figura 34, onde
tem PLA/B-150 e argila, observa-se que houve aparentemente uma diminuicdo de
tamanho médio de particulas da fase dispersa, indicando que argila pode ter atuado
como “barreira”, diminuindo, assim, a coalescéncia entre as particulas do modificador
de impacto, mas apesar de ter atuado como compatibilizante entre as fases também
atuou como concentrador de tensdes, justificando a perda de propriedade da
resisténcia ao impacto (paginas 51 e 52). Observa-se ainda a presenca de granulos
grandes, que a partir da analise de EDS, Figura 35, confirmou-se que sdo aglomerados

de argila.

150+Argila, respectivamente
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Figura 35 — Resultado de EDS, obtido por MEV, do sistema PLA/B-150+Argila

o

Na Figura 36, percebe-se a presenca de uma fase dispersa, também com
presenca de dominios esféricos. As particulas dispersas, referentes ao Paraloid,
apresentam-se bem distribuidas por toda a superficie do PLA, sugerindo sucesso na
etapa de mistura da obtencdo da blenda. E na Figura 37, onde tem-se
PLA/Paraloid+Argila, também observa-se diminuicdo de tamanho médio de particulas
da fase dispersa, proporcionado pela argila que atuou como “barreira”, diminuindo,
assim, a coalescéncia entre as particulas Paraloid, o que favoreceu a interacao entre as
fases e pode ter sido responsavel pelo aumento consideravel da resisténcia ao impacto
(paginas 51 e 52). A agao da argila em diminuir o tamanho de particula na fase dispersa
também foi observada por Yu et al. (2007) quando acrescentaram argila ao sistema
PLLA/PCL. E por Alves et al. (2012) quando incorporaram argila aos sistemas PLA/BPE

e PLA/EMA. A Figura 38 aponta o resultado obtido por EDS na andlise no sistema
PLA/Paraloid+Argila.

17 SE 1 4.0 17 SE 1

Figuras 36 e 37 — Fotomicrografias com aumento de 3000x dos sistemas PLA/Paraloid e
PLA/Paraloid+Argila, respectivamente
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Figura 38 — Resultado de EDS, obtido por MEV, do sistema PLA/Paraloid+Argila

Na Figura 39 tem-se a fotomicrografia do sistema PLA/E-GMA, onde percebe-se a
presenca de uma fase dispersa, com dominios esféricos bem definidos, e de uma
deformacgao plastica aparente na matriz PLA, o que é caracteristico desse polimero,
sugerindo que o E-GMA apesar de estar presente e bem distribuido no sistema,
preservou algumas caracteristicas do PLA, ou seja, indicio de que a interacédo entre as
partes ndo atingiu o objetivo desejado. Na Figura 40, onde tem PLA/E-GMA+Argila, ha
uma mudanga consideravel de morfologia, onde fica quase imperceptivel a presenca
das particulas de E-GMA, indicando que a argila pode ter contribuido com a interacao
entre as fases e que a argila atuou como “barreira”, diminuindo a coalescéncia entre as
particulas do modificador. E ha uma boa dispersédo das particulas, neste caso a argila
veio a favorecer a dispersdao do modificador na matriz polimérica. Também percebe-se
a presenca de granulos grandes, que a partir da analise de EDS, Figura 41, confirmou-

se que sao aglomerados de argila.

40  x3000 1 SE 1 DKV 4.0 1

Figuras 39 e 40 — Fotomicrografias com aumento de 3000x dos sistemas PLA/E-GMA e PLA/E-
GMA+Argila, respectivamente
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Figura 41 — Resultado de EDS, obtido por MEV, do sistema PLA/E-GMA+Argila

5.2.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSQ)

As Figuras 42 e 43 ilustram as curvas de DSC do PLA puro e dos sistemas
PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente.
Observou-se que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) do PLA puro ocorreu a,
aproximadamente, 60 °C, e o aparecimento de um pequeno pico endotérmico logo apoés
a Tg que pode esté relacionado com a relaxagdo de tensdes de moldagens, Melhado e
Forte (2012) encontraram valores semelhantes. Na Figura 42 verificou-se que a Tg do
PLA néo foi alterada pela adicdo dos modificadores poliméricos, conforme também foi
observado por Taib et al., (2012), isto pode indicar baixa miscibilidade entre a matriz
polimérica de PLA e os modificadores poliméricos. Porém, o sistema com o modificador
B-150, ndo apresentou o pico endotérmico apds a Tg, provavelmente este modificador
apresente mais afinidade com o PLA e induza menos tensdes durante a moldagem.
Para os sistemas com argila, ver Figura 43, a Tg do PLA também nao foi alterada,
apenas para o sistema com B-150, apareceu o pico endotérmico logo apés a Tg,
idéntico aos demais sistemas, 0 que sugere que a argila pode ter induzido tensées
durante a moldagem.

Na Figura 42, a temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc) do PLA foi observada
com pico em torno dos 100°C, ja para os sistemas com os modificadores poliméricos, o
pico da Tcc e a temperatura de cristalizacao a frio inicial (Tcci) foram deslocados para
valores menores o que significa que os modificadores podem ter atuado como

“nucleantes” durante a cristalizacao a frio do PLA. Para os sistemas com argila, Figura
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43, tanto a Tcc quanto a Tcci, foram proximas as do PLA, ou seja, a presenca da argila
inibiu a agdo nucleante dos modificadores poliméricos.

A temperatura de fusdo (Tm) do PLA (Figura 42) ocorreu a aproximadamente
160°C, e percebeu-se que o PLA puro apresenta dois picos, um pequeno, mais préximo
dos 150°C e outro mais intenso, em temperatura mais elevada, sugerindo que ocorreu a
cristalizacdo em duas situagcbes, segundo observado por Murariu et al., (2008): a
primeira, referente ao pico menor sendo de cristais menos estaveis, e a segunda com
formacéo de cristais mais estaveis. O mesmo comportamento foi observado no trabalho
de Melhado e Forte (2012). Uma outra explicagcdo sugerida € a fusdo de fases
cristalinas formadas durante a analise térmica de DSC, o que pode ser explicado pelo
fato de que o PLA pode cristalizar-se em trés formas (a, B e y), fendmeno geralmente
referido como polimorfismo, podendo desenvolver-se devido a diferentes condicdes de
processamento ou tratamento ao qual a amostra foi submetida. Em particular, a fuséo
ou cristalizac&o a frio, processos de fiacdo a baixas temperaturas e/ou baixas taxas de
fiacdo a quente induzem a formagéo da fase a, provocando a formacao do duplo pico
(FAMBRI e MIGLIARESI, 2010).

Ainda sobre a formacdo de um duplo pico de fusdo, um estudo sobre a
cristalizacdo, mostrou que é bastante comum esse fendbmeno acontecer, podendo ser
atribuido a uma reorganizagdo lamelar do PLA durante o aquecimento, o qual foi
confirmado por Xiao et al., (2009).

Na Figura 42, verificou-se que os modificadores poliméricos reduziram este
primeiro pico, sendo quase anulado nos sistemas com B-150 e E-GMA, sugerindo que
tais modificadores interferiram na reorganizacéo lamelar do PLA. Ou ainda, de acordo
com Melhado e Forte (2012), nesta situacdo uma possivel explicacdo € que o grade
destes modificadores de impacto dificultou o rearranjo da cristalizacdo em menores
temperaturas. J& a argila ndo influenciou na formagédo do primeiro pico de fusao,

conforme observado na Figura 43.
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Figuras 42 e 43 — Curvas de DSC do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado pela diferenca entre as medidas da
entalpia de fusdo e da entalpia de cristalizag&o a frio do PLA dividido pelo calor de fusdo
do polimero 100% cristalino multiplicado pela fragdo massica do PLA, conforme a
Equacao 1 (XIAO et al., 2009):

AH,, y - AH({.’ ;
X, pra (%) = i PLA( 100
AHppraWpia

(Equacéao 1)

Onde:

AHm = entalpia de fusao

AHcc = entalpia de cristalizagéo a frio

AHo 100% = entalpia de fusdo para o PLLA ou PDLA 100% cristalino (93,7J/g)
(AURAS et al., 2010)

MPLA= WPLA = fragdo massica do PLA

Xc = Grau de cristalinidade

A Tabela 3 apresenta os valores das propriedades térmicas obtidas por DSC para
o PLA puro e os demais sistemas, PLA/Modificador Polimérico e PLA/Modificador
Polimérico + Argila. No Apéndice G encontram-se todas as curvas de DSC obtidas,

contendo as curvas de resfriamento.
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Tabela 3 - Propriedades Térmicas obtidas por DSC para o PLA Puro e os

sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila.

AMOSTRAS Tg Tcc Tm AHcc AHmM Xc
(°C) (°C) (°C) (J/g) (J/g) (%)
PLA Puro 59,5 104,1 156,2 52,4 53,7 1,4
PLA/B-150 58,3 102,3 154.,8 14,2 26,7 14,8
PLA/Paraloid 58,9 100,5 156,7 30,8 34,5 4,4
PLA/E-GMA 60,0 95,0 156,2 16,3 29,4 15,5
PLA/B-150+Arg 59,4 99,8 155,5 27,4 33,4 7,1
PLA/Paraloid+Arg 60,9 102,2 155,7 24,4 29,7 6,3
PLA/E-GMA+Arg 60,1 103,5 156,1 26,5 30,7 5,0

Pode-se observar que a Tg bem como a Tm ndo apresentaram variacdo com
relacdo ao PLA puro. J& com relacdo a Tcc nota-se que todas as composicoes
apresentaram reducdo de valor. Observa-se ainda que os sistemas PLA/B-150 e
PLA/E-GMA apresentam maiores, e elevados, grau de cristalinidade. E na presenca da
argila, nos sistemas contendo os mesmos modificadores poliméricos, o grau de
cristalinidade tendeu a diminuir o que, de acordo com Souza (2012), dependendo da
dispersdao da argila no polimero a adicdo de uma pequena quantidade de argila
aumenta o mecanismo de nucleagdo, mas também impede o crescimento dos

cristalitos, vindo a diminuir o grau de cristalinidade.

5.2.7 Ensaio reolégico por reometria oscilatéria em regime viscoelastico linear

As Figuras 44 a 49 ilustram os resultados obtidos no ensaio reoldgico por
reometria oscilatéria em regime viscoelastico linear do PLA puro e dos sistemas
PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente.

Na Figura 44 podem ser observadas as curvas referentes ao comportamento do
moédulo de armazenamento (G’) dos sistemas sem argila. Em baixas frequéncias, na
regido terminal, a presenca dos modificadores poliméricos alteraram a inclinagdo da
curva do PLA, indicando que ocorre um maior grau de interagcbes ou emaranhados

entre as moléculas dos componentes do sistema, este efeito é maior para os
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modificadores B-150 e Paraloid que sdo a base de PMMA cujo polimero apresenta
miscibilidade parcial com o PLA (ARIMATEIA, 2014).

Na Figura 45 estdo ilustradas as curvas de G’, sendo estas referentes aos
sistemas com argila. Observa-se que nos sistemas com os modificadores B-150 e
Paraloid houve um aumento mais pronunciado na inclinagdo da regiao terminal do G/,
sugerindo que pode ter ocorrido uma boa dispersdo da argila e formado uma rede
estrutural (“rede percolada”) com o comportamento de um pseudo-sélido. Segundo Kim
et al. (2007), a formacado de rede percolada atribuida a presenca da argila é um
indicativo de transicdo de comportamento reoldgico do estado liquido para o sélido. A
boa dispersao da argila, indicada aqui por esta analise reoldgica, pode ter impedido a
coalescéncia entre as particulas da fase dispersa dos modificadores e,
consequentemente, alterado as propriedades mecanicas dos sistemas, conforme
discutido anteriormente, ou ainda que a argila pode ter atuado como compatibilizante
nesse sistema. O sistema com argila e o modificador E-GMA, apresentou o mesmo
comportamento do sistema sem argila, em termos de propriedades mecéanicas sob
tracdo e impacto, os valores foram praticamente os mesmos, com excegdao do

alongamento final.
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Figuras 44 e 45 — Mddulo de Armazenamento do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

Nas Figuras 46 e 47, observa-se o comportamento do médulo de perda (G”) do
PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador
polimérico+Argila, respectivamente. As curvas do G” apresentaram praticamente a

mesma tendéncia do comportamento do médulo G’ com e sem argila.
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Figuras 46 e 47 — Médulo de Perda do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

As Figuras 48 e 49 ilustram as curvas referentes a viscosidade complexa (n*) do
PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador
polimérico+Argila, respectivamente. Da mesma forma que o comportamento dos
moédulos G’ e G”, as curvas referentes a viscosidade complexa (n*) dos sistemas com
os modificadores B-150 e Paraloid tiveram comportamentos diferentes do sistema com
o E-GMA e do PLA puro sem argila (Figura 48) e com a presenca da argila (Figura 47).
Observa-se que a argila promoveu um aumento significativo da viscosidade em baixas
frequencias e, a medida que a frequencia aumentou, a viscosidade foi reduzida, o que
corrobora com a formacédo da rede percolada e com o comportamento de pseudo-

sélido, sugeridos pelas medi¢cdes dos valores de G’ na regido terminal.
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Figuras 48 e 49 — Viscosidade Complexa do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente
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5.2.8 Analise térmica dinAmico-mecanica (DMTA)

Nas Figuras de 50 a 55 estdo ilustrados os resultados das analises térmicas
dindmico-mecéanica (DMTA) do mddulo de armazenamento (E’), do mddulo de perda
(E”) e do coeficiente de amortecimento (tan 6 = E”/E’), respectivamente, do PLA e dos
sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila.

Nas Figuras 50 e 51, correspondentes ao modulo de armazenamento (E’) do PLA
e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila,
respectivamente, observa-se que o valor do médulo de armazenamento do PLA teve
uma diminuicdo na presenca dos modificadores poliméricos (Figura 50) e da argila
(Figura 51), conforme também foi observado no ensaio de tracdo. Embora os valores
absolutos dos moédulos de armazenamento (E’) a 25°C (temperatura do ensaio de
tracao) ndo sejam os mesmos dos obtidos nos ensaios de tracao, eles apresentam a
mesma ordem de grandeza (10° Pa).

Entre 60 e 70 °C tem-se uma queda brusca no valor do modulo de
armazenamento (E’) do PLA, isto esta associado a perda de rigidez em funcédo da
temperatura de transi¢cdo vitrea deste biopolimero se encontrar em torno de 60 °C,
conforme medido por DSC. A Tg do PLA nos sistemas ndo foi influenciada pelos
modificadores poliméricos nem pela presenca da argila, pois nessa faixa de
temperatura as curvas praticamente ficaram sobrepostas, um indicativo de que tais
componentes néo influenciaram significativamente na mobilidade molecular do PLA.

Depois dos 100 °C, o mdédulo de armazenamento (E’) volta a aumentar, conforme
pode ser observado no destaque das Figuras 50 e 51 e, comparando mais uma vez
com os resultados obtidos no DSC, tem-se que é nessa faixa de temperatura que
ocorreu a cristalizacédo a frio do PLA e, portanto, aumento na rigidez, o que justifica a
elevacao do modulo. Na Figura 50, observa-se que E’ do sistema com o modificador E-
GMA comecou a aumentar numa temperatura mais alta (~ 120°C) em relagdo aos
outros dois sistemas e o PLA puro (~105°C). Neste caso, sugere-se que o E-GMA
retardou a cristalizacdo do PLA, comportamento contrario do que se observou nas
analises de DSC, onde a Tcci e Tcc de pico deste sistema, ocorreram em temperaturas
mais baixas que as dos demais sistemas e a do PLA puro. Este comportamento pode
esta relacionado as diferengas das condi¢des utilizadas nas analises de DSC e DMTA,

tais como: taxa de aquecimento, tamanho de amostra, atmosfera, e a amostra sendo
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analisada, por DMTA sob deformacéo, e por DSC em condigdo estatica. Entretanto,
com a presencga da argila, Figura 51, o E’ do sistema com E-GMA comecgou a aumentar
praticamente na mesma temperatura que a os outros dois sistemas e a do PLA, efeito
causado pela argila. Observa-se também que nas duas Figuras 50 e 51, apds a
temperatura de 100°C, o PLA puro manteve o valor de E’ superior aos sistemas com os

modificadores e com argila, respectivamente.
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Figura 50 e 51 — Médulo de Armazenamento do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

Nas Figuras 52 e 53, correspondentes ao moédulo de perda (E”) do PLA e dos
sistemas PLA/Modificador  polimérico e  PLA/Modificador  polimérico+Argila,
respectivamente, observa-se que o pico maximo ocorreu, no PLA e em todos os
sistemas, na mesma faixa de temperatura, entre 60 e 70°C, porém o0 pico mais
acentuado, correspondente a um maior valor de E”, correspondeu ao PLA puro, ou seja,
a mesma tendéncia de comportamento apresentado pelo E’. Da mesma forma, acima
de 100 °C, o comportamento de E” do PLA puro e dos sistemas com a presenca dos

modificadores e dos modificadores com a argila, seguiu 0 mesmo de E’.
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Figura 52 e 53 — Médulo de Perda do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente

Nas Figuras 54 e 55, correspondentes ao amortecimento mecanico (tan & =
E”/E’) do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador

polimérico+Argila, respectivamente, observa-se em toda a faixa de temperatura

analisada, a mesma tendéncia do comportamento das curvas dos modulos E’' e E”.
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Figura 54 e 55 — Tan & do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador
polimérico+Argila, respectivamente

5.2.9 Andlise Termogravimétrica (TG)

Nas Figuras 56 a 59 podem ser observadas as curvas Termogravimétricas e
(DTG),

PLA/Modificadores poliméricos e PLA/Modificador polimérico+Argila, respectivamente.

referentes ao PLA puro e aos sistemas

suas respectivas derivadas

Observa-se que ha basicamente um Unico evento de decomposi¢cao, marcado por uma
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grande perda de massa. Tal evento ocorre entre 300 e 400°C. A DTG vem a confirmar

a significativa perda de massa que acontece nessa faixa de temperatura.

Para o PLA e para todos os sistemas, Figuras 56 a 59, pode-se perceber que

nao houve grandes alteracdes de valores de perda de massa bem como da faixa de

temperatura onde a mesma ocorre, indicando que nem os modificadores poliméricos

nem a argila influenciaram significativamente na estabilidade térmica do PLA.
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6.0 CONCLUSOES

e Os resultados de caracterizagdo da argila indicaram que houve organofilizacao
pelos seguintes fatores: surgimento de novas bandas no FTIR, aumento da
distancia interplanar basal no DRX e carater hidrofdbico na TG.

e Os resultados de DRX apontam que os modificadores utilizados nao interferiram
de modo significativo na cristalinidade do PLA. Ja nos sistemas com argila
surgiram picos de difracdo da argila indicando a formacado de nanocompdsito
com estrutura intercalada.

e A partir da analise de FTIR nos sistemas de PLA, observa-se o surgimento de
bandas referentes aos grupos C-H, presentes nos modificadores poliméricos,
referentes as carbonilas, principalmente em fungdo do E-GMA, indicando que
houve uma reacao, seja quimica ou fisica, e interacao entre as partes. E nos
sistemas com argila observa-se surgimento de bandas referentes aos grupos
organicos (-CH,), caracteristico da argila, sugerindo a incorporacado da argila ao
sistema.

e Dos resultados de modulo, obtidos a partir do ensaio de tragdo, pode-se concluir
que os modulos elasticos dos sistemas diminuiram em relagdo ao PLA puro, em
todas as composicoes. O que pode ter ocorrido pela presenca tanto dos
modificadores poliméricos que tém caracteristica elastomérica, como também da
argila.

e Na resisténcia a tracdao também houve reducdo de valores para todos os
sistemas, comparando-os com o PLA puro, e no caso dos sistemas com argila
este fato pode ser atribuido a atuagcdo da argila como um concentrador de
tensdo, diminuindo a resisténcia a tragao.

¢ O alongamento até a ruptura aumentou no sistema PLA/B-150, provavelmente
em funcdo da fase elastomérica de polibutadieno presente no B-150. E a argila
potencializou a ag¢do do Paraloid e do E-GMA, aumentando o alongamento
desses sistemas.

e A tenacidade, finalizando os dados de resisténcia a tracdo, também apresentou
melhorias apenas no sistema PLA/B-150, e a argila potencializou a agdo do
Paraloid e do E-GMA, que apontaram maiores valores de tenacidade.
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e Nos resultados do ensaio de impacto, observou-se a melhoria de propriedade em
todos os sistemas, em alguns casos, como por exemplo, PLA/B-150 e
PLA/Paraloid+Argila, o aumento foi de mais de 100%.

e Os resultados de microscopia eletrénica de varredura apontaram formagéao de
morfologias diferenciadas, interferindo e justificando no resultado das
propriedades mecanicas. Observou-se que a presenca da argila diminuiu o
tamanho meédio de particulas do modificador polimérico, evitando assim a
coalescéncia do mesmo.

e As curvas de DSC possibilitaram um conhecimento prévio das temperaturas de
transigdes térmicas caracteristicas, além de apontar que o uso dos modificadores
aumentou a estabilidade cristalina do PLA e a argila veio a influenciar
negativamente neste ponto.

e Os ensaios reolégicos indicaram que a adicao dos compatibilizantes tendeu a
aumentar o médulo de armazenamento, e em alguns sistemas a argila veio a
potencializar esse fator. Enquanto que para o médulo de perda e a viscosidade
houve uma reducéo em alguns sistemas quando comparados ao PLA puro.

e As analises de DMTA foram primordiais para corroborar com o0s resultados
obtidos na TG, por apontarem as transi¢cdes térmicas do PLA e os sistemas
obtidos.

e Os resultados de TG dao indicios de que os modificadores poliméricos bem
como a argila néo influenciaram significativamente na estabilidade térmica do
PLA.

Esta tese demonstrou que o uso de modificadores poliméricos com diferentes
estruturas moleculares, combinados com argila organofilica, pode apresentar
alternativas de modificagdo nas propriedades do biopolimero poli (4cido latico) - PLA.

E importante destacar que os sistemas estudados apresentaram, em termos de
propriedades mecanicas, um bom balanco entre rigidez (E) e tenacidade (R. I.). E em
relacdo as demais propriedades foram consideradas préximas a da matriz de PLA.
Concluindo, por fim, que os sistemas que no geral apontaram melhores resultados foi 0
PLA/B-150 e na presenca de argila foi o PLA/Paraloid + Argila.



65

7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar melhor o efeito da sequéncia de mistura nas propriedades da blenda
PLA/modificador polimérico;

e Estudar a morfologia através de MET e confrontar com demais ensaios;

e Avaliar o comportamento reolégico dos sistemas;

e Fazer o ensaio de biodegradacao a fim de avaliar a influéncia da modificagéo
proposta na caracteristica biodegradavel do PLA.
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Ficha Técnica do PLA

Anexo A

NatureWorks® PLA Polymer 2002D
Extrusion/Thermoforming

NatureWorks® PLA polymer 2002D,
a NatureWorks LLC product, is a
thermoplastic resin derived primarily
from annually renewable resources
and is specifically designed for
extrusion/thermoforming applica-
tions. PLA polymer 2002D is a clear
extrusion sheet grade and processes
easily on conventional extrusion and
thermoforming equipment. See table
at right for properties.

Applications

 Typical Material & Application Properties "

Physical Properties
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PLA Polymer ASTM

Potential applications for PLA
polymer 2002D include:

+ Dairy containers

* Food serviceware
 Transparent food containers
+ Blister pack

+ Cold drink cups

Processing Information

2002D Method
Specific Gravity 1.24 D792
Melt Index, g/10 min (190°C/2.16K) 4-8 D1238
Clarity Transparent
Mechanical Properties
Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7,700 (53) D882
Tensile Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (60) D882
Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) D882
Tensile Elongation, % 6.0 D882
Notched Izod Impact, ft-Ibfin (J/m) 0.24 (12.81) D256

Shrinkage is similar to PET

PLA polymer 2002D is easily proc-
essed on conventional extrusion
equipment. The material is stable in
the molten state, provided that the
drying procedures are followed.

Machine Configuration

PLA polymer 2002D will process on
conventional extrusion machinery
with the following equipment: Gen-
eral purpose screw with L/D ratios
from 24:1 to 30:1 and compression
ratio of 2.5:1 to 3:1. Smooth barrels
are recommended.

(1} Typical properties; not to be construed as specifications.
(2)  Refer to NatureWorks® PLA Sheet Extrusion Processing Guide

Process Details

Startup and Shutdown

PLA polymer 2002D is not compatible
with a wide variety of polyolefin
resins, and special purging
sequences should be followed:

1.Clean extruder and bring tem-
peratures to steady state with
low-viscosity, general-purpose
polystyrene or polypropylene.

2.Vacuum out hopper system
to avoid contamination.

3. Introduce PLA polymer into
the extruder at the operating
conditions used in Step 1.

4, 0nce PLA polymer has purged,
reduce barrel temperatures to
desired set points.

5. At shutdown, purge machine
with high-viscosity polystyrene
or polypropylene.

Drying

In-line drying may be required.

A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended
to prevent viscosity degradation.
Typical drying conditions for crystal-
lized granules are 4 hours at 158°F
(70°C) or to a dew point of -30°F
(-34°C), airflow rate of greater

than 0.5 cfm/lbs per hour of resin
throughput. The resin should not be
exposed to atmospheric conditions
after drying. Keep the package
sealed until ready to use and

Melt Temperature 410°F 210°C
Feed Throat 113°F  45°C
Feed Temperature 355°F 180°C
Compression Section 375°F 190°C
Metering Section 390°F 200°C
Adapter 390°F 200°C
Die 375°F 190°C
Screw Speed 20-100 rpm

promptly reseal any unused material.

(1) NatureWorks® PLA Sheet Extrusion
Processing Guide is available at
www.natureworksllc.com



NatureWorks® PLA Polymer 2002D

Compostability

Composting is a method of waste
disposal that allows organic mate-
rials to be recycled into a product
that can be used as a valuable soil
amendment. PLA is made primarily
of polylactic acid, a repeating chain
of lactic acid, which undergoes a
2-step degradation process. First,
the moisture and heat in the com-
post pile attack the PLA polymer
chains and split them apart, creat-
ing smaller polymers, and finally,
lactic acid. Microorganisms in
compost and soil consume the
smaller polymer fragments and
lactic acid as nutrients. Since lactic
acid is widely found in nature, a
large number of organisms me-
tabolize lactic acid. At a minimum,
fungi and bacteria are involved in
PLA degradation. The end result of
the process is carbon dioxide, wa-
ter and also humus, a soil nutrient.
This degradation process is tem-
perature and humidity dependent.
Regulatory guidelines and stan-
dards for composting revolve
around four basic criteria: Material
Characteristics, Biodegradation,
Disintegration, and Ecotoxicity.
Description of the requirements of
these testing can be found in the
appropriate geographical area:
DIN V 54900-1 (Germany), EN
13432 (EU), ASTM D 6400 (USA),
GreenPla (Japan). This grade of
Natureworks® PLA meets the re-
quirements of these four standards
with limitation of maximum layer
thickness of 1650 um and for coat-
ing layers up to 37 um thick.

FDA Status
U.S. Status-

This is to advise you that on Janu-
ary 3, 2002 FCN 000178 submitted
by NatureWorks LLC to FDA be-
came effective. This effective
notification is part of list currently
maintained on FDA’'s website at

http://www.cfsan.fda.gov/~dms/opa

-fen.html. This grade of Nature-
Works® PLA may therefore be
used in food packaging materials
and, as such, is a permitted com-
ponent of such materials pursuant
to section 201(s) of the Federal,
Drug, and Cosmetic Act, and Parts
182, 184, and 186 of the Food Ad-
ditive Regulations. All additives
and adjuncts contained in the ref-
erenced NatureWorks® PLA
formulation meet the applicable
sections of the Federal Food,
Drug, and Cosmetic Act. The fin-
ished polymer is approved for all
food types and B-H use conditions.
We urge all of our customers to
perform GMP (Good Manufactur-
ing Procedures) when constructing
a package so that it is suitable for
the end use. Again, for any appli-
cation, should you need further
clarification, please do not hesitate
to contact NatureWorks LLC.

European Status

This grade of NatureWorks® PLA
complies with Commission Direc-
tive 2002/72/EC as amended by
2004/19/EC. No SML’s for the
above referenced grade exist in
Commission Directive 2002/72/EC
or as amended by 2004/19/EC.
NatureWorks LLC would like to
draw your attention to the fact that
the EU-Directive 2002/72/EC,
which applies to all EU-Member
States, includes a limit of 10
mg/dm2 of the overall migration
from finished plastic articles into
food. In accordance with EU-
Directive 2002/72/EC the migration
should be measured on finished
articles placed into contact with the
foodstuff or appropriate food simu-
lants for a period and at a
temperature which are chosen by
reference to the contact conditions
in actual use, according to the
rules laid down in EU-Directives
93/8/EEC (amending 82/711/EEC)
and 85/572/EEC
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Please note that it is the responsi-
bility of both the manufacturers of
finished food contact articles as
well as the industrial food packers
to make sure that these articles in
their actual use are in compliance
with the imposed specific and
overall migration requirements.
This grade as supplied meets
European Parliament and Council
Directive 94/62/EC of 20 Decem-
ber 1994 on packaging and
packaging waste heavy metal con-
tent as described in Article 11. Itis
recoverable in the form of material
recycling, energy recovery, com-
posting, and biodegradable per
Annex Il point 3, subject to the
standards of the local community.
Again, for any application, should
you need further clarification,
please do not hesitate to contact
NatureWorks LLC.

Bulk Storage Recommendations

The resin silos recommended and
used by NatureWorks LLC are de-
signed to maintain dry air in the
silo and to be isolated from the
outside air. This design would be
in contrast to an open, vented to
atmosphere system that we under-
stand to be a typical polystyrene
resin silo. Key features that are
added to a typical (example: poly-
styrene) resin silo to achieve this
objective include a cyclone and
rotary valve loading system and
some pressure vessel relief valves.
The dry air put to the system is
sized to the resin flow rate out of
the silo. Not too much dry air
would be needed and there may
be excess instrument air (-30°F
dew point) available in the plant to
meet the needs for dry air. Our
estimate is 10 scfm for a 20,000
Ib/hr rate resin usage. Typically,
resin manufacturers specify alumi-
num or stainless steel silos for
their own use and avoid epoxy-
lined steel.
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Safety and Handling Considerations

Material Safety Data (MSD) sheets for PLA polymers are
available from NatureWorks LLC. MSD sheets are
provided to help customers satisfy their own handling,
safety, and disposal needs, and those that may be
required by locally applicable health and safety
regulations, such as OSHA (U.S.A.), MAK (Germany), or
WHMIS (Canada). MSD sheets are updated regularly;
therefore, please request and review the most current
MSD sheets before handling or using any product.

The following comments apply only to PLA polymers;
additives and processing aids used in fabrication and
other materials used in finishing steps have their own
safe-use profile and must be investigated separately.

Hazards and Handling Precautions

PLA polymers have a very low degree of toxicity and,
under normal conditions of use, should pase no unusual
problems from incidental ingestion, or eye and skin
contact. However, caulion is advised when handling,
storing, using, or disposing of these resins, and good
housekeeping and controlling of dusts are necessary for
safe handling of product. Workers should be protected
from the possibility of contact with molten resin during
fabrication. Handling and fabrication of resins can result
in the generation of vapors and dusts that may cause
irritation to eyes and the upper respiratory tract. In dusty
atmospheres, use an approved dust respirator. Pellets or
beads may present a slipping hazard. Good general
ventilation of the polymer processing area is
recommended. At temperatures exceeding the polymer
melt temperature (typically 170°C), polymer can release
fumes, which may contain fragments of the polymer,
creating a potential to irritate eyes and mucous
membranes. Good general ventilation should be sufficient

for most conditions. Local exhaust ventilation is recom-
mended for melt operations. Use safety glasses if there

is a potential for exposure to particles which could cause
mechanical injury to the eye. If vapor exposure causes
eye discomfort, use a full-face respirator. No other
precautions other than clean, body-covering clothing
should be needed for handling PLA polymers. Use gloves
with insulation for thermal protection when exposure to the
melt is localized.

Combustibility

PLA palymers will burn. Clear to white smoke is produced
when product burns. Toxic fumes are released under
conditions of incomplete combustion. Do not permit dust
to accumulate. Dust layers can be ignited by spontaneous
combustion or other ignition sources. When suspended

in air, dust can pose an explosion hazard. Firefighters
should wear positive-pressure, self-contained breathing
apparatuses and full protective equipment. Water or water
fog is the preferred extinguishing medium. Foam, alcohol-
resistant foam, carbon dioxide or dry chemicals may also
be used. Soak thoroughly with water to cool and prevent
re-ignition.

Disposal

DO NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON THE
GROUND, OR INTO ANY BODY OF WATER. For unused
or uncontaminated material, the preferred options include
recycling into the process or sending to an industrial
composting facility, if available; otherwise, send to an
incinerator or other thermal destruction device. For

used or contaminated material, the disposal options
remain the same, although additional evaluation is
required. (For example, in the U.S.A., see 40 CFR, Part
261, "Identification and Listing of Hazardous Waste.”) All
disposal methods must be in compliance with Federal,
State/Provincial, and local laws and regulations.
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Environmental Concerns

Generally speaking, lost pellets are not a problem in
the environment except under unusual circumstances
when they enter the marine environment. They are
benign in terms of their physical environmental impact,
but if ingested by waterfowl or aquatic life, they may
mechanically cause adverse effects. Spills should be
minimized, and they should be cleaned up when they
happen. Plastics should not be discarded into the ocean
or any other body of water.

Product Stewardship

NatureWorks LLC has a fundamental duty to all those
that make and use our products, and for the environment
in which we live. This duty is the basis for our Product
Stewardship philosophy, by which we assess the health
and environmental information on our products and their
intended use, then take appropriate steps to protect the
environment and the health of our employees and the
public.

Customer Notice

NatureWorks LLC encourages its customers and potential
users of its products to review their applications for such
products from the standpoint of human health and
environmental quality. To help ensure our products are
not used in ways for which they were not intended or
tested, our personnel will assist customers in dealing with
ecological and product safety considerations. Your sales
representative can arrange the proper contacts.
NatureWorks LLC literature, including Material Safety Data
sheets, should be consulted prior to the use of the
company's products. These are available from your
NatureWorks LLC representative.

NOTICE: No freedom fram any patent owned by NatureWorks LLC or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws may differ from one location to another and may
change with time, Customer is responsible for determining whether products and the information in this document are appropriate for Customer’s use and for ensuring that Customer's
workplace and disposal practices are in compliance with applicabl e laws and other governmental enaciments. NatureWorks LLC assumes no obligation or liability for the information in
this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR USE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

NOTICE REGARDING PROHIBITED USE RESTRICTIONS: NatureWorks LLC does not recommend any of its products, including samples, for use as: Companents of, or packaging for,

tobacco products; Components of products where the end product is intended for human or animal consumption; In any application that is intended for any internal contact with human body
fluids or body tissues; As a eritical component in any medical device that supports or sustains human life; In any product that is designed specifically for ingestion or internal use by pregnant
women; and in any application designed specifically to promote or interfere with human reproduction.

For additional information in the U.S. and Canada,

call toll-free 1-877-423-7659
In Europe, call 31-(0)35-699-1344
In Japan, call 81-33-285-0824

NWPKG0310205V2

% NaturéWorks'

15305 Minnetonka Blvd., Minnetonka, MN 55345

NatureWorks and the Nature\Works logo are trademarks of NatureWorks LLC

Copyright @ 2005 NatureWorks LLC
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Ficha Técnica do Modificador Polimérico Biostrength 150

BIOSTRENGTH®

Biostrength®150

Impact Modifier

Product Description

Biostrength® 150 is a core shell impact modifier designed
to increases toughness of polylactic acid (PLA).

Typical Physical Properties

Physical Form White Powder
Specific Gravity 1.0

Bulk Density 0.30 - 0.60 g/ce
Particle Size 2% Max on 18 Mesh
Percent Volatiles 1.0% Maximum

Suggestions for Use

Biostrength® 150 impact modifier is recommended for
use in PLA for opaque applications or applicatiotfzat
do not require transparency. Typical use levelsgea
from 2% to 6% by weight. Blends of Biostrength® 150
impact modifier and PLA can be processed in the sam
equipment and under the same processing conditions
recommended for PLA. Prospective clients should
evaluate Biostrength® 150 in their own laboratories to
establish optimum conditions for use in their prosses
and applications. Arkema's technical services
department will be happy to discuss your applitatio
requirements.

Packaging

Biostrength® 150 impact modifier is packaged in 20 kg
bags and 1,000 Ib super sacks.

Masterbatch Information

Biostrength® 150 impact modifier can be supplied as a
masterbatch in PLA. Contact your Arkema Account
Manager for more information.

Product Benefits

Impact Improvement: B!ostrength® 150 impact modifier
is a high efficiency modifier that increases impact
strength of PLA for use in sheet exirusion, calendeg,
injection molding and thermoforming.
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Environmental & Safety Information

More Technical Information Available

BEFORE HANDLING THIS MATERIAL, READ AND
UNDERSTAND THE MSDS (MATERIAL SAFETY DATA
SHEET) FOR ADDITIONAL INFORMATION ON
PERSONAL PROTECTIVE EQUIPMENT AND FOR

SAFETY, HEALTH AND
INFORMATION.

For Environmental, Safety & Toxicology information,

contact our Customer Service Department at (800) 33
7654 to request a Material Safety Data Sheet. Arkem

believes strongly in Responsible Care® as a public

commitment.

Visit us at our Website

ENVIRONMENTAL

www.additives-arkema.com

Biostrength® 150 impact modifier is claimed by a pending
patent.

For Order Information Contact

Arkema Inc.

Functional Additives Customer Service

2000 Market Street, Philadelphia, PA 19103-3222
(800) 331-7654 (phone)

(215) 419-7875 (fax)
arkema.usph-additives-cs@arkema.com (e-mail)

Ask your account manager for more information about
Arkema’s complete product line for PLA.

Biostrength® 700 Melt Strength Enhancer
Biostrength® 700 is an acrylic copolymer that improves
the melt strength and enhances processability of PA for
use in sheet extrusion, calendering, blow molding,
thermoforming and coating applications.

Biostrength® 200 Impact Modifier
Biostrength® 200 is an impact modifier for PLA for use in
applications requiring toughness and clarity.

Biostrength® 900 Metal Release Agent

Biostrength® 900 is an acrylic copolymer that improves
metal release and enhances processability of polekic
acid (PLA).

For Technical Information Contact

Arkema Inc.

Functional Additives Technical Service

900 First Avenue, King of Prussia, PA 19406
(610) 878-6658 (phone)

(610) 878-6260 (fax)
www.additives-arkema.com (website)
info.additives@arkema.com (e-mail)

IMPORTANT: The statements, technical information ahrecommendations contained herein are believed tbe accurate as of the date herecf. Since the conidihs and methods of use of the
product and of the information referred to herein @e beyond our control, Arkema expressly disclaims ay and all liability as to any results obtained orarising from any use of the product or reliance
on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANYPARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF MERCHANTABILITY ORANY OTHER WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, IS MADE
CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION FROVIDED HEREIN. The information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable
when such product is used in combination with othemnaterials or in any process. The user should thoraghly test any application before commercialization Nothing contained herein constitutes a
license to practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and the user is advised to take appropriate deps to be sure that any proposed use of the
product will not result in patent infringement.

Before handling this material, read and understanthe MSDS (Material Safety Data Sheet) for additionanformation on personal protective equipment andor safety, health and environmental
information.

For environmental, safety and toxicological infotma, contact our Customer Service Department 8001331-7654 to request a Material Safety Data Sheevisit our website at
www.biostrength.com

' 2008 Arkema Inc. All rights reserved.
Biostrength™ is a registered trademark of Arkema Inc.
Responsible Care®is a registered trademark of the American Chemistry Council Inc.
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Anexo C

Ficha técnica do Modificador Polimérico Paraloid BPM 515

>

PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact Modifier for Polyactic Acid Resin
Description

PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier is specially designed to improve the impact resistance of Polylactic
Acid (PLA) compounds while maintaining clarity for packaging applications.

Thanks to the distinct morphology and composition of the modifier, blending PARALOID BPM-515 Acrylic Impact
Modifier with PLA improves impact properties without sacrificing the transparency of the product. In addition to
better impact properties, PLA modified with BPM-515 shows a marked reduction in brittle behavior during cutting
and hole punching operations. All of this is accomplished at a lower loading level of the acrylic modifier thus
making PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier a more sustainable and lower use cost solution.

For over 30 years, acrylic impact modifiers from The Dow Chemical Company have led to the development and
market recognition of many distinct resins and brought The Dow Chemical Company a wealth of scientific and
industrial experience.

Acrylic impact modifiers similar to PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact Modifier used at up to 5% loading levels
have been found not to adversely effect the biodegradability of PLA as measured by ASTM D6400-04 per ASTM
D5338.

Applications/uses

PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier is especially useful in applications where a balance between toughness
and transparency is a key. These include thermoformed packaging applications, as well as industrial and consumer
goods.

Impact performance

PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier offers all the performance benefits of PARALOID BPM-500 at a lower
use cost. PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact Modifier provides excellent impact properties at use levels as low as
1% although use levels from 2-3% are recommended,

Figure 1. Gardner Impact Performance for PLA modified with PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact
Modifier
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Figure 2. Brittle to Ductile transition of PLA using PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier

Tear resistance

PARALOID BPM 500 enhances the tear resistance and the cutability of PLA extruded sheets. The brittle nature of
pure PLA could lead to uneven rough edges of the sheet during cutting and handling. The addition of PARALOID
BPM-515 Acrylic Impact Modifier results in clean cuts and resistance to unwanted cracking during processing.

Optical Properties

Thanks to the combination of the nano-scale particle size and excellent dispersability of PARALOID™ BPM-515 in
PLA, the addition of the modifier has minimal effect on the clarity of the PLA film. The higher efficiency of
PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier compared to PARALOID BPM-500 translates to improved impact at a
comparable haze level at lower addition levels. The haze measured on a 15 mil extruded sheet is less than 6% for
up to 3 wt% of PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Madifier loading.

Figure 3. Normalized Haze Comparison between PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact Modifier and
PARALOID BPM-500 for PLA
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Physical description

Appearance: Free flowing white powder

Bulk Density: 0.48-0.56 g/cm?
Total residual volatiles: <1%

Processing Information

PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier is supplied in a free flowing powder form. It is easily dispersed into
PLA by controlled addition of the additive during melt mixing in a twin screw extruder. A typical heating profile for
the twin screw extruder is shown in the table below.

Table 2. Recommended twin-screw extruder temperature profile
Zone 1 2 3 4 5 6 7§ 8
T°E 150 180 190 200 200 200 200 200

For processing with PLA on a single screw extruder or other processing equipment, it is recommended to blend
pre-compounded PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Medifier in PLA.

The additicn of PARALOID™ BPM-515 Acrylic Impact Modifier at the recommended use levels under typical
processing conditions does not affect the thermal stability of PLA.

It is recommended that both the PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier and PLA resin be thoroughly dried to
below 250 ppm moisture before compounding.

Regulatory Compliance

PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier complies with EU Directive 2002/72/EC of 6 August 2002 which
governs food packaging in the European Union. In compliance with US Food and Drug Administration (FDA)
requirements, PARALOID BPM-515 Acrylic Impact Modifier may be used up to 5% in food contact resins (maximum
thickness 50 mil) for aqueous, acidic and low alcohol foods under conditions of use B-H in compliance with the
Federal Food and Drug, and Cosmetic Act.

We moreover recommend that you verify on a regular basis with The Dow Chemical Company, for the latest food
status update of our product.

Handling Precautions
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Before using this product, consult the Material Safety Data Sheet (MSDS)/Safety Data Sheet (SDS) for details on
product hazards, recommended handling precautions and product storage.

CAUTION! Keep combustible and/or flammable products and their vapors away from heat, sparks, flames and
other sources of ignition including static discharge. Processing or operating at temperatures near or above product
flashpoint may pose a fire hazard. Use appropriate grounding and bonding techniques to manage static discharge
hazards.

CAUTION! Failure to maintain proper volume level when using immersion heaters can
expose tank and solution to excessive heat resulting in a possible combustion hazard,
particularly when plastic tanks are used.

Storage

Store products in tightly closed original containers at temperatures recommended on the
product label.

Disposal Considerations

Dispose in accordance with all local, state (provincial) and federal regulations. Empty containers may contain
hazardous residues. This material and its container must be disposed in a safe and legal manner.

It is the user's responsibility to verify that treatment and disposal procedures comply with local, state (provincial)
and federal regulations. Contact The Dow Chemical Company for more information.

Product Stewardship

Dow has a fundamental concern for all who make, distribute, and use its products, and for the environment in
which we live. This concern is the basis for our product stewardship philosophy by which we assess the safety,
health, and environmental information on our products and then take appropriate steps to protect employee and
public health and our envircnment. The success of our product stewardship program rests with each and every
individual involved with Dow products - from the initial concept and research, to manufacture, use, sale, disposal,
and recycle of each product.

Customer Notice

Dow strongly encourages its customers to review both their manufacturing processes and their applications of Dow
products from the standpoint of human health and environmental guality to ensure that Dow products are not
used in ways for which they are not intended or tested. Dow personnel are available to answer your gquestions and
to provide reasonable technical support. Dow product literature, including safety data sheets, should be consulted
prior to use of Dow products. Current safety data sheets are available from Dow.

Notice: No freedom from any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because use conditions and applicable laws may
differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products and
the information in this document are appropriate for Customer's use and for ensuring that Customer's workplace and disposal
practices are in compliance with applicable laws and other government enactments. The product shown in this literature may
not be available for sale and/or available in all geographies where Dow is represented. The claims made may not have been
approved for use in all countries. Dow assumes no obligation or liability for the information in this document. References to
“Dow" or the "Company” mean the Dow legal entity selling the products to Customer unless otherwise expressly noted. NO
WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR

PURPOSE ARE EXPRESSLY EXCLUDED.

®™ Trademark of The Dow Chemical Company ("Dow™) Form No. EL1ONQO2, Rev. 0
or an affiliated company of Dow March 2010
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ANEXO D
Ficha técnica do E-GMA

LOTADER® AX8840

Ethylene - Glycidyl Methacrylate copolymer

88

DESCRIPTION

LOTADER® AX8840 is a random copolymer of ethylene and glycidyl methacrylate, polymerized by

high-pressure autoclave process.
slycidyl methacrylate gives readivity (versus OH, CO and | groups), leading to ime
Glycidyl methacryla es readivity ( OH, COOH and NH2 groups), leading to optimal
dispersion during melt mixing with engineering thermoplastics.

As an ethylene copolymer, LOTADER® AX8840 is compatible with LDPE in all proportions, and
with almost all other ethylene copolymers.

LOTADER® AX8840 exhibits good adhesion on PET, PBT, PPS, metal, paper, glass.

TYPICAL PROPERTIES
Characteristics Valve Unit Test Method
Glycidyl Methacrylate content 8 % Wt FTIR (internal method)
Melt Index (190°C / 2.16 kg) 5 g/10min ISO 1133 / ASTM D1238
Melting point 106 °C ISO 11357-3
Density 0.94 g/cm? ISO 1183 / ASTM D1505
Vicat softening temperature (10N)() 87 E ISO 306 / ASTM D1525
Flexural modulus 85 MPa ISO 178 / ASTM D790
Elongation at break 0 400 A ISO 527-2 / ASTM D438
Tensile strength at break 8 MPa ISO 527-2 / ASTM D438
Hardness Shore D (at 15) ™ 50 ISO 868 / ASTM D2240

() On compression molded samples.
APPLICATIONS

Due to its reactivity induced by the glycidyl methacrylate, LOTADER® AX8840 can be use as a
compatibilizer for polyesters/polyolefins blends and as an adhesive for some laminate structures
(polyolefins/polyesters, polyolefins/PPS etc.).

For more detailed information and recommendations regarding your specific application, please contact
your local ARKEMA technical representative.

LOTADER

=7 ARKEMA
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LOTADER® AX8840

PROCESSING

Heat stability of acrylate comonomers allows processing temperatures as high as for polyesters (PBT,
PET) and PPS, which is the main material using LOTADER® AX8840 as impact modifier or
compatibilizer.

CAUTION: LOTADER® AX8840 reacts with polymers containing maleic anhydride and acid. This
reaction may generate gels or can block an extruder if not controlled. Extruders must be thoroughly
purged before and after extruding LOTADER® AX8840.

STORAGE, HANDLING AND SAFETY

LOTADER® AX8840 should be stored in dry conditions and be kept out of moisture in an aerated
building. Improper storage conditions may cause degradation and could have consequences on physical
properties of the product.

Safety data sheet as well as information on handling and storage of the LOTADER® AX8840 is
available upon request to your ARKEMA representative or on the web site lotader.com.

SHELF LIFE

Two years from the date of delivery, in unopened packaging. For any use above this limit, please refer to
our technical services.

April 2014

The products described in the brochure are not Medical grades designated for Medical Device applications. Arkema has implemented an internal Medical Policy
regarding the use of Arkema products in Medical Devices applications that are in contact with the body or circulating bodily fluids. Arkema has designated Medical
grades to be used for such Medical Device applications. Products that have not been designated as Medical grades are not authorized by Arkema for use in
Medical Device applications that are in contact with the body or circulating bodily fluids. In addition, except for limited cases as determined by the Medical Device
Policy, Arkema strictly prohibits the use of any Arkema products in Medical Device applications that are implanted in the body or in contact with bodily fluids or
tissues for greater than 30 days.

The statements, technical information and recommendations contained herein are believed to be accurate as of the date hereof. Since the conditions and
methods of use of the product and of the information referred to herein are beyond our control, ARKEMA expressly disclaims any and all liability as to any results
obtained or arising from any use of the product or reliance on such information; NO WARRANTY OF FITNESS FOR ANY PARTICULAR PURPOSE, WARRANTY OF
MERCHANTABILITY OR ANY OTHER WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, IS MADE CONCERNING THE GOODS DESCRIBED OR THE INFORMATION PROVIDED
HEREIN. The information provided herein relates only to the specific product designated and may not be applicable when such product is used in combination
with other materials or in any process. The user should thoroughly test any application before commercialization. Nothing contained herein constitutes a license to
practice under any patent and it should not be construed as an inducement to infringe any patent and the user is advised to take appropriate steps to be sure
that any proposed use of the product will not result in patent infringement.

See MSDS for Health & Safety Considerations.

Arkema Functional Polyolefins
420, rue d'Estienne d'Orves A R E M A
92705 Colombes Cedex - France

arkema.com — lotader.com INNOVATIVE SHEMISTRY

- 445 074 685 RCS Nantere

ARKEMA - Sodété anonyme au capital de 614 937 940 eurs



ANEXO E

Ficha técnica do Tensoativo Organico Preapegen WB

30M12/2014

Product Data Sheet

Praepagen WB

Surfactant (cationic) / Softener

Product ID: 1209

Product Description

www.clariant.com/en/Solutions/Products/2013/12/09/18/29/Praepagen-WB?p=1

(A

‘ r
CLARIANT

Industrial and Consumer Specialities

CAS Nb 857356-63-6

Praepagen WB is a cationic surfactant for use in fabric softeners.

Benefits

« Compatible with cationic formulations

« Water dispersible

» Synergistic effects with anionic, amphoteric and/or non-ionic surfactants

Technical Data

Appearance
Active Substance (ca.)
Chemical Name

Applications

Hand dishwashing

Hard surface cleaning
Laundry liquids

Laundry powders & tabs
Pre-treatment

www.clariant.com

R N 21142
rd
Zrsom 097

Clariant International Ltd

Paste
80%
Distearyl dimethyl ammonium chloride aq. in isopropanol

This information corresponds to the present state of our knowledge and is intended as a general description of our
products and their possible applications. Clariant makes no warranties, express or implied, as fo the information's
accuracy, adequacy, suficiency or freedom from defect and assumes no liability in connection with any use of this
information. Any user of this product is responsible for determining the suitability of Clariant's products for its
particular application. * Nothing included in this information waives any of Clariant's General Terms and Conditions
of Sale, which control unless it agrees otherwise in writing. Any existing intellectualfindustrial property rights must be
observed. Due to possible changes in cur products and applicable national and international regulations and laws,
the status of our products could change. Material Safety Data Sheels providing safety precautions, that should be
observed when handling or storing Clariant products, are available upon request and are provided in compliance
with applicable law. You should obtain and review the applicable Material Safety Data Sheetinformation before
handling any of these products. For additional information, please contact Clariant. * For sales o customers located
within the United States and Canada the following applies in addition: No express or implied warranty is made ofthe
merchantability, suitability, fitness for a particular purpose or otherwise of any product or service. @ Trademark of
Clariant registered in many countries. ® 2013 Clariant International Ltd

http:/fwww .clariant.com/en/Sol utions/Products/2013/12/09/18/29/Praepagen-WB?p=1

"

90



APENDICES

91



92
APENDICE A

Célculo para dispersao dos sistemas

e Sistema PLA/Modificador Polimérico

Para esses sistemas foi usada a proporcao 90/10 — 90% de PLA (900 g) para cada
10% de Modificador Polimérico (100 g).O qual foi calculado da seguinte maneira:

No Homogeneizador foram preparados concentrados na propor¢do 1:1, sendo a
capacidade média da camara de mistura de 50 g, foram misturados 25 g de PLA com
25 g de modificador. De forma que 200 g de concentrado ofereciam os 100 g
necessarios de modificador. Ja na extrusora, os 200 g de concentrado (sendo 100 g de
PLA e 100 g de modificador) foram acrescentados a 800 g de PLA puro, de forma que

resultou na proporgéao desejada 90/10 — PLA/Modificador Polimérico.

e Sistema PLA/Modificador Polimérico + Argila

Para esses sistemas foi usada a proporcao 90/10 + 3 pcr— 90% de PLA (900 g) para
cada 10% de Modificador Polimérico (100 g), acrescido de 3 pcr de argila (30 g).O qual
foi calculado da seguinte maneira:

No Homogeneizador foram preparados concentrados na proporgao 1:1;1/5, sendo a
capacidade média da camara de mistura de 50 g, foram misturados 20 g de PLA, 20 g
de modificador e 6 g de argila. De forma que em 230 g de concentrado eram
encontrados os necessarios 100 g de modificador e os 30 g de argila. J& na extrusora,
os 230 g de concentrado (sendo 100 g de PLA, 100 g de modificador e 30 de argila)
foram acrescentados a 800 g de PLA puro, de forma que resultou na proporcao
desejada 90/10 + 3 pcr — PLA/Modificador Polimérico + Argila.



Para melhor entendimento seguem fluxogramas das etapas de mistura:

e Sistema PLA/Modificador Polimérico

PLA/Modificador === 1/1 (25 g PLA + 25 g Modificador)
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_~7 100 g PLA
(90/10) === 200 g Concentrado ™\ 100 g Modificador

+800 g PLA

EXTRUSORA

e Sistema PLA/Modificador Polimérico + Argila

PLA/Modificador + Argila === 1/1/1:5 (20g PLA+20 g
Modificador + 6 g Argila)

HOMOGENEIZADOR

> 100 g PLA
(90/10 + 3 pcr) ===~ 230 g Concentrado — 100 g Modificador
+ 800 g PLA ™~ 30gArgila

EXTRUSORA
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APENDICE B

O sistema que foi obtido a partir de uma sequéncia de mistura diferenciada foi
denominado PLA/E-GMA-E, tendo sido obtido a partir da etapa de extrusora. E o
sistema contendo E-GMA, que foi obtido da mesma forma que os demais sistemas, foi
denominado PLA/E-GMA-H, tendo este passado pela etapa de obtencdo do
concentrado no homogeneizador.

Quando caracterizado, de fato foi verificado que o sistema obtido diretamente na
extrusora apresentou resultados melhores que o sistema que foi submetido a mistura
no homogeneizador.

Os resultados obtidos foram publicados na forma de artigo no 212 CBECiMat, o

qual esta apresentado a seguir.



21° CBECIMAT - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
09 a 13 de Novembro de 2014, Cuiaba, MT, Brasil

INFLUENCIA DE ARGILA ORGANOFILICA E DE MODIFICADORES
POLIMERICOS NAS PROPRIEDADES DO BIOPOLIMERO POLI (ACIDO LATICO)
~PLA

B. B.da Cunha"? T.R. G. Silva?, R. R. de Arimatéia®, E. M. AraGjo? T. J. A. de
Mélo?
'Rua Jodo Suassuna, 1386, Monte Santo. Campina Grande — PB. Cep: 58.400-775.
E-mail: bartirabc@gmail.com
@ Universidade Federal de Campina Grande.

RESUMO

O poli (acido latico) - PLA é um plastico biodegradavel que apresenta elevada rigidez
e fragilidade, logo 0 mesmo tem aplicacédo comercial limitada. Pesquisas envolvendo
polimeros biodegradaveis com o intuito de melhorar tais propriedades e,
consequentemente, expandir o seu uso vém sendo desenvolvidas. Logo, este
trabatho tem o objetivo de avaliar os efeitos de uma argila organofilica (Brasgel PA)
e de trés modificadores poliméricos (Biostrength 150, Paraloid e E-GMA), nas
propriedades do PLA, para melhorar as propriedades anteriormente mencionadas e
ampliar a aplicacdo do PLA, reduzindo os impactos ambientais causados pelo uso
dos polimeros convencionais. As concentragbes ulilizadas foram de 90/10
(PLA/modificador) e 3 per (partes por cem de resina) de argila organofilica. Os
resultados mostraram que as propriedades mecénicas de resisténcia ao impacto do
PLA melhoraram significativamente com o uso dos modificadores poliméricos,
combinados com a argila organofilica, sem perda significativa no modulo de
elasticidade.

Palavras-chave: PLA, modificador polimérico, argila, tenacificagao.
INTRODUGAO

Em busca de materiais alternativos, que venham a causar menos danos ao
meio ambiente, o biopolimero poli (acido latico) - PLA vem sendo bastante estudado
nas pesquisas académicas e na area industrial. O PLA & um poliéster alifatico,
termoplastico, semicristalino ou amorfo, biocompativel, obtido a partir do &cido latico.
Ele apresenta boa processabilidade, elevada resisténcia mecanica e excelente
transparéncia, todas estas caracteristicas o fazem uma alternativa promissora em
substituicado de alguns polimeros ndo biodegradaveis provenientes do petroleo. Por
outro lado, 0 mesmo apresenta elevada rigidez e fragilidade o que o impede de ser
usado em algumas aplicagées (". O PLA é um dos polimeros biodegradaveis mais

utilizados comercialmente, e varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas com o
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intuito de melhorar as propriedades do mesmo e desta forma ampliar a sua
aplicabilidade comercial 2.

Com o intuito de ampliar os estudos envolvendo a melhoria das propriedades
do PLA, principalmente a tenacificacéo, este trabalho visa estudar os efeitos de trés
modificadores poliméricos (Biostrength 150, Paraloid e etileno-metacrilato de
glicidila) e uma argila organofilica (Brasgel PA) nas propriedades do PLA.

MATERIAIS E METODOS

Polimero utilizado como matriz polimérica - Poli (acido latico) —
PLA2002D (NatureWorks®), fornecido pela Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF=
4-8 g/10 min (190°C/2,16kg), Tg= 58°C e Tm= 153°C, modulo de Young, E=3,5 GPa.
Este

Modificadores poliméricos - Copolimero etileno-metacrilato de
glicidila - E-GMA - Lotader® AX8840, contendo 8% de metacrilato de glicidila, (IF= 5
g/10min), densidade de 0,94 g/cm®, médulo de Young (E=104 MPa), fornecido pela

Arkema. Copolimero de metacrilato de metil-butadieno-estireno (MBS) -

Biostrength 150, fornecido pela Arkema. E um modificador de impacto indicado
para o PLA em aplicagbes que ndo necessitam de alta transparéncia. E o
copolimero de metacrilato de metil-acrilato de butil (AIM), Paraloid BPM-515,
fornecido pela Dow Chemical, € indicado como modificador de impacto parao PLA e
em aplicagdes que necessitam manter a transparéncia do PLA.

Argila - A argila bentonitica utilizada foi a do tipo comercial Brasgel PA
(sodica ativada) da Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN), localizada na cidade
de Campina Grande — PB. Neste trabalho a argila bentonitica foi denominada com a
abreviatura de BraNa.

Tensoative - O tensoativo utilizado para modificar a argila foi o sal
quaternario de aménio Praepagen WB® (Cloreto de diestearil dimetil aménio),
com 75% matéria ativa, fornecido pela Clariant.

Como metodologia adotada, inicialmente as argilas foram submetidas ao
processo de organofilizagdo de acordo com método de Rodrigues et al., 2007 “.
Feito isso passou-se para o processo de obtengdo dos concentrados, que foram
preparados em duas etapas. A primeira contendo apenas os materiais poliméricos:
PLA/Modificador polimérico, depois foram obtidos outros concentrados, compostos
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por PLA/Modificador polimérico + Argila organofilica (BraWB). Em ambas as etapas
os concentrados foram preparados em um homogenizador termocinético, modelo
MH-50H da marca MH equipamentos. O tempo de mistura variou em torno de 60 s.
Antes das misturas o biopolimero PLA foi secado em estufa a vacuo a 80 °C, por4 h
e a argila organofilica em estufa de ar circulante a 60 °C por 24 h.

Os concentrados obtidos na etapa anterior foram granulados e secados sob
vacuo a 80 °C por 4 h e em seguida foram misturados ao PLA em propor¢oes 90/10
(PLA/Modificador polimérico) e 90/10 + 3 pcr (partes por cem da mistura 90/10), para
os sistemas com argila organofilica (BraWB). A dispersao ocorreu em uma extrusora
dupla rosca co-rotacional modular, modelo ZSK de 18 mm da Cooperion-Werner-
Pfleiderer. Em seguida ocorreu a moldagem das amostras por inje¢gdo, em corpos de
prova para 0s ensaios de resisténcia a tragdo e resisténcia ao impacto, utilizando-se
uma injetora FLUIDMEC, Modelo H3040. A temperatura de moldagem foi de 160°C,
com tempo de ciclo de molde fechado 25 s e temperatura de resfriamento de 20 °C.

A caracterizac@o dos sistemas foi feita por DRX, Ensaios mecanicos de tragao

e impacto e Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Fig. 1a e 1b estdo representadas as difractes de raios X. Pode-se
observar, em ambas as figuras que o PLA puro apresenta uma reflexao alargada
aproximadamente entre 8 e 26°. Este alargamento indica que o PLA apresenta baixa
cristalinidade sob as condi¢gées de moldagem utilizadas. Quando o PLA apresenta
uma cristalinidade consideravel, o resultado de DRX apresentara um pico intenso
em torno dos 20° ©®). Conforme se pode observar na Fig. 1a, o uso dos modificadores
poliméricos néo interferiu na cristalinidade do PLA, mantendo-0 amorfo e com
aspecto transparente. Neste Ultimo caso, a transparéncia das misturas foi mantida
com os modificadores Biostrength 150 e Paraloid BPM-515, provavelmente por
ambos serem amorfos. A mistura com o modificador polimérico E-GMA, apresentou
um pico pouco intenso, proximo de 22° referente a difragdo de planos cristalinos,
resultantes da cristalizagdo de moléculas de polietileno presentes no E-GMA. Esta
cristalizagio resultou em um aspecto mais opaco, notado a olho nu, colocando os
corpos de prova lado a lado. Na Fig. 1b, a técnica de DRX foi utilizada para avaliar a
dispersédo da argila nas misturas poliméricas, ou seja, a formacao de nanocompaésito

com estrutura do tipo intercalada ou esfoliada.
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e
PLA/Maodificador polimérico+Argila, respectivamente.

Conforme se observa, nas trés composi¢des com argila, houve o surgimento
de picos alargados abaixo de 5°, sugerindo a formagédo de nanocompositos com
predominancia de estruturas do tipo intercalada.

Na Tab. 1 estdo apresentados os resultados obtidos no ensaio mecanico de
tracdo do PLA puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador

poliméricotArgila.

Tab 1. — Valores obtidos nos ensaios mecanicos de Tracao e Impacto.

Sistema Médulo Alongamento Resisténcia ao Impacto
(GPa) (%) (J/im)
PLA 3,1+£0,1 36+0,2 32,7+£52
PLA/B-150 21+0,1 47+0,3 70,4 £6,3
PLA/B-150 + Arg 24+01 24+0,2 446+ 3,5
PLA/Paraloid 25102 20+0,2 46,2+59
PLA/Paraloid +Arg 2,3+0,1 7.7+£04 76,4 + 6,1
PLA/E-GMA 24+03 28+0,2 429+ 44
PLA/E-GMA + Arg 23+0,3 58+09 47,1+19

Pode-se observar que tanto o moédulo quanto a resisténcia a tragdo
apresentaram reducado, comparando com os dados do PLA puro, resultado que pode
ser atribuido a caracteristica das estruturas dos modificadores poliméricos que sao
flexiveis, tipo elastoméricas. Observa-se que o modulo do sistema com o
madificador Biostrength 150 foi menor em relacéo aos outros dois, provavelmente
em funcdo da estrutura interna do mesmo conter polibutadieno que é um elastémero
muito flexivel, cuja Tg € em torno de -80 °C. Quando a argila foi adicionada, o
moédulo do sistema com o Biostrength 150 aumentou enquanto dos outros dois ndo
sofreu alteragao significativa, considerando a amplitude do desvio padrao. Como a

matriz polimerica € a mesma para ambos os sistemas, pode-se inferir que para o
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sistema com o B-150, as particulas de argila diminuiram a mobilidade da fase
elastomérica de polibutadieno, contribuindo para o aumento na rigidez do sistema.

Os resultados de alongamento até a ruptura do sistema com o modificador
polimérico Biostrength 150 foram maiores em relacéo & matriz de PLA e dos demais
sistemas. Conforme discutido anteriormente, a fase elastomérica de polibutadieno
presente pode ter contribuido para este aumento. Ja com a presenca de argila, este
sistema apresentou redug¢do no alongamento até a ruptura e na tenacidade,
respectivamente, este comportamento corrobora com o aumento da rigidez, por
meio do aumento do médulo. Para os outros dois sistemas, com os modificadores
Paraloid e com o E-GMA, houve um aumento significativo no alongamento até a
ruptura. Em relacéo aos sistemas PLA/Modificador polimérico+Argila, € provavel que
o aumento dos valores esteja relacionado a agdo da argila como barreira impedindo
a coalescéncia das fases do modificador polimérico, enquanto que a diminuicéao
pode ser atribuida ao fato de que a argila nao agiu como barreira e ainda atuou
como um concentrador de tensao.

Quanto aos resultados de resisténcia ao impacto para o PLA puro e para os
sistemas PLA/Modificador polimérico e PLA/Modificador polimérico+Argila, observa-
se um aumento da resisténcia ao impacto em todos os sistemas em relagdo a matriz
de PLA, sendo que para o sistema com o modificador B-150, o aumento foi bastante
significativo, em torno de 150%. Com a presenga de argila, este sistema apresentou
menor resisténcia ao impacto, quando comparado com os outros dois sistemas,
mesmo assim ainda foi superior a resisténcia da matriz de PLA. Estes resultados
corroboram com os obtidos no ensaio de tragdo. A presenca da argila influenciou a
resisténcia ao impacto dos sistemas com os modificadores Paraloid e com o E-GMA,
sendo que para o primeiro o aumento foi surpreendente de quase 100%. Tais
melhorias se devem, conforme prescrito anteriormente, pela caracteristica
elastomérica dos modificadores poliméricos, e especificamente no sistema
PLA/Paraloid+Argila, pelo fato da argila ter influenciado na morfologia do sistema.

Para a analise morfologica foram obtidas fotomicrografias a partir de MEV,
realizadas na superficie de fratura dos corpos de prova submetidos aos testes de
impacto. As fotomicrografias obtidas do PLA puro, PLA/Modificador polimérico e
PLA/Moadificador polimérico+Argila, estdo apresentadas nas Fig. de 2 a 8.
Analisando as imagens percebe-se que o PLA puro (Fig. 2) apresenta uma
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superficie de fratura com aspecto de fratura fragil, sem deformacéo plastica, o que
pode ter favorecido a baixa resisténcia ao impacto.

Figura 2 — Fotomicrografia com aumento de 1000x do PLA Puro

Ja na Fig. 3, percebe-se a diferenga na morfologia quando adicionado o B150
ao PLA, apresentando dominios esféricos bem distribuidos por toda a superficie,
referentes a fase dispersa do B150 na matriz de PLA. Um menor tamanho médio de
particulas também pode ser responsavel pela maior resisténcia ao impacto e pelo
pequeno aumento da tenacificagdo. E na Fig. 4, onde tem PLA/B150 e argila,
observa-se que nao houve diminuigdo de tamanho médio de particulas da fase
dispersa, indo de encontro a teoria que diz que argila pode como “barreira”,
diminuindo, assim, a coalescéncia entre as particulas do modificador de impacto.
Observa-se ainda a presenga de graénulos grandes, que sdo provavelmente
referentes tanto a ma fusao do material.

Figuras 3 e 4 — Fotomicrografias com aumento de 3000x dos sistemas PLA/B150 e PLA/B150+Argila,
respectivamente

Na Fig. 5, percebe-se a presenga de uma fase dispersa, porém nao ha
presenca de dominios esféricos, o que pode indicar uma maior miscibilidade entre
as fases. As particulas dispersas, referentes ao Paraloid, apresentam-se bem
distribuidas por toda a superficie do PLA. E na Fig. 6, onde tem PLA/Paralcid+Argila,
também se observa diminuigdo de tamanho médio de particulas da fase dispersa,
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proporcionado pela argila que atuou como “barreira®, diminuindo, assim, a

coalescéncia entre as particulas Paraloid.

Figuras 5 e 6 — Fotomicrografias com aumento de 3000x dos sistemas PLA/Paraloid e
PLA/Paraloid+Argila, respectivamente

Na Fig. 7 tem-se a fotomicrografia do sistema PLA/E-GMA, percebe-se a
presenca de uma fase dispersa, e uma escamacao aparente, além de tamanhos de
particulas de tamanho consideravel. E na Fig. 8, onde tem PLA/E-GMA+Argila, €
perceptivel a redugdo do tamanho de particula, onde mais uma vez, a argila que
atuou como “barreira’, diminuindo, assim, a coalescéncia entre as particulas do
modificador. E ha uma boa disperséo das particulas, neste caso a argila também

favoreceu a dispersdo do modificador na matriz polimérica.

Figuras 7 e 8 — Fotomicrografias com aumento de 3000x dos sistemas PLA/E-GMA e PLA/E-
GMA+Argila, respectivamente.

CONCLUSOES

A partir dos resultados do ensaio de tragdo, conclui-se que os modulos
elasticos dos sistemas obtidos diminuiram em relagdo ao PLA puro, em todas as
composicoes. O que pode ter ocorrido pela tanto dos modificadores poliméricos que
tém caracteristica elastomérica, como também da argila. A melhoria da tenacidade e
do alongamento ocorreu apenas em alguns sistemas, essa melhoria ocorreu

também pela caracteristica elastomérica dos modificadores.
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Nos resultados do ensaio de impacto, observou-se a melhoria de propriedade
em todos os sistemas, e em alguns casos, como por exemplo, PLA/B150 e
PLA/Paraloid+Argila, o aumento foi de mais de 100%.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura apontaram formacéo de
morfologias diferenciadas, interferindo e justificando no resultado das propriedades
mecanicas. Observou-se que a presenca da argila diminuiu o tamanho meédio de

particulas dos modificadores de impacto, evitando assim a coalescéncia do mesmo.
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INFLUENCE OF CLAY ORGANOCLAY AND MODIFY THE PROPERTIES OF
POLYMERIC BIOPOLYMER POLY (LACTIC ACID) — PLA

ABSTRACT

The poly (lactic acid) - PLA is a biodegradable plastic which has high stiffness and
brittleness, once it has limited commercial application. Research involving
biodegradable in order to improve such properties and thus expanding its use
polymers have been developed. Therefore, this study aims to evaluate the effects of
organoclay (Brasgel PA) and three polymer modifiers (Biostrength 150, Paraloid and
E-GMA), the properties of the PLA to improve the aforementioned properties and
expand the application PLA, reducing environmental impacts caused by the use of
conventional polymers. The concentrations used were 90/10 (PLA / modifier) and 3
phr (parts per hundred resin) of organoclay. The results showed that the mechanical
properties of impact strength of PLA significantly improved with the use of polymeric
modifiers, combined with an organoclay, without significant loss in tensile modulus.

Key-words: PLA polymer modifier, clay properties

7324

102



103

Além das caracterizagbes apresentadas no artigo também foi realizada a analise

por DSD, para comparar a diferenca entre a sequéncia de mistura para a obtencao da
blenda PLA/E-GMA.
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Curvas de DSC do PLA puro e dos sistemas PLA/E-GMA-H e PLA/E-GMA-E, respectivamente
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APENDICE C

Imagem dos corpos de prova, mostrando o grau de transparéncia que cada

sistema sem argila apresentou.

PLA Puro

PLA/B-150

PLA/Paraloid

PLA/E-GMA

PLA/B-150+Argila

PLA/Paraloid+Argila

PLA/E-GMA+Argila
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APENDICE D

Difratogramas de rios X, sem deslocamento vertical das curvas de DRX do PLA
puro e dos sistemas PLA/Modificador polimérico.
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APENDICE E

Graficos tensao x deformacgao obtidos a partir dos ensaios mecanicos de tracao.

FLAPURD13-1+i2
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Curvas correspondentes ao sistema PLA puro
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APENDICE F

Curvas de DSC apresentando a curva cor

Sample: Amostra Bartira
Size: 56000 mg
Method: metodo

DsC

110

respondente ao resfriamento bem

como as marcagdes para o calculo do grau de cristalinidade.

File: C:._\DSC\Bartira\Amostra Bartira.001
Operator: Daniella

Run Date: 10-Dec-2012 16:00
Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119
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Sample: PLA - Paraboid
Size: 53000 mg
Method: metodo
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Sample: PLA - E-GMA Homogeneizador DSC File: C:._\PLA - E-GMA Homogeneizador 001
Size: 6.3000 mg Operator: Daniella
Method: metodo Run Date: 13-Nov-2012 15:54
Instrument: DSC Q20 V247 Build 119
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Curvas correspondentes ao sistema PLA/E-GMA
Sample: PLA -B150 + Argila DSC File: C...\DSC\Bartira\PLA -B150 + Argila.001
Size: 5.3000 mg Operator: Daniella
Method: metodo Run Date: 16-Nov-2012 11:04
Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119
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Sample: PLA - Paraboid + Argila

Size: 5.5000 mg
Method. metodo

04

DsC

File: C2._\PLA - Paraboid + Argila 001
Operator: Daniella

Run Date: 13-Nov-2012 16:51
Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119
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Curvas correspondentes ao sistema PLA/Paraloid + Argila

File: C:...\Bartira\PLA - E-GMA + Argila.001
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Sample: PLA - E-GMA + Argila DSC
Size: 55000 mg Operator: Daniella
Method: metodo Run Date: 13-Nov-2012 14:49
Instrument: DSC Q20 V24.7 Build 119
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