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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo preparar blendas PCL/PBAT com teores
variando entre 10 e 90% de cada componente e analisar suas caracteristicas
reolégicas, estabilidade térmica e comportamento na cristalizacdo e fusdo. Os
polimeros PCL e PBAT puros e as blendas PCL/PBAT foram processados num
misturador interno de laboratério. A reometria de torque foi analisada, e as amostras
processadas foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
termogravimetria (TG) e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os resultados
revelam a formacao de uma blenda imiscivel. A taxa de degradacao durante o final do
processamento foi estimada e revelou que todas as amostras sao estaveis e
degradam minimamente. Observou-se que o coeficiente de temperatura da
viscosidade é independente da composicdo, mas o indice de pseudoplasticidade
depende significativamente da mesma. Os testes de DSC revelam uma forte interagao
entre os componentes da blenda. Através da modelagem cinética, foi visto que o
modelo de Pseudo-Avrami apresenta divergéncias aceitaveis por resultados derivados
de DSC, sendo considerado adequado. A estabilidade térmica ndo € alterada com a
formagdo das blendas. As imagens de MEV indicam uma moderada adeséo
interfacial.

Palavras-chave: PCL; PBAT; Blendas; Reologia. Analise térmica



ABSTRACT

The goal of the present work is to prepare PCL/PBAT blends with 10 to 90% of each
component, and to analyze their rheological characteristics, thermal stability,
crystallization and melting behavior. Pure PCL and PBAT polymers and PCL/PBAT
blends were melt processed in an internal laboratory mixer and characterized by
differential scanning calorimetry (DSC), themogravimetric analysis (TGA), and
scanning electron microscopy (SEM). The results obtained are consistent with the
formation of an immiscible blend. The rate of degradation during the end of
processing was estimated and revealed that all samples are stable and degrade
minimally. It has been observed that the viscosity temperature coefficient is
independent of the composition, but the pseudoplasticity index depends significantly
on it. The DSC tests reveal a strong interaction between the components of the blend.
Through the kinetic modeling, it was seen that the Pseudo-Avrami model presents
acceptable divergences from results derived from DSC, being considered adequate.
The thermal stability is not altered with the formation of the blends. SEM images

indicate moderate interfacial adhesion.

Keywords: PCL; PBAT; Blends; Rheology. Thermal Analysis.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros se destacam dos demais materiais devido a sua versatilidade,
0 que permite que os mesmos possam ser utilizados nas mais diversas aplicagdes. A
utilidade destes materiais pode ser melhorada misturando varios polimeros para
produzir blendas poliméricas ou adicionando cargas para formar compoésitos de matriz

polimérica (Elias & Milhaupt, 2016).

A ma administragdo do descarte desses materiais apds uso € um grande
problema e tem gerado impactos negativos no meio ambiente (Okada, 2002; Kershaw,
2015). Diante disto, pesquisadores na academia e na industria vém buscando
alternativas para minimizar o impacto ambiental causado pelo descarte inadequado
desses produtos. A producédo e utilizagdo de polimeros biodegradaveis surge como
mais uma alternativa, a qual, devido a sua viabilidade técnica e econémica, apresenta
elevado potencial de expansao (Brito et al., 2011). Um grande numero de empresas
tem investido neste mercado de novas aplicacées e inovagdes. Segundo estudo
realizado por (Kaiser, 2014), o consumo de polimeros biodegradaveis deve aumentar
dos 10-15%, em 2014, para 25-30% até 2020.

Embora os polimeros biodegradaveis apresentem vantagens do ponto de
vista ecoldgico, estes materiais apresentam um custo mais elevado e propriedades
mecanicas que ndo sao equivalentes as dos polimeros convencionais (Franchetti e
Marconato, 2006). Uma das formas de melhorar as propriedades térmicas e reoldgicas
destes materiais é associa-los com outros polimeros formando blendas. Um exemplo

€ a blenda de policaprolactona (PCL) e polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT).

A policaprolactona é um poliéster termoplastico alifatico biodegradavel de
elevada cristalinidade e de origem sintética (Labet e Thielemans, 2009). Conhecido
por sua flexibilidade e biodegradabilidade (Wu, 2010), a PCL pode ser processada por
meio de formas convencionais de transformacdo de termoplasticos, tais como
extrusao e moldagem por injecao (Woodruff e Hutmacher, 2010). Ja o polibutileno
adipato-co-tereftalato € um copoliéster termoplastico alifatico-aromatico sintético e de
baixa cristalinidade, com propriedades térmicas e mecanicas semelhantes as de
alguns polietilenos. O mesmo pode ser aplicado em filmes para embalagens
alimenticias, artefatos termomoldados, injetados, soprados e extrusados (Averous,
2004; Yamamoto et al., 2005).
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Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é preparar blendas PCL/PBAT
em misturador interno de laboratério em proporcées entre 10 e 90% de cada
componente e analisar suas caracteristicas reoldgicas, estabilidade térmica e

comportamento na cristalizagcéo e fusdo em fungdo da composigéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

O uso de polimeros biodegradaveis em substituicdo aos plasticos
convencionais, surge como uma das alternativas para solucdo dos problemas
causados pelo descarte inadequado de plasticos no meio ambiente. O acumulo de
residuos plasticos nos ultimos anos tem gerado um numero significativo de pesquisas
sobre a viabilidade do uso de polimeros biodegradaveis em lugar dos plasticos
convencionais em varias aplicacoes. Essa é uma acao alternativa complementar para
atender a demandas especificas, como por exemplo: nas industrias de embalagens,
utensilios agricolas, bens consumiveis, produtos higiénicos, entre outros (Bastioli,
2005).

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), Norma D883
de 2000, polimeros biodegradaveis sdo aqueles nos quais a degradacao resulta da
acao de micro-organismos como bactérias, fungos e algas. Geralmente, tais polimeros
sao poliésteres que possuem ligacdes éster hidrolisaveis e, por esta razao, sao
facilmente atacados por micro-organismos através de hidrolise (Rosa et al., 2002).

Os polimeros biodegradaveis sao agrupados em duas classes principais:
naturais e sintéticos. Polimeros biodegradaveis naturais sdo aqueles formados
durante o ciclo de crescimento dos organismos vivos e sua sintese envolve reagdes
catalisadas por enzimas e reacdes de crescimento de cadeia a partir de monémeros
ativados formados no interior das células por processos metabdlicos complexos.
Polissacarideos (celulose, amido), acidos alginicos, poliésteres
(Polihidroxialcanoatos) e polipeptideos naturais (gelatinas), sdo exemplos de
polimeros naturais (Brito et al., 2011). Polimeros biodegradaveis sintéticos sao os
ésteres alifaticos, que possuem cadeias carbdnicas hidrolisaveis. Exemplos desses
polimeros sdo: poli (acido latico) (PLA), policaprolactona (PCL) e polibutileno adipato-
co-tereftalato (PBAT) (Chandra e Rustgi, 1998; Brito et al., 2011).

A biodegradagao dos polimeros ocorre, principalmente, por meio de dois
mecanismos distintos, que dependem da natureza do polimero e do meio: hidrélise
biolégica e oxidacao bioldgica (Scott, 2000).



22

2.1.1 Policaprolactona (PCL)

A policaprolactona (PCL) € um polimero biodegradavel sintético, alifatico
linear, biocompativel e hidrofébico. Sua temperatura de transigéo vitrea fica em torno
de -62°C e seu ponto de fusdo na faixa de 58-60°C dependendo do grau de
cristalinidade (Mohanty et al., 2005; Perez et al, 2008; Martins, 2011). A

representacéo de sua estrutura quimica € mostrada na Figura 1.
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Figura 1 — Representacao da estrutura quimica da policaprolactona

A PCL é um polimero semicristalino, com grau de cristalinidade que pode
chegar a 69% (Labet e Thielemans, 2009). E conhecida por sua biodegradabilidade e
flexibilidade, podendo ser processada por meios convencionais de processamento de
termoplasticos, como extrusdo e moldagem por injecdo. Baseado em seu carater
biodegradavel, é utilizada na biomedicina como, por exemplo, em matriz de sistemas
de liberag&o controlada de farmacos (Chandra e Rustgi, 1998; Woodruff e Hutmacher,
2010; Wu, 2010; Averous e Pollet, 2012).

Devido ao seu carater hidrofébico, a policaprolactona pode ser solubilizada a
temperatura ambiente em uma variedade de solventes organicos (benzeno, tolueno,
cloroférmio), e possui a capacidade de formar blendas misciveis com muitos
polimeros, como por exemplo, com o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(bisfenol A),
além de blendas compativeis mecanicamente com polietileno (PE) e borracha natural
(Labet e Thielemans, 2009; Woodruff e Hutmacher, 2010). A PCL inicia sua
degradacao térmica em temperaturas acima de 220°C em atmosfera de oxigénio e
acima de 340°C em atmosfera de nitrogénio (Vogel e Siesler, 2008).

De acordo com a Qy Research Report (Qyresearchreports, 2016), que atua
como fonte de dados de pesquisas de mercado nos ramos da energia, produtos
quimicos, maquinario e materiais, 0 mercado global da policaprolactona esta sendo
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cada vez mais impulsionado pela crescente demanda deste material por parte das

industrias automobilisticas e de dispositivos médicos, entre outras, em menor escala.
2.1.2 Poli(Butileno Adipato-co-Tereftalato) (PBAT)

O PBAT, comercialmente conhecido como Ecoflex®, produzido pela BASF, é
um copolimero sintético biodegradavel que surge como alternativa de substituicdo aos
polimeros convencionais. O PBAT é um copoliéster alifatico aromatico, derivado
principalmente de 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftdlico com um bom
balanco entre as propriedades fisicas e biodegradacdo. E um polimero flexivel,
apresentando maior alongamento na ruptura que a maioria dos poliésteres
biodegradaveis. A parte alifatica é a responsavel pela sua biodegradabilidade e a parte
aromatica proporciona boas propriedades mecanicas comparadas com outros
polimeros (Bittmann et al., 2012).

Durante sua decomposicdo, o PBAT se comporta como um composto
organico normal. S8o necessarias poucas semanas Ou meses para que 0S
microorganismos presentes no solo, particularmente em adubos, degradem
completamente este copoliéster sem deixar residuos (Tan et al., 2008). Na Figura 2
encontra-se representada a estrutura quimica do PBAT.
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Figura 2 — Estrutura quimica dos meros que formam as macromoléculas do copoliéster PBAT.

m

O PBAT ¢ indicado para embalagens alimenticias, quando combinado com
outros materiais degradaveis de fontes renovaveis, pois mantém o aroma, frescor e
sabor dos alimentos. Quando adicionado a embalagens de amido espumado, lhes
fornece resisténcia ideal, reduzindo sua susceptibilidade a quebra e aumentando sua
resisténcia a gordura, umidade e variacao de temperatura (Tan et al., 2008; Bittmann
etal., 2012).
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A facilidade de degradacao unida as suas propriedades de permeabilidade
seletiva, sdo consideradas nas possibilidades de uso, principalmente quando se
necessita de um plastico que possa ser resistente ao rasgo e perfuragdo e ser
compostavel apds o descarte (Mdiller et al., 1998; Miller et al., 2001; Yamamoto et al.,
2005).

O PBAT foi desenvolvido especialmente para a aplicagdo em filmes flexiveis.
Os filmes de PBAT abrem um novo horizonte para o descarte de embalagens, uma
vez que sao totalmente biodegradaveis (Al-itry, 2012).

2.2 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas correspondem a mistura fisica de pelo menos duas
substancias macromoleculares, como polimeros e copolimeros, com teor superior a
2% em massa, sem que haja reacdo quimica entre eles (Barlow e Paul, 1984; Utracki
1989; 2002). O desenvolvimento de blendas é uma alternativa viavel e econémica a
obtencdo de novos materiais, devido seu baixo custo quando comparado ao custo
gerado na sintese de novos materiais (Kuchnier, 2014).

A escolha de um par polimérico para a constituicio de uma blenda deve
obedecer aos critérios de custo, propriedades e processabilidade desejadas. E
também importante que os aspectos relacionados a estrutura molecular, morfologia,
sistema de solventes, condigbes de mistura, processabilidade, equipamentos e
necessidade de aditivos sejam analisados (Manson & Sperling, 1976).

Para a preparacdo de uma blenda, dois conceitos devem ser considerados:
miscibilidade e compatibilidade (KRAUSE, 1978; BARLOW & PAUL,1984; UTRACKI,
1989). A miscibilidade esta relacionada aos fatores termodindmicos, uma vez que uma
blenda miscivel apresenta apenas uma fase e suas caracteristicas dependem da
composicao e de fatores externos (temperatura e pressao). Quando uma blenda é dita
miscivel suas propriedades finais representam uma média das propriedades de
ambos os componentes (Kuchnier, 2014).

Blendas misciveis apresentam homogeneidade na escala nanométrica ou
molecular e o polimero exibem temperatura de transicao vitrea (Tg) intermediaria as
Tgs dos polimeros puros. Em blendas parcialmente misciveis apenas uma pequena
parte de um dos componentes € dissolvida no outro e o polimero apresenta duas Tgs



25

intermediarias e dependentes da concentracao de cada fase. Nas blendas imisciveis,
a adesao interfacial entre os polimeros € fraca, ha a separacao de fases na mistura e
coexistem duas fases distintas e duas Tgs distintas, referentes a cada polimero puro
(Kuchnier, 2014).

As blendas imisciveis podem ser classificadas como compativeis ou
incompativeis, de acordo com as propriedades fisicas finais. Uma blenda é dita
compativel quando suas propriedades finais exibem um comportamento favoravel em
relacdo ao objetivo que se pretendia atingir, ou seja, ha um sinergismo entre as
propriedades fisicas. Ja uma blenda incompativel é aquela que geralmente exibe
baixas propriedades mecanicas, resultante da morfologia instavel e da baixa adeséo

interfacial entre os componentes (Martim, 2004).

Algumas propriedades fisicas das blendas imisciveis dependem da
composi¢ao de acordo com a “regra das misturas”, que permite avaliar a propriedade
para a mistura a partir dos valores das propriedades dos componentes individuais e a
composicao da mistura em termos de fragbes massicas. Volume especifico e
capacidade calorifica de blendas imisciveis e de compdsitos sdo exemplos de
propriedades que cumprem com a regra das misturas.

Desvios positivos da regra das misturas, ou seja, quando a propriedade da
mistura supera o valor previsto pela regra, sugerem a existéncia de interacdes
atrativas entre as fases; dizemos entdo que a blenda € compativel e que existe
sinergismo ente os componentes. Desvios negativos da regra das misturas, isto €,
guando a propriedade da mistura é inferior ao valor previsto pela regra, indicam fortes
interagOes repulsivas entre as fases; dizemos entdo que a blenda é incompativel
(Thomas, 2014).

O processamento de blendas geralmente ocorre através de um processo
mecanico que ocorre no estado fundido, onde ha a incorporacao dos componentes da
mistura.

Nas misturas de dois liquidos imisciveis, normalmente uma fase é continua e a
outra é dispersa na forma de particulas (isométricas ou nao isométricas).
Ocasionalmente as duas fases sé@o continuas (co-continuidade das fases). Existem
casos intermédiarios. Uma fase pode ser ao mesmo tempo continua e descontinua.
Exemplo: a fase continua pode formar goticulas dentro das gotas maiores da fase

dispersa.
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Em geral, a fase maior (maior fragdo volumétrica ¢) ou menos consistente
(menor viscosidade 7) é continua, e a fase menor ou mais viscosa € dispersa. Em
primeira aproximagéao, para determinar que fase € continua e que fase é dispersa

avalia-se o parametro:

§:¢I i (1)

Sy M
Para £> 1 a fase | é continua e a fase |l dispersa; para £< 1 a fase |l é continua e a
fase | dispersa. Este critério aproximado € valido para baixas taxa de deformacao
(Sperling, 1997).

A viscosidade depende exponencialmente da temperatura e o coeficiente de
temperatura (£ = din n/dT) depende do polimero, variando tipicamente entre 0.01 e
0.5 °C~'. Durante o processamento a temperatura varia no tempo (misturador interno)
ou ao longo da rosca (extrusora) e diferencas no ponto de fusao e na dependéncia da
viscosidade com a temperatura podem resultar na mudanca de &em torno de 1. Se
iSsO acontecer, nesse ponto ocorre uma inversao de fase: a fase continua passa a ser

dispersa e vice versa (Shi & Wetzel, 2009).
2.3 Processamento de Polimeros

Os misturadores internos sdo equipamentos utilizados para o processamento
descontinuo (batch) de materiais poliméricos. Esses equipamentos foram
desenvolvidos na segunda metade do século XIX, a partir de misturadores abertos e
semiabertos, para o processamento da borracha natural, muito antes da sintese de
termoplasticos. Em escala de laboratério, revelaram-se extremamente Uteis para
testar novos materiais e aditivos e na preparacao de pequenas quantidades (da ordem
de 50 a 500 g por batelada) de blendas e compdsitos de matriz polimérica
termoplastica, tanto no &mbito académico quanto industrial. Os misturadores internos
de laboratério sdo frequentemente comercializados como rebmetros de torque
(Canedo, 2017).

Durante o processamento, o misturador fornece registros do torque e da
temperatura no interior da camara de processamento em fungcdo do tempo. O
resultado do processamento no misturador € realizado em quatro estagios, os quais
sao ilustrados na Figura 3.



27

Torque
" a8

Tempo

Figura 3 — Tipico gréfico torque-tempo no misturador interno de laboratério mostrando os
quatro estagios de processamento de um sistema polimérico (Canedo, 2017).

No primeiro estagio (l), ocorre a deformacao elastica das particulas, onde o
torque é aproximadamente nulo. Algumas vezes este estagio pode nao ser observado
pois o misturador pode iniciar o registro apenas quando ha mudanca de torque
significativa. No segundo estagio (Il), ha dissipacao de energia pelo atrito entre as
particulas de solido presente e pela deformagéo plastica das particulas poliméricas,
resultando em um aumento do torque. No terceiro estagio (lll), acontece a fusao do
polimero, fazendo com que o torque diminua. No estagio IV, ocorre a estabilizacdo do

torque pelo escoamento do fluido fundido (Canedo, 2017).

Durante o processamento, os polimeros fundidos apresentam um
comportamento Newtoniano em baixas taxas de cisalhamento e um comportamento
pseudoplastico em elevadas taxas de cisalhamento (Zborowski Sobrinho, 2011). De
acordo com Canedo (2017), a relacao entre o torque no misturador interno Z, a
temperatura no interior da camara de processamento T e a velocidade de rotacéo dos

rotores N pode ser expressa pela equacao:
Z =kN" exp{-p(T-T,)} (2)

onde k e uma constante (que depende do equipamento, do material e das outras
condicdes de processamento), n é o indice de pseudoplasticidade, 3 € um coeficiente
gue mede a sensibilidade da viscosidade com a temperatura e To é a temperatura da

parede da camara.
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Para testes realizados em diferentes temperaturas e na mesma velocidade de
rotacdo dos rotores, o coeficiente # pode ser estimado pela regressao linear de In(2)
versus (T — To). E possivel eliminar a dependéncia do torque com a temperatura
evidenciada na equacao (1), definindo o torque ajustado Z a temperatura de referéncia

T*,como mostra a equacao (2):
Z*=Zexp{(T-T*)} (3)

Para testes realizados em diferentes velocidades de rotacdo dos rotores, o
indice de pseudoplasticidade n pode ser estimado pela regressao linear de In(Z%)

versus In(N).
2.4 Revisao Especifica

Apesar da vasta quantidade e do crescente interesse no desenvolvimento de
blendas poliméricas PCL/polimeros biodegradaveis e/ou PBAT/polimeros
biodegradaveis, ndo foi possivel encontrar na literatura meng¢édo sobre o estudo da
blenda PCL/PBAT. Portanto, a relevancia do estudo proposto sobre o efeito da
composicao de blendas PCL/PBAT processadas em misturador interno, na
estabilidade térmica e comportamento durante a cristalizacdo e fusao dessa blenda,
esta justificada. Porém, é importante avaliar os comportamentos da PCL e PBAT na

formacao de blendas com outros polimeros biodegradaveis.

Rosa et al. (2005) investigaram as propriedades térmicas de misturas de PCL
com acetato de celulose (AC) (PCL/AC) em diferentes proporgcbes (100/0, 80/20,
60/40, 40/60, 20/80 e 0/100)% em peso, respectivamente, com e sem a adicdo de
10% em peso de polietileno glicol (PEG 400 e PEG 1500). A adicao de PEG resultou
no aumento da temperatura de fusao cristalina (Tm) da PCL e AC em todas as
formulagcbes contendo AC, apresentando maiores valores para a adicdo com o
PEG1500, assim como também aumentou a cristalinidade da fase PCL nas misturas,
0 que, segundo os autores, sugere uma forte interagdo dos grupos hidroxila do PEG
com as cadeias do AC, alterando a organizagédo das cadeias da fase PCL. Por MEV,
foram verificadas a imiscibilidade e a fraca adesao de fases dessas blendas.
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Lépez-Rodriguez et al. (2006) estudaram o comportamento de cristalizagao
de blendas de PCL com poli(L-acido latico) (PLLA) e com poli(D-4cido latico) (PDLLA).
Por DSC e DMA das blendas, notou-se a presenga de duas temperaturas de transicao
vitrea (Tg) préximas as dos componentes puros. Observou-se ainda, por DMA, que
ocorreu uma mudanga da posigao do pico tand de 64 para 57°C, sugerindo uma
miscibilidade parcial da PCL na fase rica em PLA. Por MEV, constatou-se a separagao

de fases e uma transicdo na morfologia das fases para dominios interligados.

Simoes et al. (2009) investigaram as propriedades térmica e morfoldgica de
blendas de PCL/PLA obtidas por extrusao e moldadas por injecdo. As composicoes
ponderais das blendas, com incrementos de 25% de PLA, variaram de 0 — 100 de
PCL. A imiscibilidade das blendas foi confirmada por DSC, com a verificagdo de dois
picos de fusdo independentes. A morfologia das blendas foi analisada por MEV, nas
quais os autores observaram separacao de fases para todas as misturas PCL/PLA,
com a fase do PLA de geometria esférica e dispersa na matriz de PCL e com algum
grau de deformagéo, dando lugar a inversao de fases quando o conteudo de PCL foi
inferior a 50%.

Um estudo realizado por Al-ltry et al. (2012), visando a melhoria da
estabilidade térmica, propriedades reoldgicas e mecéanicas do PLA, PBAT e suas
blendas por extrusdo reativa com epdxi funcionalizado, mostrou que ambos os
materiais degradam sob temperatura, o que foi confirmado pela investigacédo
reoldgica, onde a viscosidade diminuiu em tempo de residéncia elevado. A
degradacao térmica dos poliésteres (PLA e PBAT) foi primeiramente investigada por
analise térmica (TG) e cromatografia de exclusao de tamanho (SEC). Segundo os
autores, comparado com PLA, a temperatura de inicio da degradacao térmica €&
significativamente mais elevada para PBAT. Também foi relatado que n&o ocorreu
nenhuma modificagao significativa na cadeia do PBAT apds processado em até 200°C
(Signori, 2009). Os autores mostraram que os polimeros puros degradam-se durante
0 processamento, levando a uma diminuicdo da massa molar, e das propriedades
mecanicas e reoldégicas. Em seguida, realizaram a extrusao reativa dos polimeros com
varias quantidades do extensor da cadeia, nomeado Joncryl. Concluiram que a
incorporacao deste oligdmero multifuncional propiciou uma melhoria da estabilidade
térmica de ambos os polimeros. A técnica de cromatografia de exclusdo de tamanho
(SEC) e as medidas de viscosidade intrinseca do PLA modificado e PBAT
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confirmaram o aumento da viscosidade e da massa molar, o que foi associado com a

extensao de cadeia e formacéao de cadeias ramificadas.

Signori et. al., (2009) investigaram o efeito do processamento de PLA e PBAT
em um misturador descontinuo (mixer), aumentando a temperatura e variando as
condicdes do processo, e estudaram o papel desses parametros de processo nas
caracteristicas termomecanicas e morfolégicas de blendas PLA/PBAT (75/25). As
fracOes elevadas de PLA proporcionaram uma dispersdo melhorada de PBAT na
matriz PLA, resultando em redugao do didmetro médio da fase dispersa. Verificou-se
que houve formagdo de copolimeros PLA-PBAT durante o processamento em
elevadas temperaturas. Dois fatores fundamentais favoreceram a sintese de
copolimeros durante o processo: a presenca de oligbmeros de PLA e a razdo de
viscosidade na fusdo do PLA e do PBAT processados nas mesmas condi¢des que a
blenda. A baixa viscosidade dos polimeros favoreceu esse processo, proporcionando
uma superficie de interface aumentada. Portanto, as blendas produzidas sob fortes
condicbes de degradacdao de PLA, favoreceram a formagdo de copolimeros
PLA/PBAT que mostraram compatibilidade melhorada entre as fases PLA e PBAT.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Policaprolactona (PCL)

A PCL de nome comercial Capa™ 6500 foi fornecida pela Perstorp (Suécia)
e adquirida junto a MCassab, em pellets. Algumas das principais caracteristicas desse
material estdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas da PCL

Densidade (25°C) 1,145 g/cm?®
Ponto de fusé@o 58-60°C
Cristalinidade 35-40%
indice de fluidez ASTM D 1238 (190°C/2,16 kg) 1,6-2,2 dg/min

Poli (Butileno Adipato-co-Tereftalato) (PBAT)

O PBAT é um poliéster biodegradavel poli(butileno adipato co-tereftalico),
fornecido pela BASF, conhecido comercialmente como ECOFLEX® F C1200.

Algumas das principais caracteristicas desse material estdo mostradas na Tabela 2

Tabela 2 — Caracteristicas do PBAT

Densidade (25°C) 1,25-1,27 g/cm?
Ponto de fusao 120-140°C
Cristalinidade 10-15%

indice de fluidez ASTM D 1238 (190°C/2,16 kg) 2,7-4,9 dg/min
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3.2 Metodologia
3.2.1 Preparacao das Amostras

Os insumos, em forma de granulos, foram utilizados como recebidos, ou seja,
sem uma etapa de secagem prévia ao processamento, de acordo com as
recomendacgdes de cada fabricante.

Os polimeros PCL e PBAT puros e as blendas PCL/PBAT foram processados
em um misturador interno Haake Rheomix 3000 operando com rotores do tipo Roller
a 60 rpm, temperatura da parede da camara mantida a 150°C durante 15 minutos. Em

seguida o material foi triturado em um moinho de facas.

O calculo da massa de cada batelada m foi realizado de acordo com a
equagao:

m=pfV (4)

onde p é a densidade da blenda, f é o fator de preenchimento da camara de
processamento e Vr € o volume livre da cAmara. Para o Haake Rheomix 3000 com
rotores tipo roller, VF = 310 cm3. O fator de preenchimento utilizado foi f= 0,7 (70%),
utilizando a densidade estimada a temperatura ambiente, de acordo com a
recomendacgéo do fabricante do equipamento. Para estimar a densidade da blenda,

utilizou-se a regra das misturas:
w
— pcl + pbat (5)

onde Wpcl € Wpbat S80 as fracbes massicas do PCL e PBAT na blenda, ppci € ppbat SA0
as densidades do PCL e PBAT e p € a densidade da blenda. As massas dos

componentes foram entdo avaliadas levando em consideragéo as respectivas fracdes

massicas:
m ba =w ba xm

v (6)
mp('[ = Wpcl xm

Os resultados estao dispostos na Tabela 3:
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Tabela 3 — Massa das composi¢des de cada material.

Material m Mpe, Mpgar Composicao
PBAT Puro 273,42 g - 273,42 g 0:1
10PCL/90PBAT 271,25 ¢ 27,129 244,13 g 10:90
25PCL/75PBAT 266,91 ¢ 66,73 g 200,18 g 25:75
50PCL/50PBAT 260,40 g 130,20 g 130,20 g 50:50
75PCL/25PBAT 253,90 ¢ 190,40 g 63,47 g 75:25
90PCL/10PBAT 249,55 ¢ 224,60 g 24,959 90:10
PCL Puro 247,38 ¢ 247,38 ¢ - 1:0

3.2.2 Caracterizacao Reoldgica

Os parametros reolégicos dos polimeros puros e das blendas nas condicoes
de processamento (indice de pseudoplasticidade, coeficiente de temperatura da
viscosidade) foram determinados a partir dos dados do misturador interno de
laboratério utilizado para a preparagcéo das amostras, para as blendas com 25, 50 e
75% de cada componente de acordo com o procedimento descrito na se¢ao 3.2.1, e
aplicados a analise reolégica de todas as composicdes, contendo 0,10, 25, 50, 75, 90
e 100% de cada componente.

A taxa de degradacédo durante o ultimo estagio de processamento do fundido
foi estimada em todos os casos como funcdo da composicdo e das condi¢cdes de

processamento, a partir do torque médio ajustado Z* e da taxa de variagdo do torque

ajustado dZ*/dt :

1 dz*
R =———"— 7
A (7)
e
1
- R
M25n41 7 (8)

onde Rze Ry sao as taxas de diminuicao do torque ajustado e da massa molar média
ponderal do material, respectivamente (Canedo, 2017).
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3.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Testes de DSC foram realizados no equipamento TA DSC Q20, com amostras
de massa entre 7 e 8 mg, em cadinho de aluminio fechado e perfurado, sob fluxo de
nitrogénio de 50 mL/min. Um programa de temperatura em trés estagios foi utilizado:
aquecimento de 25°C até 160°C a 20°C/min; resfriamento até 0°C, a 10°C/min;
reaquecimento até 160°C a 10°C/min. Na blenda 50PCL/50PBAT, com o objetivo de
obter dados para a modelagem cinética do processo de cristalizagdo a partir do
fundido, a etapa de resfriamento foi implementada com taxas de resfriamento de 2,5,
5, 10, 20 e 40°C/min.

A temperatura e taxa de mudanca de fase e a cristalinidade exibida durante a
fusdo e cristalizagcdo nao isotérmica a partir do fundido foram determinadas com
auxilio de software desenvolvido no Grupo de Pesquisa (programa INTEGRAL). A
metodologia de andlise de dados empregada é discutida em detalhe em Canedo et al
(2016), e foi amplamente testada (Wellen e Canedo, 2014; Wellen e Canedo, 2015;
Wellen et al, 2015a; Wellen et al, 2015b; Wellen et al, 2015c¢; Souza et al, 2016; Lima
Jr et al, 2016; Wellen e Canedo, 2016; Ries et al, 2016a; Ries et al, 2016b; Vitorino et
al, 2016; Silva et al, 2017; Jaques et al, 2017a; Jaques et al, 2017b; Jaques et al,
2018; Costa et al, 2018).

O software do instrumento fornece a temperatura da amostra T (°C) e o fluxo
de calor entre a amostra e a vizinhanga J (mW) como fungbes do tempo t (min) a

razao de 300 pontos por minuto.

A partir do grafico de J versus t sdo determinados visualmente o tempo inicial
(t1) e final (&2) do evento nos pontos em que a curva de fluxo de energia se separa das
linhas de base antes e depois do evento. A converséao (fragdo massica cristalizada ou
fundida) x = x(t) é avaliada como:

at’ (9)

1 t
x(t =—I J(t) = Jo(
(1) E| t1|() (1)
onde J é o fluxo de calor durante o evento, Jo uma linha de base virtual, e

L
E, =L (1) — o (1) it (10)



35

€ o calor latente total trocado entre a amostra e a vizinhanca durante o evento de

mudanca de fase. A taxa de cristalizagao ou fusao c = c(t) é:

x|t = (1)

7 11

c(t)

Parametros caracteristicos de cada evento foram estimados. O calor latente de

cristalizacao por unidade de massa ou entalpia especifica de cristalizacao:

E
WpMmg

AH = (12)

onde ms é a massa da amostra e wp a fragdo massica do componente em questéo; a

cristalinidade do material exibida durante o evento é:

AH

AX ==
AHS,

(13)

onde AH»° € o calor latente de fusdo do polimero 100% cristalino. Para a PCL o valor
AH»® = 145 J/g foi utilizado (Crescenzi et al, 1972),. Para o PBAT foi utilizado AH»° =
114 J/g. (Gan et al, 2004)

3.2.3.1 Cinética de Cristalizacao

A cinética da cristalizacao nao isotérmica a partir do fundido é estudada através
de testes conduzidos em diferentes taxas de resfriamento. O modelo mais simples
para correlacionar os dados de cristalinidade relativa x como funcdo do tempo 7,
medidos a taxa ¢ > 0 constante, € chamado Pseudo-Avrami porque utiliza equacgdes
formalmente idénticas as as correspondentes no modelo de Avrami para cristalizacao

isotérmica. Na sua forma integral, 0 modelo Pseudo-Avrami € expresso como:

x:l—exp(—KT") (14)

onde K= K(¢) e n= n(¢) sdo os parametros que podem ser estimados pela regressao

dos dados experimentais de x versus z, através da relacao linear, derivada da anterior:

y=ln(ln%j=an+nlnr (15)

- X
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Resultados experimentais na zona aproximadamente linear do grafico y versus
Inz, preferencialmete na zona entre 5% e 95% de cristalinidade relativa, sdo utilizados
para estimar os parametros e suas incertezas. A distorcao dos dados experimentais
pelo duplo logaritmo na Eq.(15) n&o permite estimar a qualidade do ajuste do modelo
aos dados considerando apenas a incerteza dos parametros. No presente trabalho a
qualidade do ajuste € julgada através da diferenca entre os valores previstos pela
Eq.(16) — avaliado com os parédmetros K e n determinados pela regressdo — e os

valores experimentais, como funcdes de x e de ¢:

A = -xprevisto - xexperimental (1 6)

Cabe assinalar que o modelo Pseudo-Avrami € puramente empirico. Os
parametros do modelo ndo tém nenhuma relagdo com os parametros de Avrami
avaliados em testes isotérmicos, e ndo tém significado fisico algum (Piorkowska e
Galeski, 2013; Vyazovkin, 2015).

Outros modelos tem sido sugeridos na literatura para correlacionar os
resultados de cristalizagdo n&o isotérmica a partir do fundido obtidos por DSC. O
modelo atribuido a Mo (Liu et al., 1997, 1998; An et al., 1998) correlaciona a taxa de
resfriamento ¢ como fungé@o do tempo 7 a cristalinidade relativa x constante, através

da expressao:
p=Fr “ (17)
onde F(x) e a(x) sdo os parametros do modelo. O modelo de Mo requer uma etapa

prévia de interpolacao (realizada com o programa INTERPOL) para obter a informacao

necessaria:

x=x(7) @ g =constante — ¢@=¢(r) @ x =constante (18)

Os parametros de Mo sao determinados, para cada cristalinidade relativa, pela
regressao dos dados experimentais de ¢ versus z, através da relacdo linear derivada
da Eq.(19):

Ing=InF—-alnr (19)

A qualidade do ajuste do modelo de Mo aos dados é julgado através da
diferenca entre os valores do tempo previstos invertendo a Eq.(20) — avaliados com
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0s parametros F e « determinados pela regressao — e 0s valores experimentais. A
diferenca € normalizada com um tempo caracteristico do processo; no caso presente,

com o tempo necessario para atingir 50% da conversao

A = T previsto — Cexperimental (20)
Ty

O modelo de Mo é uma correlagdo puramente empirica dos resultados
experimentais. Os parametros do modelo ndo tém relagdo com a microcinética de
cristalizagao.

A modelagem dos processos de cristalizagdo tem dois objetivos principais:
explicar os resultados cinéticos e morfoldgicos, e proporcionar métodos analiticos ou
numeéricos para predizer os resultados cinéticos de processos reais. O comportamento
preditivo de um modelo analitico é util na medida em que o0 modelo possa ser inserido
nos protocolos de processamento e fabricacdo de materiais, para desenvolver e
controlar processos comerciais nos que a cristalizagdo € mais um entre outros
fenbmenos que ocorrem simultaneamente; por exemplo, moldagem de pecas,
formacao de fibras e filmes, etc (Schultz, 2001)

Os modelos macrocinéticos classicos da cristalizagcado nao isotérmica (Pseudo
Avrami, Ozawa, Mo) sédo correlagdes empiricas globais, sem fundamento nos
mecanismos microcinéticos de nucleagao e crescimento cristalino. Os parametros dos
modelos ndo podem ser ‘“interpretados” em termos microscopicos. Porém, se
predizem os resultados obtidos dentro de um grau de aproximagédo aceitavel, tem
grande importéncia pratica no desenvolvimento de processos de transformacao de
polimeros. O grau de aproximacao considerado aceitavel depende, neste caso, da
aplicacdo. Modelos que predizem apenas a ordem de magnitude da taxa de
cristalizacao e sua dependéncia com as condigdes de processamento podem, as
vezes, ser considerados aceitaveis para algumas aplicagdes (Canedo et al, 2016)

3.2.4 Analise Termogravimétrica (TGA)
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As analises termogravimétricas foram conduzidas no equipamento DTG-60H
da Shimadzu, utilizando cadinho de alumina sob atmosfera de nitrogénio, com massa
aproximada das amostras de 12 mg. As amostras foram aquecidas a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min de 25 a 600°C. Foram utilizadas as blendas processadas
em misturador interno. Essas analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da UFCG.

O instrumento fornece a massa m (mg) em funcao da temperatura T (°C) em
taxa de aquecimento constante ¢. Os resultados experimentais foram analisados
manualmente a partir do grafico de massa relativa a massa inicial, m* = m/mo versus
temperatura. Os estagios de perda de massa sao identificados e a massas m*1 e m*2
e temperaturas T1 e Tz iniciais e finais de cada estagio determinadas extrapolando as
tangentes a curva m*(T). A perda de massa Am e a temperatura média T sdo entao

estimadas para cada estégio:

Am =m*-m,* (21)

T, =%T +T,) 22
2 174

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Corpos de prova foram obtidos por compressdo em prensa hidraulica da
marca Marconi MA 098, a 150°C. A morfologia das blendas 25PCL/75PBAT,
50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT, foi investigada através das imagens de superficies
dos corpos de prova fraturadas manualmente, ap6s imersao em nitrogénio liquido. A
microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para caracterizar qualitativamente a
interface entre os polimeros PCL e PBAT, a fim de verificar a ades&o entre as fases
nas blendas. As superficies das amostras foram revestidas com ouro e visualizadas
em um microscépio eletrdbnico de varredura Shimadzu modelo SSX-550, com
voltagem de 15 kV, utilizando detectores elétrons secundarios para investigar a
topografia dos materiais. As analises foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais da UFCG.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 Processamento

As amostras obtidas foram codificadas como: PCL, 10PCL/90PBAT,
25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT, 75PCL/25PBAT, 90PCL/10PBAT e PBAT. Onde,
PCL e PBAT correspondem, respectivamente, a policaprolactona pura e ao
poli(butileno adipato-co-tereftalato) processados nas mesmas condi¢des das blendas.

O software do misturador forneceu os dados de temperatura e torque versus
tempo, a intervalos de 1 segundo. Na Figura 4 sdo apresentadas as curvas de
temperatura e torque versus tempo para a PCL, o PBAT e as blendas.

170 - 200
Pa b FBAT

o] = e —— 180 10PCLBIPEAT

= SEPCLTAPEAT

= BOPCLAIPEAT

TEPCL2APEAT

—— SOPCLOPBAT
— PCL
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1OPCLROPEAT
—— 26PCLITSPBAT
SOPCLSIPBAT

Tamperstura [“C)

TaPCLESPEAT
= BOPCLMOPEAT
Fial

(v} 2 . & 8 10 12 14 a z 4 B B 1] 12 14

Tempao (min) Tempao (min)

Figura 4 — Curvas de temperatura (a) e torque (b) em fungédo do tempo para o processamento
da PCL, PBAT e das blendas, a 150°C.

Observa-se que a temperatura em fungdo do tempo sofre uma reducéo,
associada a introducdo dos insumos na temperatura ambiente, e atinge uma
consideravel estabilidade ap6s 8 minutos de processamento até o tempo final. O
torque aumenta no inicio do processamento devido a dissipacao de energia mecanica
nos solidos particulados, atinge um pico e decresce quando o polimero funde (ou
amolece) e o mecanismo de dissipacado de energia mecéanica € dominado pelo atrito
viscoso na matriz fundida. O torque decresce com o tempo, atingindo um platé
aproximadamente estavel a partir de 8 minutos de processamento. A partir de 6
minutos de processamento pode-se assumir que O polimero se encontra
substancialmente fundido.
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A Figura 5 (uma ampliagdo da Figura 4) mostra a evolugao da temperatura e
do torque no intervalo final (10-15 minutos) de processamento para todas as amostras

testadas.
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Figura 5 — Regiao de ampliacdo das curvas de temperatura (a) e torque (b) em funcao do
tempo para o processamento da PCL, PBAT e das blendas no intervalo de 10-15 min.

Observa-se nos ultimos 5 minutos de processamento um discreto aumento da
temperatura. Nota-se também que a temperatura aumenta com o aumento do teor de
PBAT nas blendas. Com relacdo ao torque observa-se uma pequena reducdo do
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torque em funcao do tempo (esse efeito € melhor percebido no PBAT puro). Os
resultados também evidenciam que o torque aumenta com o aumento da quantidade
PBAT nas blendas.

4.2 Caracterizacao Reoldgica

De acordo com Canedo(2017), para um polimero fundido e termicamente
estavel, no estagio final de processamento no misturador interno e em que a relagao
entre tensédo e taxa de cisalhamento pode ser expressa pela lei da poténcia com
consisténcia mo (medida a temperatura de referéncia T*) e indice de
pseudoplasticidade n, a relacdo entre o torque Z, a temperatura T e a velocidade de
rotacao dos rotores N (todos, em principio, funcdes do tempo) é:

Z =B, (k) fVpN"myexp{-B(T —T*)} (23)

onde Bn(x) é um coeficiente numérico, f € o fator de preenchimento, VF €& o volume
livre da cdmara de processamento e B € o coeficiente exponencial de temperatura da
viscosidade.

Z = AN" exp{-p(T -T*)} (24)

onde A é uma constante.

O misturador interno de laboratério ndo é um instrumento de alta precisao e
nao permite estimar o valor absoluto da viscosidade de um polimero fundido, blenda
ou composito com precisdao suficiente. Porém, € adequado para estudos
comparativos, onde € necessario estimar a viscosidade de um sistema ou conjunto de
condicoes de processamento em relacdo a de outro sistema ou conjunto de
condicoes. Permite ainda caracterizar (reologicamente) os sistemas poliméricos
através dos coeficientes 8 e n. A analise dos resultados de torque-temperatura-tempo
fornecido pelo misturador neste tipo de aplicacdes € conhecido como “reometria de
torque” e o misturador interno de laboratério € chamado as vezes de “redmetro de
torque” por esse motivo. Cabe assinalar que as taxas de cisalhamento médias na

camara de processamento do misturador se limitam ao intervalo 10-100 s'.

A expressdo (23) permite avaliar os coeficientes B e n a partir de testes da
temperatura e torque finais em duas séries de experimentos: (a) testes a velocidade
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de rotacdo dos rotores N constante e diferentes temperaturas da parede da camara
de processamento To, e (b) testes a temperatura da parede da camara de
processamento To constante e diferentes velocidades de rotacdo dos rotores N. A
configuragdo do equipamento (modelo, tipo de rotores, volume livre) e o fator de

preenchimento se mantém constantes em todos 0s casos.
4.2.1 Coeficiente de Temperatura da Viscosidade (8)

Para testes realizados a mesma velocidade de rotacdo dos rotores, com
diferentes temperaturas da parede da camara To, escolhendo uma temperatura de

referéncia comum T* =To , tem-se:
Z = Aexp{-B(T -T,)} (25)

onde Ar é uma constante. Para minimizar as flutuagdes do torque e da temperatura
no estagio final de processamento é conveniente utilizar valores médios num pequeno

intervalo de tempo, resultando em:

Z=Aexp{-pT -T))} (26)
ou
InZ =InA - BT -T,) (27)

Uma regressédo linear de InZ versus (T —7,), permite determinar o coeficiente B.

Para o caso presente foram realizadas bateladas com as blendas
25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT processadas no Haake Rheomix
3000 com rotores contrarrotacionais de alta intensidade do tipo roller, operando a 60
rom e diferentes valores de temperatura da parede da camara (130°C, 150°C e
170°C), durante 15 minutos; As Figuras 6-8 apresentam os graficos de temperatura
(T) e torque (2) obtidos para temperaturas da parede da camara de processamento
de 130°C, 150°C e 170°C. A temperatura de referéncia escolhida foi To=160°C.
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Figura 6 —Curvas de temperatura (a) e torque (b) em fungdo do tempo para a blenda
25PCL/75PBAT para temperaturas da parede da camara em 130°C, 150°C e 170°C.

a SOPCLISOPBAT

Temparabura {"C)

o 3 L] -l 12 15
Tampo (rmin)

Tewrquier (M)

SOPCLISOPBAT

— IO
— A5
A

-] a8
Tempa {min}

12 15

Figura 7 —Curvas de temperatura (a) e torque (b) em funcdo do tempo para a blenda
50PCL/50PBAT para temperaturas da parede da camara em 130°C, 150°C e 170°C.
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Figura 8 —Curvas de temperatura (a) e torque (b) em funcdo do tempo para a blenda
75PCL/25PBAT para temperaturas da parede da camara em 130°C, 150°C e 170°C.

Os graficos de temperatura e torque em funcédo do tempo comprovam que
ambos sdo virtualmente constantes no intervalo de tempo 10-15 minutos,
independentes do tempo. Nota-se que o torque tende a diminuir a medida em que a

temperatura se eleva.

A Figura 9 apresenta os gréficos de In Z em fungéo de T-To para as blendas
25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT, respectivamente.
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Figura 9 — Gréfico de In Z em funcdo de T-TO para as blendas 25PCL/75PBAT,
50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT.

O coeficiente de temperatura da viscosidade das blendas, obtido pela
regressdo linear dos dados, foi g = 0,014°C~', independente da composicdo no

intervalo testado.
4.2.2 indice de Pseudoplasticidade n

Para testes realizados a diferentes velocidades de rotacao dos rotores, com a
mesma temperatura da parede da camara, observa-se que a temperatura final de
processamento varia significativamente com a velocidade dos rotores. A situagéo é
diferente do caso anterior: a temperatura T = T(t) € uma variavel de processo, mas a
velocidade dos rotores N é uma condigdo operativa que pode ser mantida constante
em valor escolhido. Por esse motivo, reordenamos a Eq.(25) e definimos o torque

ajustado Z* a temperatura de referéncia T* = To:
Z*=Zexp{ (T —T*)}=AN" (28)

Para minimizar as flutuagdes do torque e da temperatura no estagio final de
processamento é conveniente utilizar valores médios num pequeno intervalo de

tempo, resultando em:
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Z*=Zexp{ (T -T,)} = AN" (29a)
ou
InZ*=InA+nln N (29b)

Uma regresséo linear de 1 z* versus InN permite determinar o coeficiente n.

Observe que o coeficiente de temperatura B é utilizado na avaliacdo do torque

ajustado. Portanto, a determinagéo de 8 e n precisam ser conduzidas nessa ordem.

Para o caso presente, foram realizados testes com as blendas 25PCL/75PBAT,
50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT no misturador interno Haake Rheomix 3000 com

rotores contrarrotacionais de alta intensidade do tipo roller, a temperatura da parede
constante To = 150°C e em 3 velocidades diferentes de rotacao dos rotores (30, 60 e
120 rpm), durante 15 minutos; bateladas de 266,91 g, 260,4 g e 253,9 g,
respectivamente (fator de preenchimento ~ 0,70 a temperatura ambiente). As Figuras

10-12 apresentam os graficos de temperatura (T) e torque (Z) obtidos para as
velocidades de rotacdes dos rotores de 30, 60 e 120 rpm.

200

180 -
. 25PCLITSPBAT | <. [ 25PCL/TSPBAT

A — A0 rpm
180 e ——— | o .r
’ -

e G PRI

130 pm

Tempemtura ["C)
Tomuea (Mm)

100

Tampo (min)

Tampo [man)

Figura 10 — Curvas de (a) temperatura (T) e (b) torque (Z) em funcdo do tempo para
velocidades de rotacdes dos rotores de 30, 60 e 120 rpm a 150°C, para a blenda
25PCL/75PBAT.
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Figura 11 — Curvas de (a) temperatura (T) e (b) torque (Z) em funcdo do tempo para
velocidades de rotacdes dos rotores de 30, 60 e 120 rpm a 150°C, para a blenda
50PCL/50PBAT.
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Figura 12 — Curvas de (a) temperatura (T) e (b) torque (Z) em funcdo do tempo para
velocidades de rotacdes dos rotores de 30, 60 e 120 rpm a 150°C, para a blenda
75PCL/25PBAT.

Os graficos de temperatura e torque em funcédo do tempo comprovam que
ambos sdo virtualmente constantes no intervalo de tempo 10-15 minutos,
independentes do tempo. Nota-se que a temperatura é mais elevada a 120 rpm e 0
torque aumenta com o aumento da velocidade dos rotores.
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A Figura 13 mostra o grafico obtido através da Eq.(29b), com a linha

correspondente a regressao linear. Vale ressaltar que o indice de pseudoplasticidade

obtido é um valor local, vélido apenas no intervalo de taxas de cisalhamento médias

predominantes na camara de processamento do misturador (10-100 s).
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Figura 13 — Gréfico de In Z* em funcao de In N para as velocidades de rotagbes dos rotores a
30, 60 e 120 rpm, para as blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT,

respectivamente.

Primeiramente foi avaliado o torque ajustado de acordo com a Eq. (27) para

uma temperatura de referéncia To=160°C no intervalo de tempo 12-15 minutos,

utilizando o coeficiente 8 determinado na primeira etapa. A partir do torque ajustado

médio foi avaliado o indice de pseudoplasticidade pela regresséao linear de In Z*versus
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In N. Obtendo-se assim os valores n = 0,59 para a blenda 25PCL/75PBAT, n = 0,67
para a blenda 50PCL/50PBAT e n = 0,81 para a blenda 75PCL/25PBAT.

Observa-se que, no estado fundido, as blendas se comportam como fluidos nédo
Newtonianos (pseudoplasticos) e seu comportamento reoldgico depende da
composicao, aproximando-se ao comportamento Newtoniano do PCL puro (n = 0,94)
(Reul, 2018) a medida em que aumenta seu conteudo na blenda. O indice de
pseudoplasticidade diminui a medida em que aumenta o conteudo de PBAT na
blenda, como mostra a Figura 14.
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Figura 14 — Dependéncia do indice de pseudoplasticidade com a composi¢cdo nas blendas
PCL/PBAT.

Observa-se também que a dependéncia do indice de pseudoplasticidade com
a composicado, expressa em fracoes massicas, ndo € linear, desviando-se
negativamente da chamada “lei das misturas” (Figura 14). A dependéncia do indice
de pseudoplasticidade n com a fragdo massica de PBAT na blenda w pode ser
representada pela funcédo quadratica:

n=0,57-0,03w+0,46w’
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4.2.3 Degradacao Durante o Processamento

Em testes realizados no misturador interno a velocidade dos rotores constante,
o torque Z é diretamente proporcional a viscosidade do fundido n durante o ultimo
estagio do processamento (o processamento do fundido):
Z (30)
A viscosidade do fundido é uma propriedade muito sensivel a pequenas
variagdes na massa molar e pode ser utilizada para estimar o efeito do processamento
e da incorporacdo de cargas na degradagdo dos polimeros. Para todos os
termoplasticos conhecidos (com pouquissimas excecdes) a viscosidade depende da
massa molar media ponderal (My)de acordo com a classica “lei da poténcia 3,4” (Deal
e Larson, 2006). Para o processamento a temperatura constante de um polimero
fundido com indice de pseudoplasticidade n (Alves et al., 2016; Canedo, 2017):

noc M2 (31)

Porém, o torque também depende da temperatura. Consequentemente, a
variacao do torque durante o estagio final de processamento pode ser atribuida ao
efeito combinado da variacdo da temperatura do fundido e a variagcdo da massa molar
da matriz.

O efeito da temperatura na viscosidade — portanto no torque — pode ser

eliminado utilizando um torque ajustado:

Z*=Zexp{ (T -T*)} (32)

Onde Z*é o torque ajustado a temperatura de referéncia T* (constante arbitraria, mas
proxima da temperatura do fundido T); esse torque é o que seria observado se a
temperatura média na camara de processamento fosse T, B é o coeficiente
exponencial de temperatura do material. No caso da PCL, o valor 8~ 0,014°C (secdo
4.2.1).

Escolhido um intervalo de tempo ao final do processamento At (no caso
presente o intervalo entre 12 e 15 minutos de processamento), a variacao relativa do
torque ajustado a temperatura T é uma medida da taxa de degradacao:
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*
ool dZ

ST ar =)

onde z* é o torque ajustado médio no intervalo At. Se o tempo € expresso em
minutos, 100Rz é a “% de variagao do torque ajustado por minuto de processamento”.
A taxa de variacao da massa molar média ponderal pode ser estimada levando

em consideracao a dependéncia do torque com a massa molar:

e LamM, _ 1
YoM, dt  25+n

(34)

Se o tempo é expresso em minutos, 100Rw € a “% de variacdo da massa molar média

ponderal por minuto de processamento”.

Um procedimento semelhante vem sendo utilizado em nosso grupo de
pesquisa para o estudo da degradacéo e recuperagédo durante o processamento de
termoplasticos aditivados, blendas e compositos (Costa et al.,, 2015; Almeida et al.,
2016; Marinho et al., 2017).

A Figura 15 apresenta o torque ajustado a 150°C — avaliado de acordo com a
Eq.(17) — em fungéo do tempo nos ultimos 3 minutos de processamento.
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Figura 15 — Torque ajustado a 160°C em func¢ao do tempo para o processamento da PCL, das
blendas e do PBAT, no intervalo de 12-15 min.

Observa-se que o torque ajustado — fungdo da massa molar — é virtualmente
constante, independente do tempo, em quase todos os casos. Para quantificar os
fenbmenos observados foram avaliados varios parametros (Tabela 4)
correspondentes ao estagio final de processamento, incluindo a temperatura e o
torque ajustado médios no intervalo, T e Zz* respectivamente, a taxa de variagéo do

torque ajustado, dZ*/dt, e duas versbes da taxa degradacdo: a taxa relativa de

reducao do torque ajustado (Rz) e a taxa relativa de reducdo da massa molar média
ponderal (Ruv), avaliadas de acordo com as Equacoes. (33) e (34), respectivamente.



Tabela 4 — Pardmetros de processamento terminais (10-15 min).

T 7z -Rz —Rwm

Amostra

(°C) (Nm) (min’") (min")
PBAT 163,0 £ 0,0 24,16 £ 0,02 0,0038 0.0012
10PCL/90PBAT 161,5+ 0,1 19,71 £ 0,01 0,0026 0,0008
25PCL/75PBAT 160,2 £ 0,1 17,80 £ 0,01 0,0040 0,0013
50PCL/50PBAT 158,0 £ 0,1 14,34 + 0,01 0,0061 0,0019
75PCL/25PBAT 157,2 £ 0,1 13,03 £ 0,01 0,0006 0,0002
90PCL/10PBAT 156,0 = 0,1 11,61 £ 0,01 0,0027 0,0008
PCL 154,0 £ 0.1 8,70 £ 0,01 0,0031 0,0009
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Os resultados da Tabela 4 mostram que a PCL e as blendas sdo bastante
estaveis e degradam minimamente durante o processamento. A taxa de variagdo do
torque ajustado diminuiu aproximadamente 0,33% e a taxa de variagdo da massa
molar média ponderal diminuiu 0,1%, por minuto de processamento (no intervalo de

12 a 15 minutos).

A Figura 16 apresenta o torque ajustado médio no estagio final de
processamento. Nas condicdes de processamento, o torque é diretamente
proporcional a viscosidade, portanto a figura pode ser analisada em termos da
viscosidade da blenda.

A dependéncia do torque — isto &, da viscosidade — com a composicao, Figura
16, sugere uma blenda imiscivel com inversao da fase dispersa para fracoes massicas
de PCL em torno de 0,7 (70%). Este comportamento corresponde a categoria das
blendas com desvio negativo-positivo (NPDB = negative-positive deviating blends) de
acordo com a classificacao de Utracki (Kamal et al., 2014). Para valores menores que
a composicao critica, a blenda é formada por uma dispersao de particulas de PCL
numa matriz (continua) de PBAT. Para valores maiores que a composi¢ao critica, a
blenda é formada por uma dispersao de particulas de PBAT numa matriz (continua)
de PCL. E possivel que em torno de 70% PCL/30% PBAT seja observada uma
morfologia co-continua.
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Figura 16 — Torque ajustado meédio a 160°C no intervalo de 12-15 min. como fungédo da
composicao das blendas PCL/PBAT.

4.2.4 Reprodutibilidade

Foram feitas duplicatas no processamento da PCL, do PBAT e das blendas
25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT. Os resultados do torque ajustado
médio encontram-se na Tabela 5. Observa se que a incerteza nos valores do torque
€ menor que 8%, o que é considerado aceitavel. Os valores da taxa de degradacao
sdo tao pequenos (menores que 0,2% por minuto de processamento) que sua

incerteza nao é significativa.
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Tabela 5 — Reprodutibilidade dos torque ajustado médio terminal para os polimeros PCL e
PBAT, e para as blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT.

Amostra i
(Nm)
PCL (1) 8,70
9,44 +0,74
PCL (2) 10,18
25PCL/75PBAT (1) 17,80
17,75 + 0,06
25PCL/75PBAT (2) 17,69
50PCL/50PBAT (1) 14,34
15,49 + 1,15
50PCL/50PBAT (2) 16,64
75PCL/25PBAT (1) 13,03
13,07 £ 0,10
75PCL/25PBAT (2) 13.11
PBAT (1) 24,16
24,16 + 0,00
PBAT (2) 24,16

4.3 Caracterizacao Térmica

A Figura 17 ilustra o fluxo de calor trocado entre a amostra e a vizinhanga nos
trés estagios de temperatura, nos testes de DSC conduzidos a taxa de 10°C/min, para
o PCL, PBAT e blendas.
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Figura 17 — Curvas DSC para o PCL, PBAT e blendas.

Sao observados trés eventos de mudanca de fase: a primeira fusdo durante o
aquecimento inicial (F1), a cristalizagdo a partir do fundido durante o resfriamento
(C1), com picos de cristalizagdo separados para a PCL (C1A) e para o PBAT (C1B),
e a segunda fusdo durante o reaquecimento (F2), com um pico agudo e profundo para
a fusdo da PCL (F2A) e um pico raso relacionado a fusdo do PBAT (F2B). A primeira
fusdo foi desconsiderada e os eventos de cristalizacdo e segunda fusdo foram
analisados.

4.3.1 Cristalizacao

A determinacao dos parametros de cristalizacao, para cada pico, foi avaliada
separadamente a partir da determinacao visual das temperaturas inicial e final de
cristalizacao. A Figura 18 ilustra um exemplo, para o caso da blenda 10PCL/90PBAT,
onde C1A e C1B indicam a cristalizagdo do PCL e do PBAT, respectivamente.
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Figura 18 — Avaliacdo dos picos de cristalizagao.

As curvas de fluxo de calor versus tempo foram integradas, evento a evento,
utilizando o programa INTEGRAL, para obter a fragédo cristalizada ou cristalinidade

relativa (x) e o fluxo de calor normalizado ou taxa de cristalizacao (¢) como funcdes

da temperatura, para todas as amostras, como ilustram as Figuras 19 e 20, para os
eventos C1A (PCL) e C1B (PBAT), respectivamente.
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Figura 19 — Cristalinidade relativa (esquerda) e taxa de cristalizacao (direita) a partir do fundido

(evento C1A) como fungéo da temperatura nas amostras de PCL e blendas.
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Figura 20 — Cristalinidade relativa (esquerda) e taxa de cristalizacao (direita) a partir do fundido

(evento C1B) como fungédo da temperatura nas amostras de PBAT e blendas.

Para o evento C1A, o aumento do teor de PBAT na blenda resulta no
deslocamento dos picos para temperaturas mais baixas de cristalizacdo a partir do
fundido. Simultaneamente, a taxa de cristalizacdo diminui com o aumento do teor de
PBAT na blenda e, pode-se observar a formacao de picos complexos para as blendas
com 90% e 75% de PBAT. Ambas as observagbes se excluem para a blenda
50PCL/50PBAT, que apresenta a temperatura mais elevada na cristalizacdo a partir
do fundido, como também a maior taxa de cristalizagéo.

Para o evento C1B, Figura 20, o aumento do teor de PBAT na blenda resulta
no deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas na cristalizacao a partir

do fundido, com o aumento simultaneo da taxa de cristalizacéo.

A Tabela 06 apresenta os resultados para os picos de cristalizacdo a partir do

fundido para o PCL, PBAT e suas blendas.
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Tabela 6 — Parametros da cristalizagao a partir do fundido no resfriamento para o PCL, PBAT

e blendas.

Toa% | Tsow | Teson | ATc Tc Cmax Ty AH: | AX.
Composicao o) (n;n)in‘ (min) | 0/g) | (%)
PCL 364 | 31,1 4,9 31,6 | 32,7 | 1,512 0,55 [543 | 374
10PCL/90PBAT C1A | 34,8 | 12,7 0,9 33,9 8,8 | 0,538 2,21 | 22,4 | 15,5
10PCL/90PBATC1B | 92,0 | 72,6 | 40,9 | 51,1 | 71,8 | 1,336 1,95 17,9 | 15,7
25PCL/75PBAT C1A | 35,7 | 27,6 7,0 28,7 | 30,1 | 0,987 0,82 |52,5] 36,2
25PCL/75PBATC1B | 93,2 | 74,7 | 47,2 | 46,0 | 73,8 | 0,758 1,85 1,5 | 16,2
50PCL/50PBAT C1A | 35,7 | 31,6 | 20,2 | 15,5 | 31,8 | 2,539 0,44 | 55,0 37,9
50PCL/50PBATC1B | 91,8 | 72,9 | 41,6 | 50,2 | 72,8 | 0,665 1,89 19,2 | 16,9
75PCL/25PBAT C1A | 36,1 | 30,8 | 02,8 | 33,3 | 31,4 | 1,792 0,56 |60,1]|414
75PCL/25PBATC1B | 88,9 | 66,7 | 40,7 | 48,3 | 71,1 | 0,390 2,22 16,0 | 14,0
90PCL/10PBAT C1A | 36,0 | 30,4 2,8 33,1 | 30,8 | 1,758 0,59 | 59,0 40,7
90PCL/10PBATC1B | 69,9 | 56,8 | 39,6 | 30,3 | 57,3 | 0,593 1,31 2,6 2,3
PBAT 97,8 | 80,8 | 68,0 | 29,8 | 79,6 | 0,837 1,70 15,1 | 13,2

A Figura 21 ilustra graficamente trés parametros caracteristicos dos eventos de

cristalizacao, C1A (PCL) e C1B (PBAT), para todas as amostras testadas: a

temperatura pico de cristalizagéo (7c), a cristalinidade (AXc) e a taxa maxima de

cristalizagao (Cmax)-
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Figura 21 — Parametros de cristalizacdo a partir do fundido para o PCL, PBAT e

blendas: temperatura pico de cristalizacado (a), cristalinidade (b) e taxa maxima de

cristalizacao (c).

Analisando a Tabela 06 e a Figura 21 nota-se que, para o evento C1A, a

temperatura de cristalizagao independe do teor de PCL para as blendas com mais de

25% de PCL. A cristalinidade aumenta conforme aumenta o teor de PCL na blenda,

para blendas entre 10% e 75% de PCL. Para as amostras com teores acima de 75%

de PCL a cristalinidade diminui em torno de 2% a 9% com relacdo a blenda
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75PCL/25PBAT. A taxa de cristalizacdo aumenta com o aumento do teor de PCL, para
blendas entre 10% e 50% de PCL. Para as amostras com teores acima de 50% de

PCL a taxa de cristalizacdo diminui discretamente.

Para o evento C1B, a temperatura de cristalizacado é independente do teor de
PBAT para as blendas com mais de 25% de PBAT. A cristalinidade aumenta conforme
aumenta o teor de PBAT na blenda, para blendas entre 10% e 75% de PBAT. Para as
amostras com teores acima de 75% de PBAT a cristalinidade diminui em torno de 22%
com relacao a blenda 75PCL/25PBAT. A taxa de cristalizagdo diminui com o teor de
PBAT na blenda, exceto para a blenda 90PCL/10PBAT.

Geralmente, as blendas 10PCL/90PBAT e 90PCL/10PBAT apresentam um
comportamento anémalo se comparados as demais blendas. Estas composi¢cdes nao
seguem as tendéncias observadas para as blendas intermediarias, indicando que um
componente parece nao interferir na cristalizacdo do outro. Isto pode ser um indicativo

do grau de interacdo entre os componentes da blenda para estas composicoes.

A cristalinidade total exibida durante o resfriamento, isto é, a cristalinidade
obtida nos eventos C1A e C1B, correspondentes a cristalizagao a partir do fundido da
PCL e do PBAT, é apresentada como funcao da composicao da blenda na Figura 22.
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Figura 22 — Cristalinidade total (PCL + PBAT) exibida durante a cristalizagao a partir do fundido
(C1) como fungao da composicao.



62

Na figura, a reta cinza corresponde a cristalinidade prevista pela chamada
‘regra das misturas”, que corresponde a uma combinagao linear das cristalinidades
dos componentes da blenda:

X =Wper X periciay + A= Woe )X pparcn) (35)

A cristalinidade X'c deveria ser observada se ndao houvesse interagao entre os
componentes, isto €, se 0 processo de cristalizacdo de cada componente fosse
independente da presencao do outro. Verifica-se que a cristalinidade total observada
experimentalmente X: € muito maior que a prevista pela regra das misturas (efeito
conhecido como desvio positivo da regra das misturas), o que sugere uma boa
interacdo entre PCL e PBAT, onde a presenga de cada componente favorece a
cristalizagcdo do outro. A diferenga entre X; e X'c € o excesso de cristalinidade:

AX“ =X - X' (36)

uma medida quantitativa da interacdo entre os componentes (em relacdo a
cristalinidade), ilustrada na Figura 23:
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Figura 23 — Excesso de cristalinidade durante a cristalizagdo a partir do fundido (C1).

Observa-se um excesso maximo de cristalinidade de 34% para a blenda com
40% PCL e 60% PBAT. Comparando este valor (34%) com a cristalinidade da PCL e
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do PBAT puros (37% e 13%) pode-se concluir que a interacdo PCL-PBAT é

considerada boa.
4.3.2 Fusao

Cada pico de fusao também foi avaliado separadamente para determinar os
parametros de fusdo, a partir da determinacao visual das temperaturas inicial e final
de fusdo. Um exemplo das analises esta descrito na Figura 24, para o caso da blenda
10PCL/90PBAT, onde F2A e F2B indicam a fusao do PCL e do PBAT,

respectivamente.
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Figura 24 — Avaliacao dos picos de fuséo.

A segunda fusdo de todas as composi¢des foi avaliada separadamente. As
Figuras 25 e 26 ilustram a frac&o fundida e a taxa de fusao, em fung¢ao da temperatura,

para todas as amostras estudadas.
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Figura 25 — Evolucédo da fracdo fundida (esquerda) e taxa de fusado (direita) durante o

reaquecimento para o PCL e blendas, para o evento F2A.
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Figura 26 — Evolucédo da fracdo fundida (esquerda) e taxa de fusdo (direita) durante o

reaquecimento para o PBAT e blendas, para o evento F2B.

Analisando o evento F2A, nota-se que a temperatura de fusdo nao depende do

teor de PBAT na blenda, uma vez que esta temperatura é virtualmente a mesma em
todos os casos analisados. Ja para o evento F2B, nota-se um pequeno deslocamento
das curvas para a direita, indicando um aumento na temperatura de fus&o, para

blendas com até 50% de PBAT.
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Para ambos os eventos, F2A e F2B, a taxa de fusdo é maior nas blendas com
menores teores de PCL. Os dados indicam que o PCL funde numa faixa de
temperatura entre 30°C e 80°C, e o PBAT entre 90°C e 140°C. A blenda
75PCL/25PBAT (evento F2B) comeca a fundir em torno de 70°C, o que foi atribuido a
elevada quantidade de PCL, que tem um ponto de fusdo mais baixo do que o PBAT.

A Tabela 07 resume os resultados para os picos da segunda fusdo do PCL,
PBAT e suas blendas.

Tabela 7— Parametros da segunda fusao no reaquecimento para o PCL, PBAT e blendas.

Toa% | Tsow | Teo9% | ATm Tm Cmax Ty AHm | AXm

Composig¢ao
(°C) (min™) (min) /g) | (%)
PCL 8,6 55,7 62,9 54,2 56,7 1,452 4,73 57,8 39,9
10PCL/90PBAT F2A 34,5 54,2 60,3 25,8 55,7 1,572 1,97 47,0 32,4
10PCL/90PBAT F2B 65,0 118,5 146,8 81,8 122,2 0,337 5,35 13,1 11,5
25PCL/75PBAT F2A 31,1 55,5 61,7 30,5 56,8 1,792 2,45 57,0 39,3
25PCL/75PBAT F2B 91,2 119,8 142,5 51,3 121,5 0,379 2,86 12,2 10,7
50PCL/50PBAT F2A 22,3 56,0 73,0 50,6 56,9 1,531 3,38 60,6 41,8
50PCL/50PBAT F2B 91,9 118,7 139,4 47,6 121,4 0,375 2,69 11,3 9,9
75PCL/25PBAT F2A 14,1 56,4 64,0 49,8 57,4 1,169 4,25 61,3 42,3
75PCL/25PBAT F2B 70,9 114,9 141,8 70,8 119,4 0,302 4,40 16,1 14,1
90PCL/10PBAT F2A 24,2 56,4 63,3 39,1 57,1 1,238 3,25 58,2 40,1
90PCL/10PBAT F2B 93,4 114,8 131,4 38,0 117,7 0,359 2,14 8,2 7,2
PBAT 22,5 109,6 152,5 130,3 | 78,6 0,221 8,75 23,0 20,2

Os parametros da segunda fusdo para todas as amostras testadas estédo

representados na Figura 27.
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Figura 27 — Parametros da segunda fuséo para o PCL, PBAT e blendas: temperatura pico (a),

cristalinidade (b) e taxa maxima de fuséo (c).

Os dados mostram que, para o evento F2A, a temperatura de fusdo independe
do teor de PCL. A cristalinidade aumenta conforme aumenta o teor de PCL na blenda,
para blendas entre 10% e 75% de PCL. Para as amostras com teores acima de 75%
de PCL a cristalinidade diminui discretamente. Para as blendas entre 25% e 75% de
PCL ha uma tendéncia de queda na taxa maxima de fuséao.
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Para o evento F2B, a temperatura de fusdo independe do teor de PBAT para
todas as blendas. A cristalinidade e a taxa de fusdo sao pouco afetadas com o
aumento de teor de PBAT na composigéo das blendas. A taxa de fus&o praticamente
nao se altera para o PBAT com a formacao das blendas.

A cristalinidade total exibida durante o reaquecimento (eventos F2A e F2B),
correspondentes a fusdo da PCL e do PBAT, é apresentada como funcdo da
composigéo da blenda na Figura 28a.

Seguindo o mesmo procedimento utilizado na analise da cristalinidade total
exibida durante a cristalizacdo a partir do fundido, convém definir 0 excesso de
cristalinidade além do previsto pela regra das misturas, Egs. (35) e (36), a Figura 28b

mostra o excesso de cristalinidade evidenciado na fuséo.
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=
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&
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Figura 28 — Cristalinidade total (a) e excesso de cristalinidade (b) durante a fusao.

A dispersao dos resultados experimentais € maior que no caso da cristalizacdo
a partir do fundido. Verifica-se também o desvio positivo da regra das misturas e
significativo excesso de cristalinidade, o que novamente aponta a uma boa interacédo
entre PCL e PBAT.
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4.3.3 Super-resfriamento

Quando resfriadas a taxas finitas, as substancias cristalinas fundidas nao
cristalizam na temperatura de fusdo, mas numa temperatura menor. Isto €, requerem
certo grau de super-resfriamento. Geralmente, o super-resfriamento é pequeno e o
estado super-resfriado altamente instavel (Tabor, 1991).

Contrariamente ao que ocorre com a maioria das substancias de baixa massa
molar, nos polimeros semicristalinos o grau de super-resfriamento requerido para
induzir a cristalizagdo é muito elevado e o estado super-resfriado € consideravelmente
estavel (“metaestavel”) (Elias, 1993). Uma medida da facilidade de cristalizacdo é
dada pela diferenca entre a temperatura de fusao Tm e a temperatura de cristalizacao
Tc:

AT, =T,-T, (37)

A Tabela 08 apresenta o grau de super-resfriamento ATsspara algumas blendas

estudadas.

Tabela 8 — Super-resfriamento para a cristalizagédo a partir do fundido.

PCL (C1A) PBAT (C1B)
% PCL

T Te AT T Te AT
10 120,4 71,8 48,6
25 56,8 30,1 26,7 120,4 73,8 46,6
50 56,8 31,8 25,0 120,4 72,8 47,6
75 56,8 31,4 25,4 120,4 71,1 49,3
90 56,8 30,8 26,0
100 56,8 32,7 24,1

Verifica-se que o super-resfriamento para cristalizagéo a partir do fundido das
blendas PCL/PBAT é virtualmente independente da composicao, atingindo os valores
de ATs=245+0,4°CparaaPCL e ATs=48,1+0,8 °C para o PBAT. A diferenca
entre os dois valores reflete a relativa facilidade de cristalizagdo da PCL em relagcéao
ao PBAT.
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4.3.4 Reprodutibilidade

A fim de verificar o grau de concordancia entre os experimentos realizados no

misturador foi realizado o teste de
25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT, analisando o grau de

cristalizacao e fusdo das mesmas.

interno, reprodutibilidade das blendas

4.3.4.1 Cristalizacao

As Figuras 29 e 30 ilustram os gréaficos de cristalinidade relativa e taxa de
cristalizacao como fungdes da temperatura, onde as linhas tracejadas correspondem
a segunda batelada, denominada Batch 2, para as blendas 25PCL/75PBAT,
50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT, para uma taxa de resfriamento igual a 10°C/min.
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Figura 29 — Cristalinidade relativa (a) e taxa de cristalizacédo (b) a partir do fundido (evento
C1A) como funcdo da temperatura das blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e
75PCL/25PBAT.
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Figura 30 — Cristalinidade relativa (a) e taxa de cristalizacao (b) a partir do fundido (evento
C1B) como funcdo da temperatura das blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e
75PCL/25PBAT.

Para o evento C1A, a temperatura meédia de cristalizacao (ATc) ficou em torno
de 30,5°C para a blenda 25PCL/75PBAT, 31,3°C para a blenda 50PCL/50PBAT e
30,9°C para a blenda 75PCL/25PBAT. A cristalinidade AXc,foi de 35,6% para a blenda
25PCL/75PBAT, 39% para a blenda 50PCL/50PBAT e 41,8% para a blenda
75PCL/25PBAT.

Para o evento C1B, a temperatura média de cristalizagdo (ATc) ficou em torno
de 73,1°C para a blenda 25PCL/75PBAT, 71,4°C para a blenda 50PCL/50PBAT e
66,7°C para a blenda 75PCL/25PBAT. A cristalinidade AXc,foi de 16,3% para a blenda
25PCL/75PBAT, 16,2% para a blenda 50PCL/50PBAT e 13,8% para a blenda
75PCL/25PBAT.

A andlise das duplicatas revela que a reprodutibilidade da temperatura de pico
de cristalizacao é + 1 a 3 °C, e a reprodutibilidade do grau de cristalinidade é £ 1 a 3
%. Estes valores sugerem uma reprodutibilidade adequada dos resultados.

4.3.4.2 Fusao

As Figuras 31 e 32 ilustram os gréficos da fragdo fundida e a taxa de fuséo
como funcgdes da temperatura, onde as linhas tracejadas correspondem a segunda
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batelada, denominada Batch 2, para as blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e
75PCL/25PBAT, para uma taxa de aquecimento igual a 10°C/min.

1 — -
i F2A ff a F2a hi
- SUPCLTSPBAT : T8 EPOLTEPBAT |
SOPCLBIFEAT BOPCL SOPEAT |
&0 TEPCL/2EPBAT 16 4 TERCLISPRAT ‘

08 4

Fre¢io Fundida (%)
Taxs de Fusho (e )
=

08 =

20 4 j 0.4 4 |
/ 02 4 ; |\
; 00 e L

a 20 40 L] a0 1an o n a0 ab i} 100

Temparatura (°C) Temperatura ("C)

Figura 31 — Evolucéao da fracdo fundida (a) e taxa de fusdo (b) durante o reaquecimento
(evento F2A) para as blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT.
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Figura 32 — Evolugédo da fragdo fundida (a) e taxa de fusdo (b) durante o reaquecimento
(evento F2B) para as blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT.

Para o evento F2A, a temperatura média de fusdo, AT, para todas as blendas
ficou na faixa de 54,1°C. A cristalinidade AXc, variou entre 38,9% para a blenda
25PCL/75PBAT, 42,5% para a blenda 50PCL/50PBAT e 42,3% para a blenda
75PCL/25PBAT.
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Para o evento F2B, a temperatura média de fusdo, AT: para as blendas
25PCL/75PBAT e 50PCL/50PBAT ficou na faixa de 116°C. Para a blenda com 75%
de PCL, ATt foi de aproximadamente 97,1°C. A cristalinidade AXc, variou entre 10,6%
para a blenda 25PCL/75PBAT, 10,8% para a blenda 50PCL/50PBAT e 13,7% para a
blenda 75PCL/25PBAT.

As Figuras 31 e 32 também sugerem uma reprodutibilidade adequada dos
resultados, uma vez que as curvas para as mesmas composi¢coes, ficaram

sobrepostas, indicando que as amostras possuem caracteristicas semelhantes.

4.3.5 Cinética de cristalizacao

Para a obtencao de dados para a modelagem cinética do processo de
cristalizagcdo a partir do fundido da blenda 50PCL/50PBAT, a etapa de resfriamento

foi implementada com taxas de resfriamento de 2,5, 5, 10, 20 e 40°C/min.

4.3.5.1 Modelo Pseudo-Avrami

Algumas curvas de Avrami sdo apresentadas graficamente na Figura 33. A
taxa de resfriamento ¢ € expressa sempre em °C/min; as unidades do parametro K

sao0, nesse caso min" — dependentes do expoente n.
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Figura 33 — Plots de Avrami (y versus In ¢) para a cristalizacdo nao isotérmica a partir do
fundido, evento C1A e C1B, da blenda 50PCL/50PBAT.

Os parametros do modelo, In K'e n, assim como os desvios de suas estimativas
por regressao linear (desvios absolutos *), para os eventos C1A e C1B, séo

apresentados nas Tabelas 09 e 10, respectivamente.

Tabela 9 — Pardmetros do modelo Pseudo-Avrami para a blenda 50PCL/50PBAT (evento
C1A).

¢ In K N ,
R
(°C/min) + +
2,5 -5,5758 0,0077 5,3071 0,0104 0,9997
5 -1,0103 0,0304 4,8872 0,0480 0,9974
10 2,3314 0,0323 4,4265 0,0343 0,9993
20 3,788 0,0525 3,5230 0,0317 0,9992
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Tabela 10 — Parametros do modelo Pseudo-Avrami para a blenda 50PCL/50PBAT (evento

C1B).
p In K -
(°C/min) + +
2,5 -3,8526 0,0158 2,3682 0,0124 0,9950
5 -2,7054 0,0112 2,5671 0,0169 0,9967
10 -0,9741 0,0217 2,7460 0,0270 0,9936
20 0,2478 0,0321 2,6892 0,0313 0,9954
40 2,0605 0,0325 2,5109 0,0263 0,9978

Os parametros do modelo Pseudo-Avrami dependem da taxa de resfriamento.

E conveniente, portanto, investigar como variam com a taxa ¢. As Figuras 34 e 35

apresentam os parametros como fung¢des da taxa de resfriamento para os eventos

C1A e C1B, respectivamente.
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Figura 34 — Parametros do modelo Pseudo-Avrami (InK e n) como fungdes da taxa de

resfriamento para a cristalizagéo a partir do fundido (evento C1A) da blenda 50PCL/50PBAT.
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Figura 35 — Parametros do modelo Pseudo-Avrami (InK e n) como funcdes da taxa de

resfriamento para a cristalizagéo a partir do fundido (evento C1B) da blenda 50PCL/50PBAT.

Os parametros podem ser correlacionados através de expressoes apropriadas

a cada caso. Ainda que as correlagcdes sejam puramente empiricas, podem ser de

utilidade prética. O logaritmo do parametro K'pode ser representado por exponenciais,

e expressoes lineares sdo mais adequadas para o expoente n. A Tabela 11 coleta os

coeficientes obtidos pela regressdo dos resultados apresentados nas Tabelas 09 e

10.

Tabela 11 — Correlagao dos parametros do modelo Pseudo-Avrami

Polimero | Expressao Coeficientes Correlacao
=-13,96 £ 0,86
In K = a+b[1—exp(—c¢)] b= 17,79 +£0,78 R2 > 0,999
PCL c=0,256 + 0,017
a= 5,458 +£ 0,083
n=a-+bg R? =0,995
b =-0,098 + 0,007
a=-4,871+0,49
In K = a+b[1—exp(—c¢)] b= 7,29 +0,52 R2 =0,995
PBAT c= 0,068 +0,017
<10: a=2,28
n=a+bg ¢ R?=0,95

b=0,05
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$>10: a= 2,83
b=07,99

R2=0,99

(Kem min™", ¢em °C/min)

A Figura 36 compara a cristalinidade relativa “experimental” Xexp cOm a
cristalinidade relativa prevista pelo modelo xpre, ambas como fungdes da temperatura,

para os eventos C1A e C1B, respectivamente.
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Figura 36 — Cristalinidade relativa experimental (circulos) e predicdo do modelo Pseudo-
Avrami (linhas) para a cristalizacdo a partir do fundido, eventos C1A e C1B, da blenda

50PCL/50PBAT versus temperatura.

A Figura 36 mostra que, visualmente, o modelo Pseudo-Avrami representa
corretamente os resultados experimentais para cristalinidades relativas menores que
80%. Uma forma de apreciar as diferencas quantitativas entre dados experimentais e

predicées do modelo consiste em representar a discrepancia:

A=x,, —x, (38)

P

ao longo do processo de cristalizagao, Figura 37.
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Figura 37 — Discrepancia entre o modelo Pseudo-Avrami e os resultados experimentais versus

cristalinidade relativa para a cristalizacao a partir do fundido da blenda 50PCL/50PBAT, para
os eventos C1A e C1B.

Observa-se que o modelo, independente da taxa de resfriamento, subestima a
cristalinidade relativa na primeira metade do processo de cristalizacdo da PCL, evento
C1A, e superestima a mesma durante a segunda metade. O oposto ocorre para a
cristalizacao do PBAT, evento C1B. A discrepancia varia entre +10% e -5% para a
PCL e entre +8% e -15% para o PBAT. As divergéncias sao aceitaveis para resultados
derivados por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), levando em consideracao
que modelos empiricos de cristalizacdo nao-isotérmica serdo aplicados no
desenvolvimento e controle de processos, uma area bastante tolerante em incertezas
dessa magnitude.

4.3.5.2 Modelo de Mo

Através do programa INTERPOL, os tempos foram interpolados por 5 pontos,
aproximadamente alinhados em retas no grafico de Mo e foram conservados. As
curvas de Mo sao apresentadas graficamente na Figura 34. A taxa de resfriamento ¢
é expressa sempre em °C/min; a unidade do parametro Fde Mo sé&o nesse caso (min)«

— dependentes o0 expoente @ de Mo.
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Figura 38 — Curvas de Mo (Int versus Ing) para a cristalizagdo a partir do fundido, eventos
C1A e C1B, da blenda 50PCL/50PBAT.

Os parametros de Mo, In Fe «, foram avaliados pela regressao linear dos dados

da Figura 38. Os resultados, junto com os desvios absolutos, sdo apresentados nas

Tabelas 12 e 13 e na Figura 39.

Tabela 12 — Parametros de Mo para a blenda 50PCL/50PBAT (evento C1A)

InF a
X (%) -
+ *
20 1,7081 0,1094 -1,0979 0,0520 0,9978
40 1,8227 0,1344 -1,0619 0,0639 0,9964
60 1,9046 0,1444 -1,0289 0,0687 0,9956
80 2,0084 0,1346 -0,9924 0,0640 0,9959
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Tabela 13 — Parametros de Mo para a blenda 50PCL/50PBAT (evento C1B)

InF a
X (%) =
+ +
20 1,8904 0,0962 -0,8623 0,0384 0,9979
40 2,1591 0,0700 -0,8533 0,0280 0,9984
60 2,3185 0,0542 -0,8421 0,0216 0,9990
80 2,4496 0,0424 -0,8276 0,0169 0,9994
28 - 0,80
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Figura 39 — Parametros de Mo, InF e «a, para a cristalizacao a partir do fundido, eventos C1A
e C1B, para a blenda 50PCL/50PBAT.

Os parametros podem ser correlacionados atraves de relagdes lineares (exceto
o In F para C1B, em que uma expressao quadratica parece mais adequada). A Tabela
14 coleta os coeficientes obtidos pela regressdo dos resultados apresentados nas
Tabelas 12 e 13.



Tabela 14 — Correlacao dos parametros do modelo de Mo

Polimero | Expressao Coeficientes Correlacao
a=1,615+0,012
InF =a+bx R =0,999
b=0,491 + 0,021
PCL
a= 1,133 +£0,001
a=a+bx R = 0,999
b=-0,175 £ 0,002
a= 1,573 +0,404
InF =a+bx=cx’ b= 1,778 £ 0,230 R? = 0,995
PBAT c=-0,860 % 0,226
a= 0,875%0,002
a=a+bx R? =0,999
b=-0,058 £ 0,004

(Fem °C-min*!)
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A Figura 40 compara a cristalinidade relativa “experimental” Xexp cOm a

cristalinidade relativa prevista pelo modelo xpre, ambas como fun¢bes do tempo, para

os eventos C1A e C1B, respectivamente.
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Figura 40 — Cristalinidade relativa experimental (circulos) e predicao do modelo de Mo (linhas)

para a cristalizac¢do a partir do fundido, eventos C1A e C1B, da blenda 50PCL/50PBAT versus

tempo.



81

A Figura 40 mostra que o modelo de Mo nao representa os resultados
experimentais corretamente. Uma forma de apreciar as diferengas quantitativas entre
dados experimentais e predicdes do modelo consiste em representar a discrepancia
relativa, definida neste caso como:

A= Zore Ty (39)

7’-'/2

onde 1 € um tempo caracteristico do processo de cristalizacao, tomado neste caso
como o tempo médio (o0 tempo necessario para atingir 50% de cristalinidade relativa).
A Figura 41 apresenta a discrepancia ao longo do processo de cristalizacao.
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Figura 41 — Discrepancia entre o modelo de Mo e os resultados experimentais versus

cristalinidade relativa para a cristalizacao a partir do fundido da blenda 50PCL/50PBAT, para
os eventos C1A e C1B.

Observa-se que o modelo de Mo, na faixa entre 10% e 90% de cristalinidade
relativa, envolve incertezas da ordem de + 50% para a cristalizacdo da PCL, evento
C1A, e da ordem de +50%/-100% para a cristalizacdo do PBAT, evento C1B. Para
aplicagdes no desenvolvimento e controle de processos, incertezas dessa magnitude
sdo consideradas inaceitaveis. Consequentemente, o modelo de Mo nédo é
recomendavel, especialmente considerando que o modelo alternativo (Pseudo-

Avrami) representa os mesmos resultados experimentais em forma mais precisa.
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A Figura 42 ilustra a variagdo da massa relativa das amostras (%) em fungéo da

temperatura (°C), para os polimeros puros e todas as blendas, processados no

misturador interno de laboratério.
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Figura 42 - Curvas termogravimétricas da PCL, PBAT e blendas.

Analisando as curvas termogravimétricas, massa relativa versus temperatura,

foram obtidos dados representativos para a perda de massa, de acordo com o

procedimento descrito na Sec¢ao 3.2.4, coletados na Tabela 15.

Tabela 15 - Andlise termogravimétrica

Sistema i m1 § e Tsor Am

(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
PBAT 381,0 97,7 423,2 5,6 4021 92,1
10PCL/90PBAT 376,9 99,0 429,3 4,0 403,1 95,0
25PCL/75PBAT 379,0 98,3 428,7 3,3 403,8 95,0
50PCL/50PBAT 384,5 98,6 427.,8 3,6 406,2 95,0
75PCL/25PBAT 379,0 98,8 433,3 55 406,2 93,3
90PCL/10PBAT 368,7 99,3 433,0 11,4 400,8 87,9
PCL 372,2 98,3 429,8 4,9 401,0 93,4
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Observa-se que a decomposicao térmica ocorre em um unico estagio em todos
0S casos, e que tanto o PBAT quanto a PCL e a blendas perdem 93 £ 2 % da massa
a temperatura em torno de 403 £ 2 °C, independente da composi¢do. A formacgéao das
blendas nao altera significativamente a decomposigéo térmica nem do PBAT nem da
PCL.

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 43 a 45, apresentam uma analise das superficies fraturadas dos
corpos de prova de impacto das blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e
75PCL/25PBAT, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, com magnificagéo
de 2000x a 10000x.

Na blenda 25PCL/75PBAT, Figura 43, nota-se uma segunda fase dispersa com
a maioria das particulas com baixa aderéncia na fase matriz. Porém, ainda é possivel

ver algumas particulas aderidas.

Figura 43 - Micrografias eletrbnicas de varredura da superficie fraturada da blenda
25PCL/75PBAT, com magnificagao de 2000x (a) e 10000x (b).

Na blenda 50PCL/50PBAT, Figura 44, nota-se o mesmo comportamento.
Porém as particulas da segunda fase, ou fase dispersa, estdo menores e mais
aderidas a fase matriz.
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Figura 44 - Micrografias eletrbnicas de varredura da superficie fraturada da blenda
50PCL/50PBAT, com magnificagdo de 5000x (a) e 10000x (b).

Na blenda 75PCL/25PBAT, Figura 45, nota-se uma diferenca na superficie de
fratura, mais rugosa quando comparada as demais. Ainda & possivel notar que o
sistema é bifasico e, aparentemente, a segunda fase parece estar sendo removida da

matriz.

Figura 45 - Micrografias eletrbnicas de varredura da superficie fraturada da blenda
75PCL/25PBAT, com magnificagao de 2000x (a) e 5000x (b).
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5 CONCLUSOES

Um resumo dos resultados obtidos em cada uma das caracterizacbes efetuadas

mostra que:

Caracterizagéo reoldgica:

No estado fundido, no intervalo de taxas de cisalhamento testadas, as blendas se
comportam como fluidos ndo Newtonianos e seu comportamento reoldgico
depende da composigao. Além disso, a variagao do indice de pseudoplasticidade
com a composicao nado € linear.

A dependéncia da viscosidade com a composi¢ao sugere uma blenda imiscivel,
formada por particulas de PCL dispersas em uma matriz continua de PBAT para
misturas com menos de 70% em massa de PCL, e por particulas de PBAT
dispersas em uma matriz continua de PCL para blendas com mais de 70% em
massa de PCL.

Tanto os polimeros puros quanto as blendas testadas, sdo bastante estaveis e

degradam minimamente durante o processamento.

Caracterizacao térmica:

A temperatura de cristalizacdo da PCL (evento C1A) é independe do teor de PCL
para blendas com mais de 25% de PCL. A cristalinidade aumenta com o teor de
PCL na blenda. Para as amostras com teores acima de 75% de PCL a
cristalinidade diminui em torno de 2% a 9% com relagédo a blenda 75PCL/25PBAT.
A taxa de cristalizacdo aumenta com o aumento do teor de PCL, para blendas
entre 10% e 50% de PCL.

A temperatura de cristalizacao do PBAT (evento C1B) é independente do teor de
PBAT para as blendas com mais de 25% de PBAT. A cristalinidade aumenta
conforme aumenta o teor de PBAT na blenda, para blendas entre 10% e 75% de
PBAT. Para as amostras com teores acima de 75% de PBAT a cristalinidade
diminui em torno de 22% com relagdo a blenda 75PCL/25PBAT. A taxa de
cristalizacdo diminui com o teor de PBAT na blenda, exceto para a blenda
90PCL/10PBAT.

As blendas 10PCL/90PBAT e 90PCL/10PBAT apresentam um comportamento

andmalo se comparadas as demais blendas, indicando que um componente
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parece nao interferir na cristalizacdo do outro. Isto pode ser um indicativo do alto
grau de interacao entre os componentes da blenda para estas composigdes.

Ha um excesso maximo de cristalinidade total de 34% para a blenda com 40%
PCL e 60% PBAT. Comparando este valor (34%) com a cristalinidade da PCL e
do PBAT puros (37% e 13%) pode-se concluir que a interagcdo PCL-PBAT é

bastante forte.

A temperatura de fusdo da PCL (evento F2A) é independe do teor de PCL. A
cristalinidade aumenta conforme aumenta o teor de PCL na blenda, para blendas
entre 10% e 75% de PCL. Para as blendas entre 25% e 75% de PCL ha uma

tendéncia de queda na taxa maxima de fusao.

A temperatura de fusao do PBAT (evento F2B) é independe do teor de PBAT para
todas as blendas. A cristalinidade e a taxa de fusdo sé&o pouco afetadas com o
aumento de teor de PBAT na composicdo das blendas. A taxa de fuséo

praticamente nao se altera para o PBAT com a formacéao das blendas.

Verifica-se que o super-resfriamento para cristalizacao a partir do fundido das
blendas PCL/PBAT é virtualmente independente da composicao.

A estabilidade térmica das blendas é semelhante a dos componentes puros,
observando-se a decomposicao total (perda de massa maior que 90%) em torno
de 400°C em todos 0s casos.

Cinética de cristalizagao:

O modelo Pseudo-Avrami, independente da taxa de resfriamento, subestima a
cristalinidade relativa na primeira metade do processo de cristalizacao da PCL,
evento C1A, e superestima a mesma durante a segunda metade. As divergéncias
sao0 aceitaveis para resultados derivados por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), levando em consideracao que modelos empiricos de cristalizacdo nao-
isotérmica serdo aplicados no desenvolvimento e controle de processos, uma area

bastante tolerante em incertezas dessa magnitude.

O modelo de Mo, na faixa entre 10% e 90% de cristalinidade relativa, envolve
incertezas da ordem de + 50% para a cristalizacdo da PCL, evento C1A, e da
ordem de +50%/-100% para a cristalizacdo do PBAT, evento C1B.

Consequentemente, o modelo de Mo ndo € recomendavel, especialmente
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considerando que o modelo alternativo (Pseudo-Avrami) representa os mesmos

resultados experimentais em forma mais precisa.
Reprodutibilidade:

Os resultados sugerem uma excelente reprodutibilidade do torque ajustado médio nas
blendas 25PCL/75PBAT, 50PCL/50PBAT e 75PCL/25PBAT, com variacao entre
duplicatas igual ou inferior a 2%. Em termos da analise do grau de cristalizacdo e
fusdo das mesmas, a reprodutibilidade é adequada, uma vez que as curvas, para as
mesmas composigdes, ficaram sobrepostas, indicando que as amostras possuem

caracteristicas semelhantes.
Morfologia:

Observou-se que a adeséo interfacial aumentou com o teor de PBAT na blenda

Portanto, pode-se concluir que a blenda PCL/PBAT é imiscivel e que existe uma

boa interacao entre os componentes da blenda que é refletida na cristalinidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Preparar corpos de prova para avaliar as propriedades mecanicas e estudar a

biodegradabilidade em termos da composi¢ao da blenda.

Estudar o processo de absor¢cao de agua e sua dependéncia com o teor de cada

componente nas blendas.

Processar as blendas em extrusora de dupla rosca, onde o tempo de residéncia é
menor e 0 grau de mistura é significativamente maior, e caracterizar o produto

obtido comparando com o material processado no misturador interno

Preparar compadsitos em que a blenda seja utilizada como matriz.
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