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RESUMO

A utilizacdo de biopolimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes
renovaveis é considerada como possivel solugdo para diminuicdo da poluicdo
ambiental. O biopolietileno (Bio-PE) produzido a partir do etanol da cana-de-
acucar, surge como uma alternativa para o controle da poluicdo ambiental,
desde que o mesmo nao seja descartado de forma inadequada no meio
ambiente. A policaprolactona (PCL) que se apresenta estavel durante sua vida
util, pode ser degradada em um curto periodo de tempo, resultando na
producédo do CO,, 4gua, minerais e matéria organica estabilizada. Este trabalho
tem como objetivo a obtencdo de blendas poliméricas de Bio-PE/PCL com
copolimeros funcionalizados: polietileno enxertado com acido acrilico (PEgAA)
e polietileno enxertado com anidrido maleico (PEgMA). As blendas foram
preparadas em extrusora de rosca dupla corrotacional, moldadas por injecao e
caracterizadas por: reometria de torque, espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX),
termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As propriedades mecéanicas e termomecanicas
das blendas também foram avaliadas. Por reometria de torque, verificou-se que
o PEgAA e o PEgMA foram reativos com a PCL, confirmadas por FTIR. Por
DRX, verificou-se que a adicdo de diferentes teores de PCL e copolimeros
funcionalizados néo alteraram os padrdes de difracdo do Bio-PE, bem como, o
valor do pico da temperatura de fuséo e de cristalizagao visto por DSC. Por TG,
observou-se que as blendas exibiram uma menor estabilidade térmica. O valor
da resisténcia a tracdo e do médulo de elasticidade das blendas binarias
praticamente nao foi alterado com o aumento do teor de PCL. Ja a resisténcia
ao impacto aumentou significativamente com a presenca da PCL e dos
copolimeros funcionalizados. Um aumento significativo no alongamento final
das blendas ternarias foi observado. Por MEV, observou-se que o tamanho
médio das particulas foi significativamente reduzido para as blendas
compatibilizadas contendo baixos teores de PCL.

Palavras-chave: Blendas, Biopolimero, Policaprolactona, Compatibilizagéo.



ABSTRACT

The use of biopolymers produced from raw materials from renewable sources is
considered as a possible solution to reduce environmental pollution.
Biopolyethylene (Bio-PE) produced from ethanol from sugarcane emerges as
an alternative to control environmental pollution, provided that it is not disposed
of inappropriately in the environment. Polycaprolactone (PCL), which is stable
during its useful life, can be degraded in a short period of time, resulting in the
production of CO,, water, minerals and stabilized organic matter. This work
aims to obtain polymer blends of Bio-PE/PCL with functionalized copolymers:
polyethylene grafted with acrylic acid (PEgAA) and polyethylene grafted with
maleic anhydride (PEgMA). The blends were prepared in a co-rotational twin-
screw extruder, molded by injection and characterized by: torque rheometry,
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetry (TG), differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM). The mechanical and thermo-mechanical properties
of the blends were also evaluated. By torque rheometry, it was found that
PEgAA and PEgMA were reactive with PCL, confirmed by FTIR. FTIR spectra
indicated possible chemical reactions between PCL and PEgAA or PEgMA. By
XRD, it was found that the addition of different PCL and functionalized
copolymer contents did not alter the Bio-PE diffraction patterns, as well as the
peak melting temperature and crystallization value seen by DSC. By TG, it was
observed that the blends exhibited lower thermal stability. The increase in PCL
content practically did not alter the tensile strength and modulus of elasticity of
the binary blends. However, there was an increase in the final elongation of the
ternary blends in relation to the binary blends. However, the impact resistance
increased significantly with the presence of PCL and functionalized copolymers.
A significant increase in the final elongation of the ternary blends was observed.
By MEV, it was observed that the average particle size was significantly
reduced for compatibilized blends containing low levels of PCL.

Keywords: Blends, Biopolymer, Polycaprolactone, Compatibilization.
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1 INTRODUCAO

A industria polimérica constitui um dos pilares do estilo de vida
contemporaneo. E enorme a quantidade de bens produzidos a partir de
materiais poliméricos, uma vez que os mesmos sao utilizados em quase todas
as areas das atividades humanas, principalmente nas industrias
automobilisticas, de embalagens, de revestimentos e de vestuario, e se
incorporam de forma permanente ao dia a dia de nossas vidas. Isto se deve
também ao fato de que esses materiais vém conquistando novos mercados
através da substituicdo de alguns insumos, tais como papel, madeira e metais
(Hemais et al., 2000).

Diante desse contexto, o polietileno € um dos polimeros que apresenta
a maior capacidade de consumo global instalada. Sua producao comercial teve
inicio na década de 1950, originando produtos para diversas aplicacbes tais
como: filmes, artigos soprados, pecas injetadas, produtos rotomoldados,
chapas, tubos, fios e cabos, etc. Os tipos de polietileno mais comuns sao:
polietilieno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD),
polietileno linear de baixa densidade (PELBD), polietileno de ultra alto peso
molecular (PEUAPM) e polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD) (Coutinho
et al., 2003).

Recentemente, a Braskem desenvolveu o biopolietileno ou polietileno
verde, um polimero proveniente de uma fonte renovavel, a cana-de-agucar. O
polietileno verde apresenta as mesmas caracteristicas quimicas, mecanicas e
de processabilidade do polietileno de origem petroquimica, ou seja, ambos
possuem a mesma versatilidade de aplicacées, sdao 100% reciclaveis e ndo sao
biodegradaveis. (Brito et al., 2012; Braskem, 2018; Mores et al., 2018; Spierling
et al., 2018).

Outra classe de polimeros de crescente interesse é a dos polimeros
biodegradaveis, que sao materiais que podem ser degradados no meio
ambiente por acdo de microrganismos em um curto periodo de tempo
(Swift,1998; Rosa et al, 2002). Dentre essa classe de polimeros, a
policaprolactona (PCL) € um dos polimeros biodegradaveis com maiores
aplicagdes tecnologicas. A PCL tem caracteristicas de tenacidade, flexibilidade

e boa compatibilidade com varios polimeros, sendo utilizada de forma
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frequente para melhorar caracteristicas de processamento e propriedades
finais (como por exemplo, a resisténcia ao impacto). Entretanto, apesar dessas
qualidades, a producdo deste tipo de polimero tem um custo elevado em
relacdo aos polimeros de uso corrente. E claro que, com o crescimento da
utilizacdo destes polimeros, seu custo tende a cair, tornando-o competitivo
financeiramente (Swift,1998; Rosa et al., 2002; R6z e Giesse, 2003; Freitas
Junior, 2004; Tavares, 2011).

A mistura de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros pode
proporcionar uma combinacdo racional de propriedades intrinsecas de cada
componente, gerando compostos com caracteristicas préprias nao encontradas
num unico polimero. Muitas vezes o sucesso atingido no desenvolvimento
cientifico de blendas poliméricas € acompanhado de vantagens econdémicas
para o mercado de materiais poliméricos (Utracki, 2002). Deste modo, o estudo
de blendas poliméricas envolvendo estas duas classes de polimeros surge
como uma alternativa viavel no processo de desenvolvimento de materiais
ecologicamente corretos.

Diante desse contexto, a principal motivacdo desta pesquisa é a
producdo de uma blenda polimérica a partir de um biopolimero (biopolietileno)
e de um polimero biodegradavel (policaprolactona), visando melhorar e
modificar as propriedades e o desempenho dessa mistura. Para isso a blenda
sera compatibilizada a partir da adicao de dois copolimeros funcionalizados: o
polietileno enxertado com acido acrilico (PEgAA) e o polietileno enxertado com
anidrido maleico (PEgMA). Também serdo avaliadas as propriedades
mecanicas, térmicas, termomecanicas, reoldgicas e a relacao estrutura com

morfologia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polietileno

O polietileno é um polimero semicristalino, flexivel, cujas propriedades
sao fortemente influenciadas por seu grau de cristalinidade. Quimicamente, a
resina de polietileno é constituida de alcanos com férmula CznH4n.2, onde n é o
grau de polimerizacao. A estrutura cristalina tipica do polietileno é a hexagonal
ortorrémbica (parametros de rede: a=0,741 nm, b= 0,494 nm e ¢=0,255 nm),
porém também pode apresentar estrutura cristalina metaestavel monoclinica
(parametros de rede: a=0,809 nm, b= 0,253 nm e ¢=0,479 nm) (Peacock,

2000). A estrutura cristalina do polietileno esté representada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura cristalina do polietileno (Peacock, 2000).

Os polietilenos sao inertes face a maioria dos produtos quimicos
comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua
estrutura parcialmente cristalina. Em temperaturas abaixo de 60°C, sao
parcialmente sollveis em todos os solventes. Entretanto, dois fenémenos

podem ser observados (Coutinho et al., 2003):

o Interagdo com solventes, sofrendo inchamento, dissolucao parcial,
aparecimento de cor ou, com o tempo, completa degradacdo do

material.
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J Interacdo com agentes tensoativos, resultando na reducao da
resisténcia mecéanica do material por efeito de tenso-fissuramento

superficial.

Em condicbes normais de processamento pode-se dizer que o0s
polimeros etilénicos ndo sdo toxicos, podendo assim ser utilizados em contato
com produtos alimenticios e farmacéuticos. Atualmente, os polietilenos sao
mais apropriadamente descritos como polietilenos ramificados e lineares. No
passado, o polietiieno era classificado pela sua densidade e pelo tipo de
processo usado em sua fabricacao (Silva, 1999; Coutinho et al., 2003).

Dependendo das condigbes reacionais e do sistema catalitico
empregado na polimerizacdo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser
produzidos (Hernandez, 2000; Peacock, 2000; Coutinho et al., 2003):

o Polietileno de baixa densidade (PEBD);

o Polietileno de alta densidade (PEAD);

o Polietileno linear de baixa densidade (PELBD);

o Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM);
o Polietileno de ultra-baixa densidade (PEUBD).

Considerando-se os materiais polimerizados a partir do monémero de
etileno, destacam-se o polietiieno de alta densidade, polietiieno de baixa
densidade e o polietileno de baixa densidade linear.

De modo geral, o PEAD é destinado para aplicagbes que exigem
rigidez, resisténcia a solventes e boas propriedades mecanicas, enquanto que
o PEBD e o PELBD atendem as aplicacbes que demandam flexibilidade e
transparéncia. A soma das classes de polietilenos de alta e baixa densidade,
respondem por, aproximadamente, 40% do total desse mercado de poliolefinas
no Brasil, enquanto que no cenario mundial estes polietilenos juntos,
representam cerca de 60% do total da producao (Coutinho et al., 2003; Richart,
2013).
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2.1.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O PEAD foi introduzido comercialmente na década de 50 e € um dos
polimeros mais empregados dentre as resinas termoplasticas, sendo ainda
uma das resinas mais recicladas no mundo. O PEAD possui estrutura linear
com baixo teor de ramificacbes, o que o torna um polimero com valores de
cristalinidade que variam em torno de 75 a 85 % (Figura 2). A linearidade das
cadeias torna a orientacdo e o empacotamento das lamelas cristalinas mais
eficientes (Feldman et al., 1996; Coutinho et al., 2003; Richart, 2013).

Figura 2 - Representagbes esquematicas da estrutura do PEAD (Coutinho et al.,
20083).

Essa resina apresenta elevada rigidez, fluéncia, abrasdo e boa
resisténcia a agentes quimicos. Seu uso se da nos mais diferentes segmentos
da industria de transformacéao de plasticos, abrangendo os processamentos de
moldagem por sopro, extrusdo e moldagem por injecdo. (Feldman et al., 1996;
Coutinho et al., 2003; Ciulik, 2010).

Os polietilenos de alta densidade servem para inUmeras aplicacdes
dependendo do tipo de processo empregado na fabricacdo de seus artefatos
(Ciulik, 2010). O Anexo | apresenta a tabela de processamento e aplicagdes do
PEAD.

2.1.2 Biopolietileno

O polietileno verde (Bio-PE) ou biopolietilieno & um biopolimero que se
origina do etanol extraido da cana de acgucar. Os biopolimeros sdo polimeros
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ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas de fontes renovaveis,
como: milho, cana-de-acucar, celulose, quitina, e outras (Brito et al., 2011).

O Bio-PE possui todas as caracteristicas do polietileno petroquimico, é
reciclavel, além de remover da atmosfera, 2,15 toneladas de gas carbdnico
para cada tonelada de PE produzida, considerando o célculo das perdas e dos
ganhos de dioxido de carbono em todas as etapas do processo produtivo
(Braskem, 2018).

O processo de fabricacdo do Bio-PE comeca na plantacdo da cana de
acucar, que quando colhida vai para uma usina, onde passa por processos de
moagem, fermentacdo e destilacdo a fim de se extrair o etanol da cana. Em
seguida o etanol passa por um processo de desidratagdao, onde a molécula do
alcool ao perder uma molécula de agua, transforma-se em eteno (Braskem,
2018). A partir disso, o processo segue da mesma forma que o polietileno
petroquimico, seguindo para um reator de polimerizagao, depois o polimero em
pd vai para uma extrusora onde é peletizado e temos o biopolietileno pronto
para ser comercializado (Braskem, 2018; Mores et al., 2018). A Figura 3 mostra
um esquema simplificado da cadeia produtiva do polietileno verde.

2, Mozgem, 4. Polimerizacao
Fermentagao e

1. Plantagio Destilagio

GERACAO DE
BIOELETRICIDADE
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Figura 3 - Cadeia produtiva do biopolietileno (Braskem, 2018).

Como subproduto desse processamento tem-se praticamente agua e
residuos organicos, que podem ser reutilizados em processos agricolas ou

industriais. Além disso, 0 bagago da cana-de-agucar, que sobra no processo,
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possui alto potencial energético e é utilizado para a producao de bioeletricidade
(Braskem, 2018).

O biopolietileno mantém as mesmas caracteristicas do PE obtido do
petréleo. Desta forma, ndo ha necessidade de novos investimentos em
equipamentos e ajustes técnicos para processar o polimero verde, o que
consiste em uma vantagem importante para a industria de transformacao.
Outras vantagens sao que os produtos obtidos a partir do biopolietileno podem
ser reciclados e que o CO. capturado durante o cultivo da cana-de-agucar
permanece fixado por todo o periodo de vida do plastico. Sendo assim, a
combustdo do biopolietileno promove um balangco entre o consumo e a
liberacdo do carbono, pois o CO; liberado veio originalmente da atmosfera e
sera novamente capturado pela cana-de-agucar na proxima safra (Brito et al.,
2011; Plastico Verde, 2014; Braskem, 2018; Mores et al., 2018; Spierling et al.,
2018).

Neste contexto, a demanda do mercado por plasticos de origem
vegetal tem crescido, ndo sO por estes atuarem na reducdo direta das
emissdes de gas carbbnico, como também por se apresentarem como uma
alternativa a exploracéo dos recursos energéticos, contribuindo para a redugéao
do efeito estufa e para o desenvolvimento sustentavel (Brito et al, 2011;
Braskem, 2018; Mores et al., 2018).

2.2 Polimeros Biodegradaveis

Nos Ultimos 50 anos o0s polimeros sintéticos petroquimicos
convencionais tém se tornado um dos materiais de maior aplicacdo, nos mais
variados ramos industriais e cientificos. Sua grande versatilidade, propriedades
mecanicas, seu custo relativamente baixo, facilidade de moldagem e
resisténcia a microrganismos presentes no meio ambiente, causaram seu
sucesso (Heyde, 1998; Zinn et al.,2001).

De forma geral, esses polimeros sintéticos convencionais sao estaveis
e por isso eles dificilmente entram em ciclos de degradacéo na biosfera, ou
seja, os polimeros convencionais sao recalcitrantes a degradacédo microbiana.
O aumento no consumo desses polimeros vem despertando a atencao mundial

pois como nao sao biodegradaveis, seu descarte inadequado gera elevado
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acumulo de lixo e poluicdo proveniente de materiais plasticos no meio
ambiente. O aumento descontrolado destes residuos no ambiente causa a
impermeabilizagdo do solo e aumento do volume de lixo. Diante deste contexto
vem-se buscando o desenvolvimento da producdo e aplicacdo de polimeros
ambientalmente degradaveis (PADs) ou polimeros biodegradaveis (Braunegg
et al., 1998; Zuchowska, 1999;).

Os polimeros biodegradaveis sdo aqueles que sofrem degradacéo pela
acao de microorganismos, tais como algas, bactérias, fungos, insetos ou outros
agentes biolégicos, gerando biomassa e subprodutos (CO. e H.O em meios
aerados e CH4s em meios anaerados). Esse tipo de polimero é subdividido em
duas classes 0s naturais e os sintéticos (Swift,1998; Rosa et al, 2002;
Franchetti et al., 2006).

Os polimeros biodegradaveis naturais sao polimeros formados durante
o ciclo de crescimento de organismos vivos, € sdao denominados polimeros
naturais. Sua sintese envolve, geralmente, reacdes catalisadas por enzimas e
reacdes de crescimento de cadeia a partir de monémeros ativados, que sao
formados dentro das células por processos metabdlicos complexos. Dentre
eles é possivel citar exemplos os polissacarideos, como a celulose, o amido; e
os poliésteres bacterianos, que sao sintetizados por bactérias, como os PHAs
os quais incluem o PHB (poli (hidroxibutirato)) e o poli (hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV) (Chandra e Rustgi, 1998).

Os polimeros biodegradaveis sintéticos sao polimeros derivados da
industria petroquimica. Nesta classe encontram-se o poli(acido latico) (PLA),
poli(acido glicélico (PGA)) e a poli(e-caprolactona) (PCL), estes apresentam
vantagens com relacdo aos de origem natural. Isto porque esse tipo de material
¢é facilmente manipulado para a obtencédo das propriedades e a variagdo entre
lotes € menor (Middleton e Tipton, 2000; Averous et al., 2000). A Tabela 1 cita

exemplos de materiais ambientalmente degradaveis (Schroeter, 1998).
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Tabela 1 - Polimeros ambientalmente degradaveis (PADs).

PADs baseados em recursos PADs baseados nos recursos
renovaveis petroquimicos
Polihidroxialcanoatos (PHAS) Policaprolactona (PCL)
Amido e blendas contendo amido Poliesteramidas
Viscose Poli(alcool vinilico)- (PVAL)

Nitrato celulose (CN)
Acetato celulose (CA)

Poli (acido lactico) (PLA)
Poli (acido lactico glicolico)

Polimeros de caseina

Referéncia: Schroeter, 1998.

2.2.1 Policaprolactona

A policaprolactona (PCL) ou poli (e-caprolactona) € um polimero
termoplastico biodegradavel, derivado do petréleo. Embora ndo seja produzido
a partir de materiais naturais renovaveis, € completamente biodegradavel,
sendo um polimero que possui inumeras aplicagdes: sacos biodegradaveis,
revestimentos superficiais, adesivos, componentes da suspensao de
automoveis, industria calcadista, suturas, sistemas de liberacdo controlada de
medicamentos, talas ortopédicas e impressdes dentarias (Casarin, 2004;
Freitas Junior, 2004). E um poliéster alifatico e linear com carater
semicristalino, com grau de cristalinidade de aproximadamente 50%, de carater
hidrofébico (Tavares, 2011; Albini, 2012).

O método de obtencdo da PCL se da através da polimerizacao por
abertura de anel da ¢-caprolactona (Figura 4) utilizando os mecanismos de
iniciacao radicalar ou ibnica, fornecendo assim um polimero com ponto de
fusdo em torno de 60°C e temperatura de transi¢cao vitrea em torno de -60°C
(Chiellini e Solaro 1996; Da Silva 2011).
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Figura 4 - Polimerizagéo por abertura do anel da e-caprolactona (Rudnick, 2008).

A PCL apresenta boas propriedades mecéanicas como tenacidade e
flexibilidade, além de possuir uma grande miscibilidade com muitos tipos de
polimeros. Apesar de apresentar essas vantagens e uma baixa viscosidade, a
PCL apresenta uma baixa temperatura de fusdo, o que pode dificultar o seu
processamento (Freitas Junior, 2004; Tavares, 2011).

Estas propriedades encontradas na PCL devem-se ao fato desta
possuir cadeias de carbono muito extensas e de pouca mobilidade, o que lhe
confere um bom conjunto de propriedades mecanicas e elevada
deformabilidade que permitem ser um bom polimero, possuindo uma boa
elasticidade (Tavares, 2011).

Até pouco tempo atras, a PCL ndo era usada em quantidades
significativas para aplicagées de um polimero biodegradavel devido ao seu alto
custo. Atualmente, estas barreiras de custo foram superadas misturando-se a
PCL com outros polimeros, copolimeros e outros produtos (amido, farinha de
madeira, etc) (Matsui, 2007; Casarin, 2010).

2.3 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros
e/ou copolimeros, podendo ou nao ter ligacdes quimicas entre eles (Araujo,
2001).

Na maioria dos casos, cada componente polimérico contribui de uma
maneira especifica nas propriedades da blenda. O material final € na maioria
das vezes, caracterizado por combinacao de propriedades dos componentes
da blenda. Entretanto, mutuas influéncias dos componentes poliméricos
refletidas nas mudangas das propriedades da blenda, devem ser estudadas e
nao podem ser pressupostas (Utracki, 2002).
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Nas ultimas décadas, estudos relacionados a tecnologia de blendas
poliméricas tornaram-se uma das areas de maior interesse de pesquisas e
desenvolvimento em ciéncia de polimeros. O aumento crescente da utilizacao
de materiais poliméricos em aplicacbes de engenharia requer o
desenvolvimento constante de materiais que satisfacam essas necessidades.
Nesse contexto, as blendas apresentam-se como uma alternativa para
obtencéo de novos sistemas poliméricos.

De forma geral, a utilizacdo de blendas poliméricas, surge como uma
opgcao para obtencdo desses novos materiais com propriedades desejadas,
nao envolvendo tecnologia de polimerizacdo. Essa combinacado de polimeros
oferece uma oportunidade para desenvolver materiais que podem mostrar
sinergismo. Pela variacdo da composicao da blenda, espera-se obter um
gradiente nas propriedades que devem ser interligadas para aplicacoes
especificas (Folkes e Hope, 1993; Utracki, 2002).

A metodologia de obtencdo de uma blenda polimérica comega com a
escolha dos componentes a serem combinados; estes por sua vez, devem
possuir pelo menos uma propriedade desejada para a blenda. O segundo
passo é selecionar o melhor modificador possivel. A selecdo esta baseada no
principio de compensagéo de propriedades. Por exemplo, as desvantagens de
um polimero podem ser compensadas pelas propriedades vantajosas do outro
polimero. Na terceira, e ultima fase, 0 método de obtencdo da blenda deve ser
selecionado, pois o desempenho desta blenda ndo depende somente das
propriedades e das composicées de seus ingredientes, mas também da sua
morfologia. O principal objetivo desta fase é gerar e manter a morfologia da
blenda, podendo-se até utilizar um agente compatibilizante para melhorar a
miscibilidade dos componentes (Utracki, 1989).

Existem trés métodos principais de obtencdo de blendas poliméricas:
por solucdo, onde a mistura dos componentes ocorre através de suas
dissolugdes em um solvente ou sistema de solventes conveniente, com ou sem
aquecimento, seguido da etapa de evaporagdo do solvente; por reticulado
polimérico interpenetrante (IPN), obtidas por uma mistura polimérica onde os
constituintes estao na forma de reticulados que se interpenetram e formam dois
reticulados interpenetrantes, sem que haja qualquer tipo de reagdo quimica

entre eles; e por mistura mecéanica onde os polimeros sdao misturados no
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estado fundido ou amolecido, envolvendo aquecimento e alto cisalhamento,
sendo este o principal método industrial de producao (Coleman et al., 1991;
Kumar e Gupta, 2003).

2.3.1 Miscibilidade e Compatibilidade de Blendas Poliméricas

A mistura entre dois polimeros nao garante a formagao de uma blenda
com as propriedades desejadas. Dentre as caracteristicas a serem
consideradas em uma blenda polimérica, a miscibilidade e compatibilidade
estdo entre as mais importantes.

O termo miscibilidade esta diretamente relacionado com a solubilidade.
Polimeros misciveis se dissolvem mutuamente em nivel molecular. O termo
compatibilidade, por sua vez, esta associado a determinadas propriedades
desejadas num produto. A blenda é dita compativel, quando as propriedades
desejadas sao alcancadas, caso contrario tem-se incompatibilidade. Assim,
uma blenda miscivel ou imiscivel pode ou ndo ser compativel, dependendo se
as propriedades procuradas foram alcangadas ou nao (Coleman et al., 1991).

Blendas poliméricas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou
imisciveis dependendo do grau de interacao entre os polimeros componentes

como representado esquematicamente na Figura 5.

Figura 5 - Morfologias de blendas: (a) miscivel, (b) imiscivel e (c) parcialmente miscivel
(Gonella, 2001).

As blendas sdo misciveis quando os segmentos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja segregacao
entre as moléculas, ou seja, sdo homogéneas em escala molecular. Essa
miscibilidade de dois componentes poliméricos quaisquer é funcao de trés
parametros: sua compatibilidade, a proporcao relativa em que se encontram, e
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as condicdes de temperatura e pressdao a que sdo submetidos, ao longo de
determinados tempos (Utracki, 1989; Minkova et al., 2002).

A blenda polimérica imiscivel pode apresentar diversos tipos de
morfologia de fases, entre elas, uma fase dispersa numa matriz continua, ou
ambas as fases simultaneamente continuas, conhecida como morfologia co-
continua. Nas blendas imisciveis, o sistema pode proporcionar mais de uma
fase com incompatibilidade total ou compatibilidade parcial entre os seus
componentes. Quando a relagdo quimica & muito pequena, a adicao de um
terceiro componente de acao compatibilizante é fundamental (Utracki, 1989).

Na mistura de dois componentes de natureza quimica diversa, de
qualquer dimensao ou forma, para que ocorra uma interacdo, € essencial a
existéncia de areas de contato entre eles. Quanto maior for essa area, tanto
maior sera a possibilidade de ocorrer uma interacao de natureza fisica, quimica
ou fisico-quimica, logo, em uma mistura polimérica, os componentes podem
interagir somente na interface, ocorrendo mais de uma fase imiscivel com

compatibilidade parcial (Utracki, 2002).

2.3.2 Termodinamica das Blendas

Em condigbes de equilibrio, a mistura de dois polimeros pode existir
como uma Unica fase, apresentando um Unico valor de temperatura de
transicdo vitrea (blenda miscivel), ou separado em duas fases distintas
constituindo basicamente dois componentes individuais (blenda imiscivel)
(Gonella, 2001).

O critério que controla os aspectos de miscibilidade de sistemas
poliméricos estd fundamentado na equacdo de energia livre de mistura,
também conhecida como Equacao de Energia Livre de Gibbs (Equacao 1), que
€ dada por (Utrack, 1989):

AGm= AHm - TASm (1)
Onde: AGn= variacao molar da energia livre de mistura; AH,= variagao

molar da entalpia de mistura; AS,= variacado molar da entropia de mistura; T=
temperatura absoluta.



31

A Equacao 1 permite trés possibilidades aos sistemas poliméricos:
e AG>0, o sistema é imiscivel (duas ou mais fases);
e AGn=0, o sistema em equilibrio dinamico;

e AGH<0, o sistema é miscivel (uma Unica fase);

Na equacdo de Energia Livre de Gibbs, verifica-se que o segundo
termo (T. AS,) é sempre positivo porque a temperatura absoluta € sempre
positiva e a variacao da entropia do sistema também, pois a tendéncia de um
processo de mistura é sempre 0 aumento da desordem, ou seja, aumento da
entropia. Como o termo entropico é unicamente devido aos diferentes numeros
de combinagdes que as moléculas podem se arranjar no reticulado e tendo os
polimeros de elevada massa molar, o nimero de maneiras com o qual
podemos arranjar as moléculas do polimero fica bastante reduzido. Assim, o
valor de AS,, é muito pequeno e a temperatura ndo pode ser muito elevada
para ndao haver degradacdo dos materiais poliméricos. Portanto, o sinal da
variacao molar da energia livre do sistema (AGy,) depende acentuadamente do
sinal da variagdo molar da entalpia do sistema (AHy,) (Utracki, 1989).

Para que o sistema seja miscivel e estavel, a seguinte relacao deve ser
obedecida (Equacéao 2) (Paul e Bucknall, 2000).

(a;f;%m)T , >0 (2)

)

Onde ®; é a fracao volumétrica do componente i, T é a temperatura
constante e P é a pressdo constante na expressdo. Esta relacdo assegura
estabilidade contra a segregacao de fases. Se a Equacéao 1 resultar em valores

negativos, mesmo para AGn<0, pode haver separacao de fases.
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2.3.3 Blendas com Biopolimeros e Polimeros Biodegradaveis

Matzinos et al. (2002) estudaram o processo de mistura de blendas de
polietlieno de baixa densidade/amido termoplastico/policaprolactona
(PEBD/TPS/PCL). Os autores prepararam uma mistura prévia de PEBD/TPS
(70/30 % em peso) e, em seguida, prepararam composicoes contendo PCL e a
mistura prévia nas porcentagens de: 100:0, 75:25, 50:50, 25:75, e 0:100% em
peso. Os materiais foram processados por extrusao convencional, moldagem
por injecéo e extrusdo sopro. As blendas obtidas foram caracterizadas por meio
das propriedades mecanicas, calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e indice de fluidez (MFI). Os
resultados encontrados mostraram que as blendas injetadas apresentavam
propriedades mecanicas inferiores as blendas obtidas pela técnica de extrusao
sopro o que foi associado a melhor dispersdo da fase PCL nos filmes obtidos
pela extrusdo sopro. No caso das amostras injetadas, os autores observaram
uma dificuldade na dispersdao da PCL e propriedades mecanicas inferiores.
Além disso, a diferenca entre as técnicas de injecdo e extrusdo sopro e suas
diferencas nos parametros de processamento (perfil de temperatura, o
arrefecimento do material, tipo de fluxo, entre outros) provocaram diferencas
morfoldgicas entre os materiais obtidos. Por fim, os autores afirmaram que em
geral quanto maior a viscosidade da matriz, menor serd o tamanho da fase
dispersa.

Moura et al. (2008) investigaram blendas de polietiieno de alta
densidade (PEAD) com poli (acido lactico) (PLA) e com policaprolactona (PCL),
compatibilizadas com o polietileno enxertado com anidrido maleico (PEgMA).
Para todas as misturas, a proporcdo em peso de PEAD/PLA/PEgMA e
PEAD/PCL/PEgMA foi de 100/0/0% e 30/60/10%. Todas as composicoes foram
processadas por extrusdo e moldadas por injecao. As blendas foram avaliadas
por propriedades mecanicas (ensaio de tracdo), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e biodegradabilidade. Os resultados indicaram que materiais
com maior moédulo e menor alongamento na ruptura foram obtidos com a
adicdo do PLA. Por outro lado, a adicdo da PCL aumentou o alongamento a
ruptura e reduziu o médulo de Young. As fotomicrografias de MEV ilustraram
uma ma adesao entre o PLA e o PEAD, mesmo com a adicdo do PEgMA.
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Entretanto, uma boa adesdo pOde ser observada para a mistura
PEAD/PCL/PEgMA. Neste caso, nao foi possivel identificar a fase dispersa na
matriz. Os testes de biodegradabilidade realizados mostraram que o
PEAD/PCL é mais biodegradavel que as misturas PEAD/PLA.

Brito et al. (2012) analisaram as propriedades mecanicas de uma
blenda poli (4cido lactico)/polietileno verde, a fim de expandir suas aplicagoes.
Os autores afirmaram que esta mistura era incompativel e, assim, se fez
necessario a adicdo de agentes compatibilizantes (EGMA e EMA-GMA) para
promover um sinergismo entre as propriedades de PLA e PE. Para todas as
misturas, a proporcdo em peso de PLA/PE era de 80/20%. Nas misturas
compatibilizadas, a quantidade de compatibilizante utilizado na composicao foi
de 5 pcr. Todas as composicoes foram processadas por extrusdo e moldadas
por injecdo. Para avaliar as propriedades, as misturas foram caracterizadas por
testes mecanicos, microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e indice de
fluidez (MFI). O indice de fluidez das blendas ternarias apresentou uma
diminuicao significativa quando comparado ao PLA puro e as blendas binarias,
0 que indica a formacao dos copolimeros PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA. Além
disso, os resultados indicaram que os compatibilizantes desempenharam um
papel importante nas misturas, interagindo com os componentes da blenda,
modificando a morfologia, melhorando a resisténcia ao impacto e diminuindo o
modulo de elasticidade.

Aontee e Sutapun (2013) estudaram o efeito da taxa de mistura na
morfologia de fase e propriedades mecéanicas de polietileno de alta densidade
(PEAD) e poli (butileno succinato) (PBS). Para todas as misturas, a proporcao
em peso de PEAD/PBS foi de 20/80, 30/70 e 40/60%. Todas as composicdes
foram preparadas em um misturador interno do tipo Haake e moldadas por
injecdo. As blendas foram caracterizadas por MEV e suas propriedades
mecanicas (tracao e impacto) foram determinadas em funcado da composicao.
Os resultados de MEV mostraram um sistema imiscivel e com a ocorréncia de
coalescéncia com o aumento de teor do PEAD. Verificou-se que as
propriedades de tracdo, resisténcia ao escoamento e a tensdo de ruptura
diminuiram com o aumento do teor de PEAD. Entretanto, a adicdo do PEAD na
matriz de PBS promoveu um aumento no moédulo de Young das blendas. A

resisténcia ao impacto das blendas foi muito menor do que a do PBS puro.
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Matta et al. (2014) estudaram a mistura de polimeros biodegradaveis,
poli (acido latico) (PLA) e a policaprolactona (PCL). O PLA e a PCL foram
misturados em um misturador interno do tipo Haake, nas proporgdes de 90/10,
80/20 e 70/30%. As blendas obtidas foram caracterizadas por meio de:
propriedades reolbgicas, térmicas, mecanicas (tracao e impacto), viscoelasticas
(analise dinamico-mecénica) e morfologicas. As misturas de PLA/PCL exibiram
um aumento no percentual de alongamento, resisténcia ao impacto e uma
diminuicdo no médulo, quando comparadas com o polimero puro. A blenda
80/20% apresentou maior alongamento e resisténcia ao impacto. Os resultados
reolégicos ilustraram que a PCL apresentou deformabilidade e viscosidade
mais elevadas do que o PLA e a elasticidade e viscosidade das misturas
aumentaram com a concentracao de PCL. As micrografias ilustraram a fase de
PCL uniformemente dispersa na matriz PLA. Resultados de DMA e DSC
indicaram um sistema de duas fases imisciveis, onde a adicdo de PCL
promoveu uma melhora na absorcao de energia e na capacidade de dissipagao
do PLA, devido a maior mobilidade e baixa temperatura de fusdo da PCL
dispersa na matriz de PLA.

Madhu et al. (2016) investigaram o efeito do compatibilizante (PEgMA) e
pré-oxidante (estearato de cobalto - Eco) nas misturas de PEAD/PLA. Os
materiais foram misturados em diferentes proporcdes (5 a 25% de PLA, 2 a 8
pcr de PEgMA e, 0,1 e 0,2% de Eco), em um misturador interno. As misturas
obtidas foram caracterizadas por DSC, TG, MEV, FTIR e estudo reol6gico. Os
resultados por FTIR indicaram diferentes posi¢cdes das bandas de absorcédo
dos polimeros, sugerindo alguma compatibilidade. A analise por DSC indicou
um pequeno aumento na temperatura de fusao apo6s a incorporacao do PLA. A
andlise termogravimeétrica evidenciou que a estabilidade térmica do PEAD néo
foi alterada pela presenca do PLA, mas a adigcdo do PEgMA e Eco promoveu
uma redugdo no inicio da temperatura de degradacédo. As fotomicrografias
apresentaram uma fase co-continua com a adi¢cao do PLA. Apés a adicao do
PEgMA, observou-se uma diminuicdo no tamanho dos dominios de PLA. O
estudo reolégico do PEAD/PLA apresentou uma reducdo em sua viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento, confirmando a pseudoplasticidade da

mistura. Os resultados evidenciaram que a mistura contendo 80/20% de
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PEAD/PLA com 4 pcr de PEgMA e com 0,1 ou 0,2% de Eco, apresentaram
boas propriedade mecénicas de tracao e impacto.

Navarro-Baena et al. (2016) analisaram a mistura de polimeros
biodegradaveis PLA/PCL. O PLA e a PCL foram misturados em uma extrusora
monorosca nas proporcdes de 100/0, 70/30, 50/50, 30/70% e 0/100%. As
blendas obtidas foram caracterizadas por: espectroscopia de Raman, DSC e
propriedades mecanicas e termomecanicas e a morfologia. Os resultados
demostraram separagcdo de fases, evidenciando que as misturas séao
imisciveis. Dependendo da composicao da mistura, foi possivel obter misturas
de PCL/PLA com uma vasta gama de propriedades mecanicas de tracao.
Dentre as composicoes estudadas somente a composicdo contendo 30% em
peso de PCL apresentou o comportamento de memoéria de forma, ou seja, a
possibilidade de retorno a sua forma original quando o objeto é deformado
plasticamente sendo este efeito quantificado através da realizagdo de ciclos
termomecanicos.

Amini et al. (2018) analisaram a compatibilidade de misturas de
polipropileno (PP), poli (acido lactico) (PLA) e copolimero de etileno e alcool
vinilico (EVOH). Os autores estudaram dois diferentes sistemas, o primeiro
sistema foi o PP/PLA (75/25) com conteudos de EVOH, o segundo foi o
PP/EVOH (75/25) com conteudos de PLA. As misturas obtidas foram
extrusadas e caracterizadas por MEV, simulagdao dinamica molecular (DM),
analise termo-dindmico-mecanica (DMTA) e propriedades mecanicas (tracao e
impacto). Para esses sistemas observou-se um aumento no médulo de
elasticidade e na resisténcia a tracdo com a adicdo de maiores teores de
EVOH e PLA. A simulagdo DM mostrou um efeito compatibilizante do
componente EVOH. Os resultados de MEV mostraram que a adicdo do EVOH
aumentou as interacdes interfaciais entre os componentes da blenda PP/PLA e
diminuiu o tamanho do dominio das fases dispersas. Os valores de DMTA
apresentaram mudangas significativas na T4 e confirmaram o papel do EVOH
como compatibilizante nestes sistemas. O componente EVOH foi capaz de
melhorar a resisténcia ao impacto devido a sua compatibilidade com o PLA e o
PP.

Botlhoko et al. (2018) estudaram as propriedades mecanicas, térmicas e

morfoldgicas de blendas poliméricas de PLA/PCL. Para todas as misturas, a
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proporcao em peso das blendas foi de 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50,
40/60, 30/70, 20/80, 10/90 e 0/100% em peso. Todas as composicdes foram
preparadas em um misturador interno do tipo Haake e moldadas por
compressdo. As misturas obtidas foram caracterizadas por DRX, TG, DSC,
MEYV e propriedades mecanicas em tragao. A analise por TG e DSC indicou um
sistema termodinamicamente imiscivel e um aumento na degradacao térmica
do PLA. Por DRX, observou-se que a presenca de uma segunda fase nao
influenciou na estrutura cristalina do PLA. Os resultados de MEV mostraram a
formacao de uma morfologia co-continua de PLA e PCL. Os autores afirmaram
que a blenda PLA/PCL (60/40) apresentou uma composicao ideal, com rigidez
intermediaria e um maior alongamento na ruptura, como também uma melhor
estabilidade térmica.

Sun e Ge (2018) produziram blendas poliméricas de poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e polipropileno graftizado
(enxertado) com anidrido maleico (PPgMA). As blendas de PHBV/PPgMA
foram misturadas em diferentes propor¢cdées (100/0, 75/25, 50/50, 25/75,
0/100% em peso) e processadas por extrusdo. As misturas foram
caracterizadas por reometria, MEV, TG, DSC e DRX. Os resultados
demonstram que as misturas exibem uma morfologia tipica de sistemas
misciveis e que a adicdo do PPgMA promoveu uma melhora na estabilidade
térmica, na temperatura de decomposicao inicial e um aumento na temperatura
de cristalizagdo do PHBV. Além disso, os sistemas apresentaram
caracteristicas de fluidos pseudoplasticos, mesmo em baixas taxas de
cisalhamento. Os resultados de DRX indicaram que a adicao do PPgMA alterou
a estrutura cristalina do PHVB.

A revisdo realizada para as blendas com biopolimeros e polimeros
biodegradaveis evidencia que blendas Bio-PE/PCL e Bio-PE/PCL/copolimeros
funcionalizados, proposta desta pesquisa, ndo tem sido explorada. Portanto, é
de suma importancia o desenvolvimento dessa pesquisa na obtencao desses
sistemas, bem como a utilizagdo dos copolimeros PEgMA e PEgAA.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

e Polietileno de alta densidade (Bio-PE), I'm green® SHC7260, Braskem.
Polimero produzido a partir da cana-de-agucar. Conteudo minimo de
carbono proveniente de fonte renovavel de 94%. Densidade de 0,959
g/cm?®, IF = 7,2 g/10 min (190°C/2,16kg). Dados técnicos no Anexo B e
estrutura quimica na Figura 6:

S
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Figura 6 - Estrutura quimica do polietileno de alta densidade (PEAD).

e Poli (e-caprolactona) (PCL), de nome comercial Capa® 6500, com IF=
28 g/10min (190°C/2,16kg) e alongamento até 800%, fabricada pela
Perstorp Winning Férmulas. Sua estrutura quimica esta apresentada na
Figura 7. Este polimero foi utilizado como fase dispersa nas blendas
estudadas. No Anexo C encontra-se a ficha técnica com mais

informacgdes do fabricante.
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Figura 7 - Estrutura quimica da Poli (e-caprolactona).

e Polietileno enxertado com 1,5-1,7% de anidrido maleico (PEgMA)
Polybond 3029, IF=4g/10min (190°C/2,16kg), fornecido pela Addivant.

Dados técnicos no Anexo D e estrutura quimica na Figura 8.
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Figura 8 - Estrutura quimica do PEgMA.

e Polietileno enxertado com 5,5-6,5% de acido acrilico (PEgAA), Polybond
1009, IF=5¢g/10min (190°C/2,16kg), fornecido pela Addivant. Dados
técnicos no Anexo E e estrutura quimica na Figura 9.

Figura 9 - Estrutura quimica do PEgAA.

3.2 Metodologia

3.2.1 Avaliacao do comportamento reolégico e da reatividade entre os

materiais

3.2.1.1 Reometria de Torque

Para o estudo reoldgico por reometria de torque foi utilizado um
misturador interno Rheocord 600 acoplado a um equipamento Haake System
90, com rotores do tipo roller operando a uma velocidade de 60 rpm e
temperatura de 200°C, sob atmosfera de ar durante 10 minutos. A Tabela 2

ilustra as composi¢des que foram investigadas. A massa total foi calculada
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(Apéndice A) para se obter um fator de 75% de enchimento no material

fundido.

Tabela 2 - Composicoes dos sistemas.

Materiais Bio-PE (%) PCL (%) PEgMA (%)  PEgAA (%)
Bio-PE 100 - - -
PCL - 100 - -
PEgMA - - 100 -
PEgAA - - - 100
Bio-PE/PCL 90 10 - -
Bio-PE/PCL 80 20 - -
Bio-PE/PCL 70 30 - -
Bio-PE/PCL 50 50 - -
Bio-PE/PEgMA 90 - 10 -
Bio-PE/PEgMA 80 - 20 -
Bio-PE/PEgMA 70 - 30 -
Bio-PE/PEgMA 50 - 50 -
Bio-PE/PEgAA 90 - - 10
Bio-PE/PEgAA 80 - - 20
Bio-PE/PEgAA 70 - - 30
Bio-PE/PEgAA 50 - - 50
PCL/PEgMA - 90 10 -
PCL/PEgMA - 80 20 -
PCL/PEgMA - 70 30 -
PCL/PEgMA - 50 50 -
PCL/PEgAA - 90 - 10
PCL/PEgAA - 80 - 20
PCL/PEgAA - 70 - 30
PCL/PEgAA - 50 - 50
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3.2.2 Preparacao das Blendas por Extrusao

A mistura dos polimeros para producdo das blendas foi realizada em
uma extrusora dupla rosca corrotacional, interpenetrante, modular, com razao
L/D de 40, modelo ZSK 18 mm, Werner-Pfleiderer, Coperion. Antes da mistura
por extrusdo, os materiais foram misturados a seco (dry blending)
manualmente para promover uma maior homogeneizagdo. Para todas as
misturas, as seguintes condicbes de processo foram utilizadas: taxa de
alimentacao de 5 kg/h; velocidade das roscas de 250 rpm; perfil de temperatura
nas zonas da extrusora de 200°C em todas as zonas. O material resultante foi
granulado logo apés sua extrusao e foi seco em estufa sob vacuo a 40°C por
24h.

Na Figura 10 esta ilustrado o perfil da rosca que foi utilizado na
extrusdo dos materiais. A rosca possui secdes de mistura configuradas com
elementos dispersivos e distributivos. A zona de alimentacdo principal dos
materiais esta indicada na Figura 10 com a seta para baixo. As setas voltadas
para cima sao de pontos de degasagem (vents).

i oohaiobvadood il
liggmu:ﬁ. 10 - Perfil de rosca da extrusora dupla rosca corrotacional Coperion ZSK

A composigao das blendas extrusadas encontra-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicoes das Blendas Bio-PE/PCL.

Composigéao Bio-PE (%) PCL (%) PEgMA (pcr) PEQAA (pcr)

Bio-PE 100 - - -
Bio-PE/PCL 90 10 - -
Bio-PE/PCL/PEgMA 90 10 10 -

Bio-PE/PCL/PEgAA 90 10 - 10
Bio-PE/PCL 80 20 - -
Bio-PE/PCL/PEgMA 80 20 10 -

Bio-PE/PCL/PEgAA 80 20 - 10
Bio-PE/PCL 70 30 - -
Bio-PE/PCL/PEgMA 70 30 10 -

Bio-PE/PCL/PEgAA 70 30 - 10
PCL - 100 - -

3.2.3 Moldagem das Amostras

O material extrusado foi moldado por injecdo na forma de corpos de
prova de tracao, impacto e HDT segundo as normas ASTM D638 (Tipo ), D256
e D648, respectivamente. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizada
uma injetora Arburg, Modelo Allrounder 270C Golden Edition, operando a
180°C, com molde a 20°C. As blendas e os polimeros puros foram submetidos
as mesmas condi¢des operacionais do processo de injecao.

A Figura 11 apresenta o fluxograma referente as etapas de extrusao e
injecao das blendas poliméricas.

| W A

Matriz de monofilamento

| =
-—#J

Injetora

Figura 11 - Representagao esquematica do processamento do biopolietileno puro e de
suas respectivas blendas.
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3.4 Caracterizacao das Amostras

3.4.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

As anadlises de FTIR foram realizadas em um espectrometro de
infravermelho de marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT Mid-IR, com
varredura de 4000 a 400 cm™. As anélises foram feitas no modo reflectancia
total atenuada (ATR) em amostras coletadas apés o estudo reoldgico por

reometria de torque.
3.4.2 Difracao de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000
Shimadzu, utilizando-se radiacdo Ka do cobre (A = 1,541 A), tensdo de 40 kV,
corrente de 30 mA, 20 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 2%min. As

andlises foram realizadas a partir dos corpos de prova moldados por injegao.
3.4.3 Termogravimetria (TG)

As analises de TG foram realizadas em um aparelho TGA 51H,
empregando-se cerca de 10 mg de amostra, taxa de aquecimento de 10°C/min
e vazao do gas de 50 mL/min da temperatura ambiente até 500° C, cadinho
aberto, utilizando-se atmosfera de nitrogénio. As analises foram realizadas a
partir de raspas dos corpos de prova moldados por injecdo. As curvas TG/DTG
obtidas do equipamento se encontram no Apéndice B.

3.4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises por DSC foram realizadas em um equipamento DSC-Q20
da TA Instruments. O ensaio foi realizado partindo-se de 20 °C a 250 °C, com
resfriamento até 10 °C, submetendo as amostras a um segundo aquecimento
até 250 °C, visando com isso apagar o histérico térmico anterior. Utilizou-se
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, vazao do gas de 50 mL/min, atmosfera
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de nitrogénio e empregando cerca de 3,5 mg de amostra. As analises foram
realizadas a partir de raspas dos corpos de prova moldados por injecao. As
curvas DSC obtidas do equipamento se encontram no Apéndice C.

3.4.5 Ensaio Mecanico em Tracao

Os ensaios em tracao foram realizados de acordo com a norma ASTM
D 638 para determinar as propriedades mecanicas dos corpos de prova:
médulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura. Os
ensaios foram realizados em um maquina universal de ensaios EMIC, modelo
DL10000, usando uma célula de carga de 200 kgf, a velocidade de deformacéao
de 50mm/min, operando em temperatura ambiente. Os resultados foram
obtidos a partir de uma média de 10 corpos de prova injetados para cada
composicao. Os graficos de tensdo x deformacado obtidos do ensaio estao
apresentados no Apéndice D.

3.4.6 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto IZOD foram realizados em
corpos de prova entalhados, utilizando-se um equipamento Resil 5,5 da Ceast
e péndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256, em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 10 corpos de

prova injetados para cada composi¢ao.

3.4.7 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A temperatura de deflexdo térmica (HDT) foi obtida, conforme a norma
ASTM D 648, em um equipamento Ceast, modelo HDT 6 VICAT/N 6921.000,
com uma tensao de 455 kPa, taxa de aquecimento de 120 °C/h (método A). A
temperatura foi determinada apds a amostra ter defletido 0,25 mm. Uma série
de cinco amostras injetadas foi ensaiada e a temperatura de deflexao térmica,
com seu respectivo desvio-padrao, reportados.
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3.4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV foram obtidas no equipamento Tescan Vega 3, a
uma voltagem de 30 kV, sob alto vacuo, na superficie de fratura dos corpos de
prova moldados por injecdo e submetidos ao ensaio de impacto. Antes das
andlises por MEV, as superficies de fratura das amostras submetidas aos
ensaios de resisténcia ao impacto foram recobertas com ouro usando um
Sputteer Coater SCDO 50.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reometria de Torque

A reometria de torque foi a técnica empregada para avaliar a
estabilidade térmica, reatividade e a processabilidade das misturas obtidas
neste trabalho. O torque é diretamente proporcional a viscosidade e, portanto,
a massa molar do sistema polimérico. Aumentos nos valores de torque apos
atingir o estado estacionario podem ser interpretados como existéncia de
extensao de cadeia, ligacoes cruzadas e interacdes entre grupos quimicos das
espécies presentes. Evidéncias de reagdes de degradacao podem também ser
observadas por curvas de reometria de torque. Nesse caso, tem-se uma
diminuicdo do torque com o tempo. Para que estes processos possam ser
determinados com confiabilidade, o processamento deve ocorrer num plateau
constante de temperatura (Agrawal et al., 2009)

A Figura 12 (a) ilustra as curvas de torque em fungdo do tempo de
processamento para o Bio-PE, PCL, PEgAA e PEgMA. A Figura 12 (b) ilustra
uma ampliacdo do intervalo de processamento, 9 - 10 minutos, a fim de melhor
visualizar o torque registrado no processamento das resinas. Pode-se observar
que no Bio-PE (IF= 7,2g/10 min), o torque em fungdo do tempo é superior ao
da PCL (IF=28g/10min), indicando com isso uma maior viscosidade do Bio-PE.
Nota-se que apo6s a completa fusdo destes polimeros (apds 2 minutos) o torque
se mantém constante durante todo o tempo de processamento investigado (10
minutos), o que evidencia a estabilidade térmica (auséncia de processos
degradativos, de extensdao de cadeia ou de reticulacao) dos polimeros sob
estas condigdes experimentais.

Em relagdo aos copolimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA, o
PEgMA apresentou maior valor de torque, indicativo de elevada viscosidade, o
que esta de acordo com os resultados de indice de fluidez (IF) desses
materiais. O IF do PEgMA é 4,09/10min e o IF do PEgAA ¢é 5,0g/min (dados do
fornecedor). Os Anexos D e E apresentam as fichas técnicas destes materiais.
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Figura 12 - Curvas de torque em fungao do tempo para os polimeros puros.

De forma a garantir que as variagcdes da viscosidade sejam resultantes
de aumento ou diminuicAdo da massa molecular, a temperatura de
processamento deve ser mantida constante. Na Figura 13, s&o ilustradas as
curvas de temperatura versus tempo de processamento dos polimeros puros
tempos de até 10 minutos de processamento. A partir destas curvas, observa-
se uma queda inicial da temperatura (0 - 1 minuto) relacionada com a
alimentacao do material no estado sélido na camara de mistura. Logo apés, a
temperatura aumenta e se mantém num plateau aproximadamente constante, o

que assegura que a viscosidade, ndo varia com a temperatura.
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Figura 13 - Curvas de temperatura em fungao do tempo para os polimeros puros.

A Figura 14 ilustra as curvas de torque das misturas do Bio-PE, da PCL
e dos sistemas Bio-PE/PCL (90/10, 80/20, 70/30 e 50/50% em massa). Pode-
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se observar que a adicdo da PCL ao Bio-PE no teor 10% em peso, promoveu
um aumento do torque em fungdo do tempo em relagcdo ao Bio-PE. Para as
composicoes de 20 e 30% de PCL, percebe-se que o torque praticamente nao
foi alterado em relacao ao do Bio-PE e que no sistema Bio-PE/PCL (50/50), o
torque se manteve em uma faixa intermediaria ao do Bio-PE e ao da PCL. O
comportamento do sistema Bio-PE/PCL (50/50) foi o esperado uma vez que o
indice de fluidez da PCL (28g/10min) € mais elevado do que o do Bio-PE
(7,2g/10min) na temperatura de processamento utilizada. Estes dados séo
tidos como indicativo da ndo ocorréncia de interacbes quimicas especificas

entre a matriz Bio-PE e a fase dispersa.

[=—Bio-PE

[———PCL
——Bio-PE/PCL (90/10
=——mBio-PE/PCL (80/20) ¢
[=—Bio-PE/PCL (70/30

l——Bio-PE/PCL (50/50 1
e —

94 9,6 98

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 14 - Curvas de torque em funcao do tempo do Bio-PE, da PCL e dos sistemas
Bio-PE/PCL: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).

Na Figura 15 séao ilustradas as curvas de temperatura versus tempo para
o Bio-PE com os teores de 10, 20, 30 e 50% de PCL, respectivamente.
Observam-se pequenas variagcdes da temperatura em relacao aos diferentes
sistemas estudados. De forma geral, nota-se para os sistemas Bio-PE/PCL
inicialmente uma diminuicdo da temperatura e, em seguida, a temperatura
aumenta atingindo aproximadamente um plateau constante. Comportamento

semelhante ao observado na Figura 13.

10,0
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Figura 15 - Curvas de temperatura em funcdo do tempo do Bio-PE, da PCL e dos
sistemas Bio-PE/PCL: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).

Na Figura 16 pode-se observar o efeito da adicdo e aumento do teor do
copolimero funcionalizado PEgAA no comportamento reolégico do Bio-PE.
Nota-se que o aumento do teor de PEgAA promoveu um aumento na
viscosidade desses sistemas. Esse aumento pode estar relacionado aos
seguintes mecanismos: um valor mais baixo do IF do PEgAA o que contribui
para um aumento da viscosidade, como também o copolimero funcionalizado
ser miscivel com o Bio-PE (Al-Malaika e Kong, 2005; Agrawal et al., 2008). A
adicdo de maiores teores do compatibilizante tendeu a promover um maior
torque em praticamente todas as composi¢cdes estudadas, exceto na
composicao Bio-PE/PEgAA (50/50) que apresentou viscosidade intermediaria

entre o Bio-PE e os demais sistemas com copolimero funcionalizado.
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Figura 16 - Curvas de torque em fungdo do tempo do Bio-PE, do PEgAA e dos
sistemas Bio-PE/PEgAA: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).

A Figura 17 ilustra o efeito da adicdo do copolimero funcionalizado
PEgMA no comportamento de torque do Bio-PE. Verifica-se que os sistemas
Bio-PE/PEgMA apresentam maior torque que o Bio-PE e o PEgMA puros. Esse
aumento no torque para os sistemas Bio-PE/PEgMA pode estar relacionado ao

efeito do indice de fluidez e da concentracao do PEgMA.

Bio-PE
j—PEgMA

Bio-PE/PEgMA (70/30)

Bio-PE/PEQMA (90/10) |
- Bio-PE/PEQMA (80/20)| ¢

Bio-PE/PEgMA (50/50), 1 ‘H

T T T T T 0 T T T T
0 2 4 6 8 10 9.0 92 9.4 9,6 9.8
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Figura 17 - Curvas de torque em funcdo do tempo do Bio-PE, do PEgMA e dos
sistemas Bio-PE/PEgMA: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).
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Na Figura 18 sao ilustradas as curvas de temperatura versus tempo para
o Bio-PE com os teores de 10, 20, 30 e 50% de PEgAA e PEgMA,
respectivamente. Como ja mencionado na discussdo das Figuras 13 e 15,

observam-se pequenas variagdes da temperatura em relacdo aos diferentes

sistemas estudados. Além disso, nota-se para os sistemas inicialmente uma

diminuicdo da temperatura e, em seguida, a temperatura aumenta atingindo

aproximadamente um plateau constante.
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Figura 18 - Curvas de temperatura em fungao do tempo: (a) Bio-PE/PEgAA e (b) Bio-

PE/PEgMA.

Buscando indicativos da solubilidade dos sistemas poliméricos estudados

nesse trabalho, calculos do pardmetro de solubilidade do PEgAA e do PEgMA

foram realizados de acordo com as Equacdes 3 e 4, respectivamente (Hansen,

2007):

Opggan = Wpgbpg + Waulaa

Spegma = Wpglpg + Wiabya

(3)
(4)

Onde: wpg, wau, wya correspondem as fracées massicas do PE, do acido

acrilico (AA) e do anidrido maleico (MA), respectivamente. De acordo com 0s

fabricantes wy, =55—-65% € wy, =1,5—1,7%. 6pg, 644 €©0ya SA0 O0S

parametros de solubilidade do PE, AA e do MA. Neste trabalho foram utilizados
8pg = 15,76 MPa®®,
(Brandrup et al., 1999).

Os seguintes valores de parametro de solubilidade foram obtidos:

os valores:

6AA = 24,6 MPaO'S

e Oya=27,8MPa’°
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5PEgAA = 16,29 MPaO'S
(SPEgMA = 15,96 MPaO'S

Quanto mais préximos forem os parametros de solubilidade maior a
tendéncia de solubilizacdo entre as espécies reagentes (Hansen, 2007). Neste
trabalho, foi considerado que 8z;,_pr = 15,76 MPa®>. Desta forma, espera-se
que haja maior interacdo no sistema Bio-PE/PEgMA do que no sistema Bio-
PE/PEgAA. Esta consideracdo estd de acordo com as curvas de torque
apresentadas nas Figuras 16 e 17.

As Figuras 19 e 20 ilustram as curvas de torque em funcao do tempo de
processamento da PCL e dos sistemas PCL/PEgAA e PCL/PEgMA. Verifica-se
que os sistemas estudados apresentaram viscosidade inferior aos copolimeros
funcionalizados. Observa-se também que a adicdo do PEgAA e do PEgMA
contribuiu para o aumento da viscosidade da PCL. De forma geral, o sistema
PCL/PEgMA apresentou viscosidade um pouco superior a do sistema
PCL/PEgAA, provavelmente resultante tanto de uma maior interagdo molecular
e reacoes quimicas entre os grupos do anidrido maleico e a PCL quanto ao seu
indice de fluidez (Maurano et al., 1988; Khalaf et al., 2008; Agrawal et al., 2009;
Shin et al., 2013).

Acredita-se que tenha havido uma maior interacdo quimica no sistema
PCL/PEgMA do que no sistema PCL/PEgAA porque o parametro de
solubilidade da PCL (8p¢;, = 15,79 MPa®°) em temperaturas proximas aquelas
do processamento dos sistemas € mais proximo ao do PEgMA (8ppgma =
15,96 MPa®") do que o apresentado pelo PEQAA (8pggaa = 16,29 MPa®?)
(Huang et al., 2006). Reac¢des quimicas entre os grupos do acido acrilico e do
anidrido maleico com a PCL séo provaveis, uma vez que estes polimeros séao
polares (diferente do Bio-PE que é apolar) e possuem grupos funcionais que
podem reagir com grupos da PCL, as também podem contribuir para o
aumento da viscosidade/torque verificados nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19 - Curvas de torque em funcao do tempo da PCL, do PEgAA e dos sistemas
PCL/PEgAA: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).
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Figura 20 - Curvas de torque em funcao do tempo da PCL, do PEgMA e dos sistemas
PCL/PEgMA: 90/10, 80/20, 70/30 e 50/50 (% em massa).

Reacodes de poliesterificacdo entre o grupo terminal hidroxila da PCL e o
grupo acido carboxilico do PEgAA podem ter ocorrido durante o
processamento, como ilustrado na Figura 21. De acordo com Takasu et al.
(2003), Velmathi et al. (2005) e Araujo et al.,, 2015, grupos hidroxila podem
reagir com grupos carboxila, via policondensacao, para formar poliésteres.
Essa reacdo € capaz de gerar um grupo éster, onde a carbonila do &cido
acrilico passa a compor esse grupo. Estando presente, essa reacao contribui
para aumento da massa molar e consequentemente entdo do torque dos
sistemas PCL/PEgAA.
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PE-CH,-CH-C-OH + HO-(CH,)s-C-PCL —> PE-CH,-CH-C-O-(CH,)s-C-PCL + H,0

Figura 21 - Reacao de poliesterificagdo entre o grupo terminal hidroxila da PCL e o
grupo acido carboxilico do PEgAA.

No caso do sistema PCL/PEgMA, o aumento no torque pode também ser
resultante de reacdes de poliesterificacdo entre o anidrido maleico e os grupos
hidroxila finais da PCL (Morais, 2016), conforme ilustrado na Figura 22.

0 0
C. A £~OH 8_
_Cc) * ROH —>» OH
0 ou seja: 0

0 (l,l) n

Figura 22 - Reacado de poliesterificagdo entre o grupo terminal hidroxila da PCL e o
grupo anidrido maléico do PEgMA.

Aumento significativo do torque foi observado para o sistema PCL/PEgMA
(50/50), possivelmente devido a uma maior concentragdo de anidrido maleico
no sistema disponivel para reagir com as hidroxilas da PCL. Reagdes entre os
grupos MA e o poliéster foram reportadas por Chevallier et al. (2013) e Morais
(2016).

Na Figura 23 sao ilustradas as curvas da temperatura versus tempo de
processamento para a PCL com os teores de 10, 20, 30 e 50% de PEgAA e
PEgMA. O mesmo padrdo de temperatura € observado, ou seja, pequenas
variacbes da temperatura em relacdo aos diferentes sistemas estudados, com
excecao do sistema PCL/PEgMA (50/50) que apresentou um maior variagao de
temperatura. De forma geral, nota-se inicialmente, para os sistemas
PCL/PEgMA e PCL/PEgAA, uma diminuicao da temperatura e, em seguida, a

temperatura aumenta atingindo um plateau aproximadamente constante.
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Figura 23 - Curvas de temperatura em funcdo do tempo: (a) PCL/PEgAA e (b)
PCL/PEgMA.

4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A partir do material obtido no estudo por reometria de torque foi utilizada
a técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), para se obter informacdes sobre possiveis reacdes entre os
grupos funcionais presentes nos polimeros.

Na Figura 24, verifica-se para o Bio-PE bandas de absorbéancia
associadas aos modos de vibracdo da ligacdo C-H. Esses valores estdo
situados nas seguintes regides espectrais: 2903 e 2838 cm™' (estiramento
simétrico e assimétrico), 1470 cm™ (dobramento) e em aproximadamente 715
cm’' (torcao) (Snyder, 1980; Torres et al., 2010).

Em relacéo aos espectros de FTIR da policaprolactona observam-se as
seguintes bandas de absorcdo: 2952 e 2863 cm” que sdo atribuidas ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligacao C-H, respectivamente; em 1724
cm’™, referente ao estiramento da carbonila (C=0) do grupo éster da PCL; as
bandas em 1487 e 1364 cm™ representam o estiramento dos grupamentos C-H
no CHy; as duas bandas em 1268 e 1160 cm™ sdo referentes as vibracdes de
alongamento C-C e C-O das fases amorfa e cristalina, e as trés bandas em
1247, 1100 e 1042 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo do C-O-C da
PCL (Figura 24), conforme também reportado por Elzein et al. (2004); Ciardelli
et al. (2005) e Abdelrazek (2016).

1
10
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Observa-se na Figura 24, as bandas caracteristicas dos sistemas de
Bio-PE/PCL (90/10, 80/20, 70/30 e 50/50). Devido a adicao da PCL ao Bio-PE
em diferentes teores, verificou-se o surgimento de bandas referentes a fase
PCL quando comparadas aquelas do Bio-PE puro. Pode-se observar a
presenca da banda referente a regido de estiramento do grupo carbonila
(C=0), dos grupamentos C-H e as vibracdes de alongamento C-O-C, C-O e C-
C referentes a PCL. Observa-se que nao ocorreu o surgimento de novas
bandas de absor¢cédo nos sistemas quando comparadas com o Bio-PE e a PCL,

indicativo de auséncia de interacdo quimica entre esses materiais.
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Figura 24 - Espectros de FTIR para o Bio-PE, para a PCL e para os sistemas Bio-
PE/PCL.

Na Figura 25 (a) e (b) tem-se os espectros de FTIR do PEgAA e do
PEgMA, respectivamente. Para o copolimero PEgAA, observam-se bandas de
absorcdo em 2914, 2850, 1468 e 726 cm™', atribuidas ao estiramento e flexédo
da ligacao C-H dos grupos metilenos (CH,) do copolimero e, em 2350 e 1713
cm”, referentes as bandas do grupo &cido acrilico (Aratjo et al., 2015). O
PEgMA possui de forma analoga ao PEgAA, ou seja, bandas de absor¢do em
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2915, 2837, 1468 e 726 cm™', atribuidas ao estiramento e flexdo da ligagdo C-H
dos grupos metilenos do copolimero funcionalizado e, em 2351 e 1724 cm™,
bandas referentes ao grupo anidrido maleico, conforme visto por Kim et al.
(2005) e Luna et al. (2014).

E possivel observar para os sistemas Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA
bandas referentes a fase do Bio-PE e dos copolimeros funcionalizados.
Observa-se que os espectros dos sistemas Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA
nao apresentaram indicios de interacdes entre o biopolimero e os copolimeros
funcionalizados, corroborando o0s resultados de reometria de torque
apresentados nas Figuras 16 e 17. Além disso, as bandas de absorcao
referentes ao grupo acido acrilico e anidrido maleico apresentaram discretas
variagdes, as quais se devem provavelmente a concentracdo do PEgMA e do
PEQAA nestes sistemas, como também ao teor de acido acrilico e de anidrido

maleico presentes nestes copolimeros funcionalizados.
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Figura 25 - Espectros de FTIR: (a) Bio-PE/PEgAA e (b) Bio-PE/PEgMA.

Na Figura 26 (a) e (b) tem-se os espectros de FTIR dos sistemas
PCL/PEgAA e PCL/PEgMA. E possivel observar a partir da Figura 26 (a) que
para a adicao de diferentes teores de PEgAA nao houve o surgimento de novas
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bandas de absor¢cdo, mas a adicdo desse copolimero funcionalizado promoveu
o desaparecimento e sobreposicdo das bandas referentes a frequéncia de
estiramento do grupo acido carboxilico. Para a Figura 26 (b), observou-se um
comportamento semelhante ao apresentado para a Figura 26 (a). De forma
geral, os espectros dos sistemas PCL/PEgAA e PCL/PEgMA indicaram que
pode ter havido reacdes entre o grupo terminal da PCL e o grupo acido
carboxilico (PEgAA) e do anidrido maleico (PEgMA), conforme apresentado
nas Figuras 21 e 22. Os resultados apresentados na Figura 26 corroboram com
as curvas de reometria mostradas nas Figuras 19 e 20. Em relacdo aos
sistemas, observam-se também nos espectros de FTIR as principais bandas de
absorcdo da PCL, além das bandas de absorcédo relacionadas ao grupo
metileno do PEgAA e do PEgMA, corroborando com o estudo de Ciardelli et al.

(2005) para as blendas de policaprolactona.
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Figura 26 - Espectros de FTIR: (a) PCL/PEgAA e (b) PCL/PEgMA.



58

4.3 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 27 estdo ilustradas os difratogramas de DRX do Bio-PE, da
PCL, das blendas binarias (Bio-PE/PCL) e das blendas ternarias (Bio-
PE/PCL/copolimeros funcionalizados).

Para o difratograma do Bio-PE (Figura 27), verifica-se que os picos em
torno de: 206 = 21,6° e 23,7° indicam a presenca de uma estrutura ortorrémbica
tipica do cristal de PE, sendo esses atribuidos aos planos (110) e (200),
conforme reportado por Lahor et al. (2010) e Stelescu et al. (2013).

O difratograma referente a PCL pura apresenta os dois picos
caracteristicos da mesma: o primeiro em aproximadamente 21,6° e o segundo
por volta de 23,7°, atribuidos aos planos de reflexdo (110) e (200), conforme
também visto e reportado por Jiang et al. (2001) e Kim et al. (2004).

A partir do difratograma obtido para as blendas de Bio-PE/PCL e Bio-
PE/PCL/copolimeros funcionalizados pode-se verificar que, a adicao de
diferentes teores de PCL (10, 20 e 30% em peso) e dos copolimeros
funcionalizados (PEgMA e PEgAA) néo alterou os padrbes de difragdo da
matriz polimérica (Bio-PE). Contudo, observou-se que para as blendas binarias
contendo 20 e 30% de PCL, houve um aumento da intensidade no plano (200),
indicando um aumento da cristalinidade deste material. Ja para as blendas
ternarias, a reducao da intensidade nos planos (110) e (200), indica que 0s
copolimeros funcionalizados contribuiram para a reducao da formacéo da fase
cristalina. Segundo estudos na literatura, se houver uma certa dispersao dos
componentes na fase amorfa devido a compatibilizacéo, é possivel notar nos
difratogramas uma diminuicdo na intensidade relativa das reflexdes no Bio-PE
(Coleman et al., 1991; Folkes e Hope, 1993; Paul e Bucknall, 2000).
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Figura 27 - Difratogramas de DRX do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-PE/PCL e das
blendas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.

Por meio dos difratogramas de raios X, pbéde-se calcular o indice de
cristalinidade de cada amostra. Neste trabalho, utilizou-se a Equacédo de
Ruland (Equacgéo 5), para a obtencao desses percentuais cristalinos (Ruland,
1964).

I
W (%) = F‘;ﬂa)xloo (5)

Onde:

Ic- Integracao dos picos de difracao

K-Constante caracteristica de cada polimero. Sendo 1,23 para o
Polietileno (Wunderlich, 1980).

la- Integracéo do halo amorfo

A partir da Equacado de Ruland foram calculados os percentuais de
cristalinidade que se encontram na Tabela 4.
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Tabela 4 - Teor do indice de cristalinidade do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-
PE/PCL e das blendas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.

Amostras Indice de Cristalinidade (%)
Bio-PE 77,3
PCL 81,6
Bio-PE/PCL (90/10) 83,2
Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr) 75,2
Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr) 75,0
Bio-PE/PCL (80/20) 85,0
Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) 79,1
Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr) 79,3
Bio-PE/PCL (70/30) 89,0
Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) 77,3
Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) 76,7

Avaliando-se o indice de cristalinidade dos polimeros puros (Tabela 4),
pode-se afirmar que Bio-PE e a PCL apresentam elevados valores de
cristalinidade.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, observa-se que
para as blendas binarias o indice de cristalinidade aumenta a medida que a
PCL vai sendo adicionada ao Bio-PE. Esse aumento na cristalinidade pode
estar relacionado ao fato dessas blendas serem imisciveis, onde ambos os
componentes sao cristalizaveis. Embora as fases estejam separadas
fisicamente, elas podem influenciar profundamente a cristalizacdo uma da outra
(Utracki, 2002). Por conseguinte, podem apresentar co-cristalizacdo, onde o
Bio-PE e a PCL formam cristais isomérficos, ou seja, as cadeias de ambos os
polimeros participam na formagédo do mesmo cristalito (Peacock, 2000; Jiang et
al. 2001; Kumar e Gupta, 2003).

Para as blendas ternarias, verifica-se que o indice de cristalinidade
apresenta um perfil muito semelhante ao do Bio-PE (Tabela 4). Presume-se
que a presenca dos copolimeros funcionalizados nao altera a capacidade de
formacao de cristais desta blenda, o que indica que a interagao do copolimero
com a PCL nao ocorre através de regides cristalinas (Jiang et al. 2001; Utracki,
2002).
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4.4 Termogravimetria (TG)

O comportamento térmico do Bio-PE, PCL, blendas binarias (Bio-
PE/PCL) e blendas ternarias (Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados) foi
estudado por termogravimetria e os resultados estao ilustrados na Figura 28.
Com a caracterizacao por TG foi possivel estabelecer relagdes entre as
temperaturas de degradacao, o efeito da adicdo da PCL e dos copolimeros
funcionalizados e a estabilidade térmica dos sistemas.

Na Figura 28, observa-se que a degradacédo do Bio-PE teve inicio em
aproximadamente 270°C. A partir dessa temperatura, uma diminui¢ao
acentuada de sua massa inicial pode ser visualizada, até aproximadamente
467°C. Nesse intervalo de temperatura, a amostra perde 99,8% de sua massa
inicial, devido a decomposicao/degradacdo do biopolimero. Essa
decomposicao/degradacao estd diretamente relacionada a estrutura quimica
das poliolefinas, que sdo constituidas essencialmente por &tomos de carbono e
hidrogénio (Contat-Rodrigo et al., 2002; Castro et al., 2013).

Para a PCL, a degradacéao teve inicio em aproximadamente 241°C. A
partir dessa temperatura, observa-se uma diminuicdo acentuada da massa
inicial, até aproximadamente 500°C. Nesse intervalo de temperatura, a amostra
perde 99,4% de sua massa inicial, devido a decomposicao/degradacao do
polimero biodegradavel.

Ja para as blendas binarias e ternarias foi possivel verificar dois eventos
de decomposigcdo, os quais foram atribuidos ao conteudo de Bio-PE, PCL e
dos copolimeros funcionalizados na mistura. Nota-se que a presenga da PCL
induziu a decomposicao para temperaturas inferiores, resultando em uma
estabilidade térmica desfavoravel. Entretanto, a presenca dos copolimeros
funcionalizados tendeu a promover sistemas mais estaveis quando

comparados com as blendas binérias (Vilay et al., 2010).
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Figura 28: Curvas TG do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-PE/PCL e das blendas Bio-
PE/PCL/copolimeros funcionalizados
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degradacdo maxima (Tgmax) desses sistemas foram calculadas e estao

apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Estabilidade térmica do Bio-PE, da PCL, das blendas binarias e ternarias.

Amostras T10% T amax Perda de Massa (%)
Bio-PE 406,6 467,1 99,8
PCL 315,6 375,4 99,4
Bio-PE/PCL (90/10) 376.4 472,7 100,0
Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr) 388.6 476,5 100,0
Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr) 399.1 478,7 100,0
Bio-PE/PCL (80/20) 362,6 478,4 100,0
Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) 384.,6 479,1 100,0
Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr) 3915 473,3 100,0
Bio-PE/PCL (70/30) 354,6 469,2 98,9
Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) 383.0 479,3 99,7
Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) 383,4 467,1 99,2

Observa-se que em 10% de perda de massa nos sistemas, Tabela 5, as
blendas binarias apresentaram valores inferiores quando comparados ao Bio-
PE. Estes valores estao relacionados a auséncia de interacdes entre o Bio-PE
e a PCL na mistura, como visto nos resultados de reometria de torque e FTIR
apresentados anteriormente, assim como também nas anadlises morfolégicas
destas blendas que serao vistas posteriormente. De forma geral, quanto maior
a concentracao de PCL nas blendas binarias, mais significativa € a diminuigao
da temperatura, ou seja, a presenca da PCL promoveu uma reducado da
estabilidade térmica desses sistemas, o que era esperado.

Verifica-se para as blendas ternarias, uma temperatura de
decomposicao superior para esse mesmo percentual, T1g%, quando comparada
a blenda binaria. Estes valores indicam interagcdes entre a PCL e os
copolimeros funcionalizados, conforme reportado anteriormente. A melhora das
propriedades térmicas de misturas poliméricas reflete a estabilizacdo da
morfologia de blendas em que 0s componentes apresentam interacdes
interfaciais, com uma melhor miscibilidade e compatibilidade (Utracki, 1989;
Morais, 2016).

Em relacdo as temperaturas de degradacdo maxima (Tabela 5),
constatou-se que a adicao da PCL e dos copolimeros funcionalizados no Bio-

PE nao promoveu variagdes significavas.
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4.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Entender como a adicdo da PCL e dos copolimeros funcionalizados
(PEgMA e PEgAA) afetam o grau de cristalinidade do Bio-PE é especialmente
importante, pois a estrutura cristalina resultante influenciara as propriedades
fisicas e mecéanicas da blenda. Foram realizados ensaios de DSC para
determinacao das temperaturas de fusao cristalina (Tr,) e cristalizacao (T.) e,
assim, verificar o comportamento de cristalizacao do Bio-PE e seus sistemas.
Os valores da temperatura de fusdo cristalina (T,) e temperatura de
cristalizacao (T.) sédo apresentados na Tabela 6.

Para o calculo do grau de cristalinidade, utilizou-se a razao entre as
variacdes de entalpias de fusdo da amostra (AHg) e da substancia 100%
cristalina (AHr100%), conforme a Equacao 6 (Hatakeyama e Quinn,1999). Nesse
célculo, considera-se que AHF € o mesmo para o PE e para o Bio-PE, pois a
diferenga entre os dois polimeros consiste somente na rota usada na

preparacao do mondmero (etileno).

AHp

X, = (ot _
¢ W x AHF100%

) x 100 (6)

Onde:

%Xc - Percentual de cristalinidade obtido por DSC.

AHe - Variacao de entalpia de fusdo medida pelo DSC.

w - fragdo massica do polimero na mistura.

AHr100% - Variacao de entalpia de fusdao de um padrao de polietileno 100%
cristalino (293 J/g) e da PCL 100% cristalina (139,5 J/g) (Allen e Bevungton,
1989; Eldsater et al., 2000).
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Tabela 6 - Parametros de fusdo e de cristalizacao do Bio-PE, da PCL, das blendas
binarias e ternarias.

Amostras Tm (°C) To (°C)  AHr (Jlg)  Xe (%)

Bio-PE 133,4 115,0 168,5 57,5

PCL 55,6 30,0 66,2 47,4

Bio-PE/PCL (90/10) 132,7 116,0 170,0 64,4
Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr) 132,7 116,9 176,5 66,9
Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr) 132,7 116,1 176,6 66,9
Bio-PE/PCL (80/20) 132,6 114,4 149,3 63,6
Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) 131,5 117,7 161,1 68,7
Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr) 132,1 117,1 157,0 66,9
Bio-PE/PCL (70/30) 1315 1155 134,3 65,4
Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) 1315 1155 140,8 68,6
Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) 131,5 116,5 136,8 66,7

Para as curvas (Figura 29 e 30), verifica-se que o Bio-PE possui um
unico pico de temperatura de fusdo e de cristalizagdo. Estes resultados estdo
de acordo com as faixas citadas por Fel et al. (2016), onde a T, do PEAD se
situa entre 133,4°C e a T, entre 115,0°C. Pode-se observar para a PCL valores
de 55,6°C para a temperatura de fusdo e 30,0°C para a temperatura de
cristalizacao. Valores também reportados por Antunes e Felisberti (2005) e
Franca et al. (2018)

Constatou-se que a adicao da PCL e dos copolimeros funcionalizados
no Bio-PE ndo promoveu nenhuma alteracdo nos valores de Ty, € T, da matriz
(Tabela 6). A presenca de duas transicbes endotérmicas de fusdo e duas
transicoes exotérmicas de cristalizacdo para todas as misturas reflete um
comportamento caracteristico de sistemas imisciveis das fases cristalinas do
Bio-PE e da PCL (Figura 29 e 30) (Martuscelli, 1980; Utracki, 2002).

Analisando-se os valores de entalpia de fusdo (AHf) das blendas
poliméricas em relacdo a matriz Bio-PE (Tabela 6), observa-se que quanto
maior a concentracao de PCL menor é o valor de AHg nas blendas binarias.
Para as blendas compatibilizadas, nota-se um aumento no AHr destas em
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relagdo as blendas binarias. Sendo assim, os resultados indicam que a
presenga dos copolimeros funcionalizados e da PCL podem estar interferindo
no arranjo cristalino dos cristais (Martuscelli, 1980; Hatakeyama e Quinn,1999;
Utracki, 2002). Segundo Vallim (2007), a entalpia de fusdao de blendas
poliméricas esta diretamente relacionada com o arranjo dos cristais da fase
cristalina e o percentual em massa da fase dispersa.

De forma geral, o grau de cristalinidade do Bio-PE apresentou valor
inferior ao das blendas poliméricas (Tabela 6), sugerindo que a PCL e os
copolimeros funcionalizados atuaram favorecendo a cristalizagdo do Bio-PE,
indicando que ha uma certa quantidade de interacdo entre a matriz, a fase
dispersa e os copolimeros funcionalizados durante a cristalizacdo (Utracki,
2002).

As diferencas de comportamento entre as amostras analisadas por DSC
e por DRX podem estar relacionadas as condigdes de analises. Por DRX, as
amostras utilizadas foram os corpos de prova de impacto moldados por inje¢ao
e estas foram analisadas na temperatura ambiente sem alteracées térmicas, ou
seja, sem aquecimento e, portanto, sem possibilidades de alteracoes
estruturais. J&4 por DSC, as amostras sdo aquecidas e sofrem alteracoes,

conforme as temperaturas de transi¢des térmicas sao atingidas.
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Figura 29 - Curvas fusdo do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-PE/PCL e das blendas
Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.
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Figura 30 - Curvas cristalizagéo do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-PE/PCL e das
blendas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.
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4.5 Ensaio Mecéanico em Tracao

A Tabela 7 e as Figuras 31 e 32 apresentam os valores das
propriedades mecénicas do Bio-PE, da PCL e das blendas Bio-PE/PCL com e

sem adicao dos copolimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA.

Tabela 7 - Propriedades Mecénicas do Bio-PE, PCL e das blendas Bio-PE/PCL sem
adicao e com adicdo dos copolimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA.

Material Médulo de Resisténcia a Alongamento na
Elasticidade Tracédo (MPa) Ruptura (%)
(MPa)
Bio-PE 445,2+20,3 22,9+0,4 531,3+£26,6
Bio-PE/PCL (90/10) 467,6+15,9 23,6+0,3 252,5+20,6
Bio-PE/PCL/PEgMA 412,8+11,9 23,2+0,4 425,9134,6
(90/10/10 pcr)

Bio-PE/PCL/PEgAA 423,615,7 23,1+0,3 358,4+20,1
(90/10/10 pcr)

Bio-PE/PCL (80/20) 465,416,9 23,7+0,3 Indeterminado™*

Bio-PE/PCL/PEgMA 430,8+10,1 23,04+0,5 475,1£15,4
(80/20/10 pcr)

Bio-PE/PCL/PEgAA 429,316,8 23,3+0,5 509,2+22,7
(80/20/10 pcr)

Bio-PE/PCL (70/30) 426,216,6 23,310,2 13,840,9

Bio-PE/PCL/PEgMA 365,3+£10,1 21,510,2 Indeterminado™*
(70/30/10 pcr)

Bio-PE/PCL/PEgAA 348,2+13,0 21,2+0,2 15,5+0,7
(70/30/10 pcr)

PCL 238,5%£16,5 18,8 £ 0,3 > 580"

*Corpos de prova nao romperam durante o ensaio.

**Apos o inicio do estiramento a frio (cold drawing) e a propagacdo do pescogo, 0s
corpos de prova apresentaram a formagéao de fibrilas e o equipamento foi incapaz de
registrar a ruptura.

A partir dos dados obtidos (Tabela 7), é possivel dizer que o Bio-PE e a
PCL apresentam um elevado valor de alongamento na ruptura, ou seja, ambos
sdo capazes de sofrer grandes deformacdes (Boronat et al., 2015; Franca et
al., 2018). No entanto, observa-se que a PCL possui um valor baixo de modulo
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de elasticidade, o que impede sua utilizagao para qualquer aplicagdo onde uma
rigidez maior seja requerida (Franca et al., 2016).

Analisando o efeito de diferentes teores de PCL nas blendas binarias,
observa-se que o aumento do teor de PCL ndao promoveu uma mudancga
significativa no moédulo de elasticidade e nos valores da resisténcia a tragao
para as misturas contendo Bio-PE/PCL (Tabela 7) que apresentaram valores
de médulo elastico proximo ao do Bio-PE. Em geral, a rigidez de blendas
imisciveis pode esta relacionada ao efeito competitivo entre a qualidade da
interface e o teor do polimero que apresenta maior rigidez (modulo), conforme
reportam os autores, Machado et al. (2007), Rosa et al. (2007), Moura et al.,
(2008) e Silva (2014).

Verifica-se que a adicao conjunta dos copolimeros funcionalizados e da
PCL ao Bio-PE (Tabela 7), nao resultou em variacdes significativas na grande
maioria das composi¢cdes formadas. As blendas compatibilizadas Bio-
PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) e Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) foram as
que apresentaram menor moédulo e resisténcia (Figuras 31 e 32). Isso
provavelmente esta relacionado a um conjunto de fatores: teor, elevada
elasticidade e efeito plastificante da PCL (Martuscelli, 1980; Utracki, 2002;
Semba et al., 2007; Silva, 2014).

A Tabela 7 apresenta os valores de alongamento a ruptura obtidos para
os polimeros puros e para as blendas Bio-PE/PCL com e sem
compatibilizantes. Pode-se constatar que a adicdo da PCL promoveu uma
diminuicdo significativa na deformacdo na ruptura do Bio-PE para as
concentracdes de 10, 20 e 30% em massa. Sabendo-se que a propriedade de
alongamento na ruptura € um indicador de ductilidade sob tracao, a diminuigao
nesta propriedade pode estar relacionada com a presenca das particulas de
PCL que atuam como defeitos ou pontos de descontinuidades do Bio-PE,
diminuindo o alongamento. Este efeito foi apresentado por Machado et al.
(2007) em seu estudo com PEAD.

O alongamento até a ruptura das blendas ternarias teve seu valor
aumentado, em praticamente todas as composi¢cdes, em relacao as blendas
binarias (Tabela 7). Isto pode ser atribuido a composicao dos dois copolimeros
funcionalizados, uma vez que pode ter ocorrido a reacao do anidrido maleico e
do &cido acrilico com os grupos terminais hidroxila da PCL, e aos mecanismos
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de tenacificacdo desencadeados por cada um deles (Kryszewski et al., 1984;
Utracki, 2002; Takasu et al., 2003; Chevallier et al., 2013; Araujo et al., 2015;
Morais, 2016).
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Figura 31 - Mddulo de elasticidade do Bio-PE, da PCL, das blendas Bio-PE/PCL e das
blendas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.
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blendas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados.
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4.6 Ensaio Mecanico de Resisténcia ao Impacto

A Tabela 8 e a Figura 33 ilustram os resultados das propriedades
mecanicas obtidas através do ensaio de resisténcia ao impacto do Bio-PE, da
PCL e das blendas Bio-PE/PCL com e sem adicdo dos copolimeros
funcionalizados PEgAA e PEgMA.

Tabela 8 - Ensaio Mecéanico de Resisténcia ao Impacto do Bio-PE, da PCL e das
blendas Bio-PE/PCL sem adicdo e com adicdo dos copolimeros funcionalizados
PEgAA e PEgMA.

Material Resisténcia ao Impacto (J/m)
Bio-PE 34,0+1,0
PCL 178,544
Bio-PE/PCL (90/10) 36,5+3,1
Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr) 36,0+1,9
Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr) 33,1+2,0
Bio-PE/PCL (80/20) 64,0+2,9
Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) 79,3+2,8
Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr) 62,412 4
Bio-PE/PCL (70/30) 62,31£3,8
Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) 68,115,0
Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) 54,6+2,4

Analisando os dados da Tabela 8, verifica-se que a mistura de 10% de
PCL nao promoveu uma variagdo significativa no valor da resisténcia ao
impacto em relacdo ao Bio-PE. As misturas com proporcéo de 20 e 30% de
PCL apresentaram-se mais ducteis, promovendo assim um aumento nessa
propriedade de aproximadamente 88,2% para a blenda Bio-PE/PCL (80/20) e
83,2% para a blenda Bio-PE/PCL (70/30). Este aumento pode estar
relacionado com o aumento da concentracdo de PCL na mistura, uma vez que
a mesma apresenta caracteristicas elastoméricas, podendo ser capaz de atuar
como modificador de impacto, promovendo assim uma melhora do sistema
quando solicitado por impacto (Deblieck et al., 2011; Silva, 2014; Morais, 2016).

Na Figura 33 observa-se um comportamento semelhante das blendas

Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados ao apresentado pelas blendas
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binarias (Bio-PE/PCL). As blendas compatibilizadas com o PEgMA (80/20/10
pcr e 70/30/10 pcr) foram as que apresentaram maior resisténcia ao impacto.
Sendo este aumento de aproximadamente 133,2% para a blenda Bio-
PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) e 100,3% para a blenda Bio-PE/PCL/PEgMA
(70/30/10 pcr). Isto pode ser atribuido a maior adesao entre as fases Bio-
PE/PCL, promovida pela reacao entre os grupos anidrido maleico e os grupos
hidroxila da PCL, bem como a miscibilidade do PEgGMA com o Bio-PE, o que
faz com que a tensao seja transferida de forma mais eficiente de uma fase para
a outra (Kryszewski et al., 1984; Deblieck et al., 2011; Silva, 2014; Morais,
2016).

Posteriormente, sera estudada a morfologia da blenda por MEV, onde

esses mecanismos poderdo ser mais bem explicados.
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Figura 33 - Resisténcia ao impacto do Bio-PE, da PCL e das blendas Bio-PE/PCL.
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4.7 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

A Tabela 9 e a Figura 34 apresentam as temperaturas de deflexdo
térmica do Bio-PE, da PCL e das blendas Bio-PE/PCL sem adicdo e com
adicao dos copolimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA.

Tabela 9 - Temperaturas de Deflexdo Térmica (HDT) do Bio-PE, da PCL e das
blendas Bio-PE/PCL.

Material Temperatura (°C)
Bio-PE 66,8+1,5
PCL 51,3+0,7
Bio-PE/PCL (90/10) 64,2+0,7
Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr) 64,5+0,4
Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr) 65,9+0,9
Bio-PE/PCL (80/20) 60,6+1,0
Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr) 69,1+0,2
Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr) 70,1+0,7
Bio-PE/PCL (70/30) 58,4+0,5
Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr) 58,9+0,8
Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr) 59,8+0,7

Analisando os dados da Tabela 9, verifica-se que a adigcdo da PCL no
Bio-PE promoveu uma diminuicdo da HDT das blendas binarias, sendo esta
reducao de aproximadamente 3,9% para a blenda Bio-PE/PCL (90/10); 9,3%
para a blenda Bio-PE/PCL (80/20) e 12,6% para a blenda Bio-PE/PCL (70/30).
Essa diminuicdo se deve possivelmente a adicdo da PCL a mistura, uma vez
que a mesma apresenta alta flexibilidade, devido a sua baixa temperatura de
transicdo vitrea (=-60°C) e de fusdo (=60°C), ou seja, a presenca da PCL
promoveu um efeito plastificante no Bio-PE, tornando-o mais flexivel e gerando
com isso uma perda no comportamento avaliado por HDT.

A adicao dos copolimeros funcionalizados promoveu resultados distintos
para as diferentes concentragdes de PCL na blenda compatibilizada (Figura
34). Nota-se que para as composi¢des Bio-PE/PCL/copolimero funcionalizado
(90/10/10 pcr e 70/30/10 pcr) um comportamento semelhante ao apresentado
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pelas suas respectivas blendas bindrias. Para as composi¢cées contendo o
percentual de 80/20/10 pcr constata-se um aumento de suas respectivas
temperaturas de deflexdo térmica em comparacdo ao Bio-PE, sendo este
aumento de aproximadamente 3,4% para a blenda Bio-PE/PCL/PEgMA
(80/20/10 pcr) e 4,9% para a blenda Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr).

De forma geral, a contribuicdo individual dos componentes e a
morfologia gerada pelas fases nas blendas poliméricas s&o as caracteristicas
mais importantes no desempenho de uma blenda sob temperatura de deflexao
térmica (HDT). Geralmente, a fase continua numa morfologia de fases
proporciona maior contribuicao para a HDT da blenda polimérica, pois esta é a
prépria matriz da blenda, conforme reportado também por Ferreira et al. (1997)
e Luna et al. (2014).
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Figura 34 - Temperaturas de Deflexdao Térmica (HDT) do Bio-PE, da PCL e das
blendas Bio-PE/PCL.
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4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 35 a 45 apresentam as fotomicrografias do Bio-PE puro, da
PCL pura e das blendas Bio-PE/PCL sem adicdo e com adicdo dos
copolimeros funcionalizados PEgAA e PEgMA, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Nas Figuras 35 e 36, observa-se na superficie do biopolietileno e da
policaprolactona o aspecto caracteristico de fratura ductil que evidencia a
deformacao plastica.

SEM HV: 30.0 kV WD: 12.13 mm 7 VEGA3 TESCAN
View field: 46.1 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 11/23/16 LAMMEA-UFCG

¥
3 TESCAN

View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG

(b)

Figura 35 - Fotomicrografias obtidas por MEV para o Bio-PE puro com (a) 100X e (b)
3000x.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 29.15 mm I I SEM HV: 30.0 kV WD: 29.00 mm I I VEGA3 TESCAN
View field: 1.39 mm Det: SE 200 ym View field: 46.1 ym Det: SE 10 ym
SEMMAG: 100 x | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG

Figura 36 - Fotomicrografias obtidas por MEV para a PCL pura com (a) 100X e (b)
3000x.

Nas Figuras 37, 38 e 39 (a) e (b) sdo apresentadas as fotomicrografias
das blendas Bio-PE/PCL (90/10, 80/20 e 70/30), respectivamente. As
fotomicrografias apresentam morfologia tipica de blendas imisciveis, onde as
fases Bio-PE e PCL nao possuem afinidade entre si, apresentando baixa
adesao interfacial e fronteiras bem definidas. Além disso, apresentam uma
morfologia do tipo favo de mel (honeycomb) (Kryszewski et al., 1984).

Por meio das fotomicrografias pode-se constatar que o aumento do teor
de PCL na blenda binaria (Bio-PE/PCL) promoveu um aumento na quantidade
e no didmetro médio da fase dispersa, ou seja, coalescéncia entre as particulas
de PCL, as quais estao indicadas nas setas. Além disso, pode-se constatar um
maior numero de particulas sacadas para a composicao contendo 30% de
PCL. Este tipo de morfologia desenvolvida na blenda de Bio-PE/PCL pode
estar relacionada com os resultados de resisténcia ao impacto que foram

superiores para concentracoes maiores de PCL na blenda.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 30.61 mm VEGA3 TESCAN

View field: 46.1 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG

(b)

Figura 37 - Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL (90/10) com
(a) 100X e (b) 3000x.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 30.92 mm I I VEGA3 TESCAN
View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG

SEM HV: 30.0 kV WD: 29.80 mm I I VEGA3 TESCAN
View field: 1.39 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG
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View field: 46.2 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 07/12/16 LAMMEA-UFCG
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Figura 38 - Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL (80/20) com
(a) 100X e (b) 3000x.
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Figura 39 - Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL (70/30) com
(a) 100X e (b) 3000x.

O efeito dos copolimeros funcionalizados na estrutura de fase das
misturas Bio-PE/ PCL com matriz Bio-PE é mostrado nas Figuras 40 a 45.

Para as composicbes Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados
(90/10/10 pcr e 80/20/10 pcr) (Figuras 40 a 43), observa-se uma morfologia
bastante semelhante a apresentada para o Bio-PE puro. Nota-se nestas
fotomicrografias uma morfologia bastante homogénea para esses sistemas,
sendo dificil distinguir a fase dispersa PCL na matriz de Bio-PE. Esse efeito
pode ser atribuido a difusdo e habilidade do compatibilizante em permanecer
na interface entre as fases dos constituintes, promovendo uma reducédo da
energia interfacial e evitando o coalescimento das particulas (Pracella, 2016).

Ja para os sistemas Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados (70/30/10
pcr), Figuras 44 e 45, nota-se uma morfologia similar a encontrada no sistema
Bio-PE/PCL (70/30). Entretanto, observa-se uma menor quantidade de
particulas sacadas na superficie de fratura dos corpos de prova em relagao a
blenda binaria. Nesta concentragdo, o compatibilizante mostrou-se menos
eficaz em relagdo as composi¢cdes Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados
(90/10/10 pcr e 80/20/10 pcr), como pode ser verificado através dos valores do
médulo de elasticidade e alongamento na ruptura.
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De forma geral, a incorporacdo dos copolimeros funcionalizados
promoveu uma melhor adesdo entre as fases, contribuindo para uma
homogeneidade de mistura em relagdo as blendas ndo compatibilizadas, ou
seja, a presenca dos copolimeros funcionalizados esta relacionada com a
estabilizacdo da morfologia da blenda polimérica. Portanto, sugere-se que a
adicdo dos compatibilizantes PEgMA e do PEgAA aumentou a adesao
interfacial, devido a interacdo quimica entre o grupo hidroxila da PCL e os
grupos anidrido maleico e acido acrilico, respectivamente (Martuscelli, 1980;
Pracella, 2016).

- - . ot [ 3 350 kA v
SEM HV: 20.0 kV WD: 16.98 mm VEGA3 TESCAN
View field: 46.1 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 05/19/17 LAMMEA-UFCG

SEM HV: 30.0 kV WD: 20.23 mm I I ' : VEGA3 TESCAN
View field: 1.39 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 11/23/16 LAMMEA-UFCG

(a)
Figura 40: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL/PEgMA
(90/10/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.
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View field: 46.1 pm Det: SE 10 pm
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Figura 41: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL/PEgAA
(90/10/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.
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View field: 46.2 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 11/23/16 LAMMEA-UFCG
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View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 11/23/16 LAMMEA-UFCG

Figura 42: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL/PEgMA
(80/20/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.
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Figura 43: Fotomicrografias obtidas por
(80/20/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.

SEM HV: 30.0 kV V WD: 12.17 mm I Y I VEGA3 TESCAN ) SEM HV: 20.0 kV WD: 15.12 mm I I VEGA3 TESCAN
View field: 1.38 mm Det: SE 200 ym View field: 46.2 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 11/23/16 LAMMEA-UFCG SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 05/19/17 LAMMEA-UFCG

Figura 44: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL/PEgMA
(70/30/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.
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Figura 45: Fotomicrografias obtidas por MEV para a blenda Bio-PE/PCL/PEgAA
(70/30/10 pcr) com (a) 100X e (b) 3000x.
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5 CONCLUSOES

Blendas poliméricas de Bio-PE/PCL/copolimeros funcionalizados foram

obtidas e, a partir dos resultados, péde-se concluir:

e Possiveis interacdes e reacdes quimicas entre os grupos funcionais dos
compatibilizantes, PE-g-MA e PE-g-AA, com os grupos terminais da PCL
foram observadas por reometria de torque e por FTIR.

e A adicao de diferentes teores de PCL e copolimeros funcionalizados nao
alterou os padrbes de difracdo de raios-X do Bio-PE. As blendas Bio-
PE/PCL apresentaram um aumento no grau de cristalinidade obtido por
DRX.

e As blendas analisadas por TG apresentaram uma diminuicdo na
estabilidade térmica e por DSC nao foram visualizadas alteragdes no
valor do pico da temperatura de fusdo e de cristalizagdo da matriz

polimérica.

e As propriedades mecéanicas das blendas Bio-PE/PCL praticamente néo
foram alteradas com a adicdo da PCL. Entretanto, o alongamento na
ruptura reduziu quando comparado ao do Bio-PE puro e aumentou para
as blendas ternarias em relacao as blendas binarias. Ja a resisténcia ao
impacto da blenda aumentou significativamente.

e A adicdo da PCL na blenda binaria ocasionou uma leve diminuicdo na
HDT. Entretanto, um aumento na HDT para a composi¢cao 80/20/10 pcr
foi observada.

e A adicdo dos copolimeros funcionalizados nas blendas poliméricas
reduziu significativamente o tamanho médio das particulas e a

aglomeracao destas, conforme visualizadas nas imagens de MEV.
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Portanto, as blendas binarias e ternarias apresentaram um aumento na
resisténcia ao impacto e as composi¢cdes 80/20 e 80/20/10 pcr apresentaram
melhores propriedades mecanicas, termomecanicas e morfoldgicas. A
aditividade entre os componentes promovida pela atuacdo tensoativa dos
copolimeros funcionalizados facilitou a transferéncia de tensao entre as fases e
com isso, uma maior compatibilidade da blenda. Além disso, a inser¢do do
copolimero funcionalizado PEgMA na blenda Bio-PE/PCL favoreceu uma
melhora na propriedade de resisténcia ao impacto e uma morfologia com
tamanho reduzido das particulas da fase dispersa na blenda. De forma geral, a
adicdo de um polimero biodegradavel com caracteristicas elastoméricas, a
PCL, tornou possivel tanto a melhoria no desempenho mecanico do Bio-PE,
como também podera favorecer, em estudos posteriores, ao aumento na
degradabilidade do mesmo por processos biolégicos, reduzindo assim o tempo

de vida deste material no ambiente de descarte.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir com pesquisas futuras que permitam a extensao

deste trabalho de tese, podem ser sugeridos os seguintes pontos:

e Investigar a morfologia dos sistemas por MET e confrontar com as

propriedades mecanicas e termomecanicas.

e Realizar um estudo reoldgico mais detalhado.

e Estudar por RMN as possiveis interagdes entre os copolimeros e a PCL.

e Submeter as blendas binarias e ternarias a ensaios de degradacgao,

biodegradacao, absorcao de agua e estudar as propriedades mecénicas,

térmicas, reoldgicas, mudancas visuais e a morfologia destas misturas.
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APENDICES

APENDICE A - Determinacdo da massa para processamento descontinuo no

Rebmetro de Torque Haake Rheomix 600.

Foi utilizada a equacao do volume especifico (Equacédo 7) para se obter a

densidade, p, do polimero a temperatura de processamento.

Polimero a ser processado é a poli (e-caprolactona) (PCL)

Temperatura de processamento: T = 200°C

Tempo de processamento: t = 10 min

Velocidade de rotacéo (rotores tipo roller): N = 60 rpm

Volume livre da camara (rotores tipo roller): VF = 69 cm?3

Para o polimero:

V1=V [1 +a(T-To)] (7)

Dados:

o = coeficiente de expansao térmica

Otamorfo = 0.62*107% °C™

Oleristalino = 0.31*107% °C™

(estes sao valores genéricos de a, apropriados para a maioria dos polimeros)
(Van Krevelen e Nijanhuis, 2008).

T =200 °C

To=25°C

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

O = (Olamorfo + Olcristalino) / 2 = 0.46*1 03 °C!

Sabendo que a densidade da PCL a 25°C é p =1.146 g/cm’ (Sigma Aldrich,
2013).
V1o = 1/p = 1/1.146 = 0.8734 cm®/g
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V1 =0.8734 *[1 + 0.46*10° °C™" (200°C — 25°C)] = 0.9457 cm®/g

A densidade p a 200°C é:
p = 1/V1 = 1/0.9457 — p = 1.0574 g/cm®

Calculo da massa a ser inserida no mixer
m=p*Vg*f (Equacéo 8)

onde: p € a densidade
Ve é o volume livre da camara do mixer (com rotores tipo roller)

f é o fator de preenchimento

Dados:

Ve = 69 cm?®

f=0.75

p20o-c = 1.0574 g/cm?®

m = (1.0574 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75) — mpcL = 54.72 g

Este € o calculo para a massa no teste da poli (e-caprolactona) pura.
Para o Bio-PE, PEgMA e PEgAA, dados:

Ve =69 cm®

f=0.75

p200:c = 0.750 g/cm® — Admitindo-se que a densidade é igual para os trés
materiais (Bio-PE, PEgMA e PEgAA) a uma temperatura de 200°C.

m = (0.750 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75) — Magio-pe = 38.8125 g

Este é o calculo para a massa no teste dos polimeros puros: Bio-PE, PEgMA e
PEgQAA.
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Calculando para as composicdes Bio-PE/PCL, Bio-PE/PEgMA, Bio-Pe/PEgAA,
PCL/ PEgMA e PCL/ PEgAA.

Assumindo que a blenda é imiscivel, tem-se as seguintes propriedades
calculadas para T= 200°C e To= 25°C:
prcLesec) = 1.146 g/cm® pPpcLeoocc) = 1.0574 g/cm?®

pBio-PE(25°c) = 0.959 g/cm3 PBIo-PE (200°C) = 0.79 g/Cm3

O volume especifico da blenda (inverso da densidade) pode ser estimado a
partir da “regra das misturas”:

V = VpWp + VsWsg (Equacéo 9)

Onde:

Vp € 0 volume especifico do polimero “P”
W5 é a fragdo massica do polimero “P”
Vs € o volume especifico do polimero “S”
W5 é fracdo massica do polimero “S”

Logo:
V= Wp/pp + Ws/ps

Onde:

W5 é a fragdo massica do polimero “P”
pp é a densidade do polimero “P”

W5 é fracdo massica do polimero “S”

ps € a densidade do polimero “S”



Blenda Bio-PE/PCL.:

e Bio-PE/PCL (50/50):
V= Wp/pp + Ws/ps —
Vasec = 0.5/0.959 g/cm?® + 0.5/1.146 g/cm?®

Vasec = 0.9577 cm®/g

Vagoec = 0.5/0.75 g/cm?® + 0.5/1.0574 g/cm?®
Vgoooc =0.8775 Cms/g

ou seja, as densidades:

pesec) = 1.044 g/cm®
P(00°c) = 0.8775 g/lem®

f’=0.75"1.044/0.8775
f'=0.8923

m = (1.044 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75)
m = 54.0279g

MBjo-PE = 0.5*54.027
MBjo-PE = 2701359

MpcL = 0.5*54.027
MpcL = 2701359

e Bio-PE/PCL (70/30):
V= WP/pP + Ws/ps -

Vasec = 0.7/0.959 g/cm® + 0.3/1.146 g/cm®
Vasec = 0.992 cm®/g
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Vagoec = 0.7/0.75 g/cm® + 0.3/1.0574 g/cm?®
Vgoooc =1.217 Cms/g

ou seja, as densidades:

Psec) = 1.008 g/CI’T’I3
P200°Cc) = 0.8217 g/cm3

f’=0.75"1.008/0.8217
f'=0.92

m = (1.008 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75)
m = 52.1649g

MBjo-PE = 0.7*52.164
MBjo-PE = 36.51 59

MpcL = 0.3*52.164
MpcL = 156499

e Bio-PE/PCL (80/20):
V= Wp/pp + Ws/ps —
Vasec = 0.8/0.959 g/cm?® + 0.2/1.146 g/cm?®

Vasec = 1.008 cm®/g

Vagoec = 0.8/0.75 g/cm® + 0.2/1.0574 g/cm?®
Vgoooc =1.256 Cms/g

ou seja, as densidades:

p(esec) = 0.9920 g/cm®
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P(200°c) = 0.7961 g/cm3

f’'=0.75"0,992/0.7921
f’=0.9345

m = (0.992 g/cm?®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 51.3369

MBjo-PE = 0.8*51.336
MBjo-PE = 41 0689

MpcL = 0.2*51.336
MpcL = 102679

e Bio-PE/PCL (90/10):
V= WP/pP + Ws/ps —
Vasec = 0.9/0.959 g/cm® + 0.1/1.146 g/cm®

Vasec = 1.0257 cm®/g

Vagoec = 0.9/0.75 g/cm® + 0.1/1.0574 g/cm?®
Vagoec = 1.2945 cm®/g

ou seja, as densidades:

P(esec) = 0.9749 g/cm3
P(e00°c) = 0.7725 g/cm3

f’=0.75*0,9749/0.7725
f’=0.9465

m = (0.9749 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75)
m = 50.451g
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MBjo-PE = 0.9*50.451
MBjo-PE = 454069

MpcL = 0.1*50.451
MpcL = 50459

Blenda Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA :
e Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA (50/50):
V= WP/pP + Ws/ps -
Vaseoc = 0.5/0.959 g/cm® + 0.5/0.95 g/cm?®

Vasec = 1.04769 cm®/g

Vagoec = 0.5/0.75 g/cm?® + 0.5/0.75 g/cm®
Vagoec = 1.3333 cm®/g

ou seja, as densidades:

pesec) = 0.9544 g/cm®
Peooecy = 0.75 Q/Cm3

f’=0.75*0.9544/0.75
f’'=0.9544

m = (0.9544 g/cm®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 49.3902¢g

MBjo-PE = 0.5*49.3902
MBjo-PE = 24.6951 g

MpEgAA = 0.5*49.3902
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MpEgAA = 24.6951 g

MpEgMA = 0.5*49.3902
MpEgMA = 24.6951 g

e Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA (70/30):
V= Wp/pp + Ws/ps —
Vasec = 0.7/0.959 g/cm?® + 0.3/0.95 g/cm?®

Vasec = 1.0457 cm®/g

Vagoec = 0.7/0.75 g/cm® + 0.3/0.75 g/cm®
Vagoec = 1.3333 cm®/g

ou seja, as densidades:

psc)= 0.9563 g/cm®
P(200°c) = 0.75 g/cm3

f’=0.75%0.9563/0.75
f’'=0.9563

m = (0.9563 g/cm®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 49.48g

MBjo-PE = 0.7*49.48
MBjo-PE = 346369

MpEgAA = 0.3*49.48
mpEgAA = 148449

MpEgMA = 0.3"49.48
MpEgMA = 148449



e Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA (80/20):

V= Wp/pp + Ws/ps —
Vasec = 0.8/0.959 g/cm?® + 0.2/0.95 g/cm?®
Vasec = 1.044 cm®/g

Vagoec = 0.8/0.75 g/cm® + 0.2/0.75 g/cm®
Vagoec = 1.3333 cm®/g

ou seja, as densidades:

P(sec) = 0.9578 g/cm3
Peooecy = 0.75 Q/Cm3

f’=0.75*0.9578/0.75
f'=0.9578

m = (0.9578 g/cm®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 49.569

MBjo-PE = 0.8*49.56
MBjo-PE = 396489

MpEgAA = 0.2*49.56
MpEgAA = 9.91 29

MpEgMA = 0.2*49.56
MpEgMA = 9.91 29

e Bio-PE/PEgAA e Bio-PE/PEgMA (90/10):

V= Wp/pp + Ws/ps —
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Vasec = 0.9/0.959 g/cm® + 0.1/0.95 g/cm?®
Vasec = 1.04374 cm®/g

Vagoec = 0.9/0.75 g/cm® + 0.1/0.75 g/cm®
Vagoec = 1.3333 cm®/g

ou seja, as densidades:

P(sec) = 0.958 g/cm3
Peooecy = 0.75 Q/Cm3

f’=0.75%0.958/0.75
f'=0.9578

m = (0.958 g/cm®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 49.57g

MBjo-PE = 0.9*49.57
Maio-PE = 44.6139

MpEgAA = 0.1*49.57
MpEgAA = 4957g

MpEgMA = 0.1*49.57
MpEgMA = 4957g

Blenda PCL/PEgAA e PCL/PEgMA :
e PCL/PEgAA e PCL/PEgMA (50/50):
V= WP/pP + Ws/ps —

Vasec = 0.5/1.146 g/cm® + 0.5/0.95 g/cm?®
Vasec = 0.9626 cm®/g



Vaooec = 0.5/1.0574 g/cm® + 0.5/0.75 g/cm?®
Vgoooc =1.1395 Cms/g

ou seja, as densidades:

p(esec)= 1.0388 g/cm®
P(200°c) = 0.8775 g/lem®

f’=0.75"1.0388/0.8775
f’=0.8878

m = (1.0388 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75)
m = 53.769

MpcL = 0.5*53.76
MpcL = 26.889

MpEgAA = 0.5*53.76
MpEgAA = 26889

MpEgMA = 0.5*53.76
MpEgMA = 26889

e PCL/PEgAA e PCL/PEgMA (70/30):
V= WP/pP + Ws/ps —
Vasec = 0.7/1.146 g/cm® + 0.3/0.95 g/cm?®

Vasec = 0.9266 cm®/g

Vagoec = 0.7/1.0574 g/cm® + 0.3/0.75 g/cm?®
V200°C =1.062 Cm3/g

105



106

ou seja, as densidades:

pesec)= 1.0792 g/cm®
P(200°c) = 0.9416 g/cm®

f’'=0.75"1.0792/0.9416
f’=0.86

m = (1.0792 g/cm®) * (69 cm®) * (0.75)
m = 55.8486g

mpcL = 0.7755.8486
MpcL = 39099

MpEgAA = 0.3*55.8486
MpEgAA = 1675469

MpEgMA = 0.3*55.8486
MpEgMA = 16.75469

e PCL/PEgAA e PCL/PEgMA (80/20):
V= WP/pP + Ws/ps —
Vasec = 0.8/1.146 g/cm® + 0.2/0.95 g/cm?®

Vasec = 0.9086 cm®/g

Vagoec = 0.8/1.0574 g/cm?® + 0.2/0.75 g/cm?®
Vagoec = 1.02323 cm®/g

ou seja, as densidades:

P(esec)= 1.1005 g/cm3
P(200°c) = 0.9773 g/cm?®



f’=0.75"1.1005/0.9773
f’'=0.8445

m = (1.1005 g/cm?®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 56.95¢g

MpcL = 0.8*56.95
MpcL = 45569

MpEgAA = 0.2*56.95
MpEgAA = 11 399

MpEgMA = 0.2*56.95

MpEgMA = 1 1399
e PCL/PEgAA e PCL/PEgMA (90/10):

V= WP/pP + Ws/ps -
Vasec = 0.9/1.146 g/cm® + 0.1/0.95 g/cm?®
Vasec = 0.8906 cm®/g

Vagoec = 0.9/1.0574 g/cm® + 0.1/0.75 g/cm?®
V200°C = 0.9844 Cm3/g

ou seja, as densidades:

P(esec) = 1.1228 g/cm3
P(200°c)= 1.0158 g/cm?®

f'=0.75*1.1228/1.0158
f’=0.82941
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m = (1.1228 g/cm®) * (69 cm?®) * (0.75)
m = 58.1049¢

mpcL = 0.9*58.1049
MpcL = 52.294419g

MpEgAA = 0.1*58.1049
MpEgAA = 5.81 0499

MpEgMA = 0.1*58.1049
MpEgMA = 5.81 0499
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APENDICE B: Termogravimetria (TG) dos polimeros puros, blenda binaria e
blendas ternérias.

AMOSTRA — Bio-PE:

DTA TGA Temp DITGA
uv mg C mg/min
10.00+ 271 7 {500.00
-10.342mg e ]
-99.817% e 200
4 400.00
h -40.00
= 4 300.00
5.00F
4-2.00
4 200.00
4 100.00 -4 4.00
-40.00F
-0.00-
. . . . . . -0.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Time [min]
DTA TGA Temp DITGA
uv mg C mg/min
- -500.00
//
6.00F o
. -200
P 4
. 4 400.00
pa
241 2
4.00+
4.041mg
] % 4
| - 38 367‘/0/ » 730000 1 5os
v —
2,00+ g
/ /
e 4 200.00
,//
0.00+ rd - -2.00
/ 4100.00
e
-40 00+ -2.00- e
. : " : . 4 -0.00 4400
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Time [min]



AMOSTRA — Bio-PE/PCL (90/10):

DITGA
mg/min

0.00F

-4.00+

DTA
uv

0.00-

-40.00-
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TGA DTA
mg uV
-
269
8.00r -8.889mg
-100.520%
6.00F
Sy 4 0.00
4.00+
72.70C
2.00F
4 -40.00
-0.00F
-0.00 10.00 20.00 3000 30.00 5000
Time [min]
AMOSTRA — Bio-PE/PCL (80/20):
TGA Temp DITGA
mg C mg/min
T~ 1500.00
1000 2160'3717mg /
-100.093% 1200
4 400.00
~0.00
- 300.00
5.00]
4-2.00
4 200.00
4 100.00 4 4.00
-0.00
-0.00

0.00 10.00 20.00 30.00 30.00 50.00

Time [min)
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL (70/30):

DTA TGA Temp DITGA
uVv mg C mg/min
2 -7 {500.00
8.00+ -3.684mgq ) A
-98.974% i 12.00
4 400.00
6.00 |
. ‘ a
0.00r \ 4 300.00 0.00
// .
4.00r -
ra
e 46919C 120000 .
///
2.00r P
// {10000
/ {400
-40.00r 000k —
. . . L . L 3 -0.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Time [min]
AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr):
DTA TGA Temp DITGA
uv mg C _mg/min
10.00+
27 //”““ 1 500.00
-9.726mg /,/’ 1200
-100.113% =
8.00r
4 400.00
| - H0.00
0.00 6.00F
4 300.00
4.00 200
4 200.00
2.00- ~-4.00
4 100.00
-40.00r
-0.00r
) - -6.00

0.00 10.00 20.00 30.00 30.00 50.00
Time [min)
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr):

DTA TGA Temp DATGA
uVv mg C mg/min
273 " 1500.00
8.960mg e ]
8.00- . i
-100.000% 7 200
4 400.00
6.00-
0.00+ * J0.00
S {200.00
.
400
e 1200
o 4 200,00
Ve
2.00+ /
S ]
4
{10000 d400
-40.00+ P
ooot
0.00 70.00 20.00 30.00 30.00 50.00
Time [min]
AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr):
DTA TGA Temp DITGA
uv mg C mg/min
27 7 450000
P
-9.014mg /
800+ . i
99723% r 2i00
{40000
0.00F 600 - i L\d J0.00
" {30000
400 //
Ve 1200
{20000
//
//,
200+ V4
o 100.00
/ 4 100. J 400
-40.00t S
0
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Time [min]
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEGAA (90/10/10 pcr):

DTA TGA Temp DITGA
uV mg C _mg/min
10.00|
5660 ¢~ 450000
-9.490mg P i
2.00F -100.179% | —
- 400.00
600k - 4 0.00
0.00+
1 300.00
4.00r 4 -2.00
- 200.00
2.00r
- -4.00
- 100.00
-40.00+
-0.00+
. A A L L A 4.6.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Time [min]
AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr):
DTA TGA Temp DITGA
uVv mg C mg/min
8.00- 2637 //*H 4 500.00
-8.225mg s ]
-100.158% 4 15
- 400.00
6.00r-
0.00+ x — 4 0.00
P 300.00
400 //
P
///
P < 200.00 4200
//II
2.00r g
////
// - 100.00
// - -4.00
-40.00r
-0.00r _,//
: : : : : : -0.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Time [min]



AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr):

DTA

-40.00-

Time [min]

TGA Temp
mg C
h 4
57 p 4 500.00
a -9.154mg P
8.00- -99.230% s
4 400.00
6.00F
\ 1 300.00
4.00r
6712C 4 200.00
200+ y
/
4 100.00
000 v
L L L " " " -0.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
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APENDICE C: Calorimetria exploratéria Diferencial (DSC) dos polimeros puros,

blenda binaria e blendas ternarias.

AMOSTRA — Bio-PE:

Universal V4 .5A TA Instrument

Sample: BIOPE DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Elieber\BIOPE.001
Size: 4.3600 mg Operator: Lizzia
Run Date: 17-Jul-2017 10:19
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4
5 27
E {
w
®
T 07
24
4 T T T
0 100 150 200 250
ExoUp Temperature (°C)
Sample: PCL Pura DSC File: C:..\PROF. EDCLEIDE\danyelle\pcl puro
Size: 2.5000 mg Operator: dayanne
Run Date: 18-Nov-2015 11:03
Instrument: DSC Q20 V24.9 Build 121
4
24
I
g o
o
®
o
= =
24
'4 1 T 1]
0 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4 .5A TA Instrumen
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL (90/10):

Sample: PE 90-10 DSC File: C:.. \Elieber\PE 90-10 (NEW).001
Size: 3.5000 mg Operator: dayanne
Run Date: 20-Jul-2017 13:18
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
8
6+
4
g
3 k
o
g ° .
- = —r
-2
4
"6 ) T 1 1
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

AMOSTRA — Bio-PE/PCL (80/20):

Sample: PE 80-20 DSC File: C:..\Eliebe\PE 80-20 (NEW).002
Size: 4.2800 mg Operator:
Run Date: 20-Jul-2017 14:41
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4
o \
©
T 0]
24
'4 ! 1 T 1}
0 S0 100 150 200 250

Sty Temperature (*C) Universal V& 5A TA Instruments
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL (70/30):

Sample: PE 70-30 DSC File: C:.. \Elieber\PE 70-30.001
Size: 3.9600 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 09:46
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
]
4 -
2 \
®
T 07
24
'4 ! 1 1 1
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (90/10/10 pcr):

Sample: PEMA 91 DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Elieber\PEMA 91.001
Size: 3.8700 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 11:08
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4
T
®
T 0]
24
'4 T T T T
0 50 100 150 200 250

Enlp Temperature (°C) Universal V4 54 TA Instruments
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AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (80/20/10 pcr):

Sample: PEMA 82 DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Eliebe\PEMA 82.001
Size: 3.9600 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 12:29
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4-.
3 7
o "\
®
T 0
2
4 ) T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 pcr):

Sample: PEMA 73 DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Elieber\PEMA 73.001
Size: 4.0000 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 13:58
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4
3 2
[
®
T 0
.24
4 ) 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Bolp Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments



AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEGAA (90/10/10 pcr):

119

Sample: PEAA 91 DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Elieber\PEAA 91.001
Size: 4.0000 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 15:20
Instrument: DSC Q20 VV24.11 Build 124
8
6
4]
w
5 O
=
24
4]
'8 T T T T
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)

AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr):

Universal V4 5A TA Instruments

Universal V4 5A TA Instruments

Sample: PEAA 82 DSC File: C:..\Prof® Edcleide\Elicber\PEAA 82.001
Size: 3.6400 mg Operator: dayanne
Run Date: 21-Jul-2017 16:42
Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124
6
4
r L
®
T 0
24
4 I T T 1
0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C)



AMOSTRA — Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr):

Sample: PEAA 73
Size: 4.0000 mg

8

DSC

File: C:..\Prof® Edcleide\Elieber\PEAA 73.001
Operator: dayanne

Run Date: 24-Jul-2017 09:47

Instrument: DSC Q20 V24.11 Build 124

Heat Flow (W/g)
~n
L

v

Exo Up

50 100 150
Temperature (°C)

200 250
Universal V4 5A TA Instrument
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APENDICE D - Ensaio mecanico de tracdo dos polimeros puros, blendas

binarias e ternarias.

e TRACAO - Bio-PE:

Tensio (MPa)
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e TRACAO - PCL:
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TRACAO — Bio-PE/PCL (90/10):
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TRACAO — Bio-PE/PCL (70/30):

Tensio (MPa)
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TRACAO — Bio-PE/PCL/PEgAA (90/10/10 pcr):

Tensio (MPa)

50.00
$0.00
20.00
0.00
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80/20/10 pcr):

TRAGAO — Bio-PE/PCL/PEgMA (

Tensio (MPa)
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TRACAO — Bio-PE/PCL/PEgAA (80/20/10 pcr):

Tensio (MPa)
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TRACAO - Bio-PE/PCL/PEgMA (70/30/10 per):

Tensdio (MPa)

50.00
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TRACAO — Bio-PE/PCL/PEgAA (70/30/10 pcr):

Tensdo (MPa)

50.00

Def.Especif. (%)

500.0

400.0

300.0

200.0

IC’P! |C‘P2 cr3 |C’P4 CPS lC’Pé |C'P7 |C’P8 |C'P9 Cr i

100.0

00

0.00
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ANEXO A: Tabela de Processamento e Aplicagdes do PEAD.

PROCESSAMENTO

APLICACOES

MOLDAGEM POR SOPRO

EXTRUSAO

MOLDAGEM POR INJECAO

Tanques, bombonas e tambores de 60 a 250
litros, para os quais sao exigida elevada
resisténcia a queda e alta resisténcia ao
fissuramento sob tensdo. Também é utilizado
na confecgcdo de frascos que requeiram
resisténcia ao fendilhamento por tensao
ambiental, como: embalagens para
detergentes, cosméticos e defensivos
agricolas, tanques para fluido de freio e
outros utilizados em veiculos e na confecgcao
de pecgas para o qual é exigido um produto
atéxico, como brinquedos.

Isolamento de fios telefénicos, dutos para
mineragdo e dragagem, revestimento de
tubulagdes metalicas, sacos para congelados,
polidutos, tubos para redes de saneamento e
de distribuicdo de gas, emissarios de
efluentes sanitarios e quimicos, barbantes de
costura, redes para embalagem de frutas,
fitas decorativas, sacos para lixo e sacolas de
supermercados.

Baldes e bacias, engradados, banheiras
infantis,  brinquedos, conta-gotas para
remédios, bandejas para pintura, potes para
alimentos, assentos sanitérios, jarros d’agua,
tampas para garrafas e potes, boias para

raias de piscina, caixas d’agua, entre outros.
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ANEXO B: Ficha Técnica do Polietileno Verde (Bio-PE).

I'm O

P3raskem froon

Descrigao:

A resina SHC7260 é um polietileno de alta densidade desenvolvido para o segmento de injecao.
Possui densidade, dureza e rigidez elevados. Sua distribuicao estreita de massa molar resulta em
baixa tendéncia a deformacao.

Este grade tem conteGdo minimo de fonte renovavel de 949%, determinado conforme ASTM

Folha de Dados
Revis30 5 (Set'2014)

D6866.

Aplicacdes:

Caixas para pescado e hortifruticulas, caixas para uso industrial e uso geral;

Capacetes;

Assentos sanitarios;
Utilidades domésticas;
Brinquedos;

Tampas;

Paletes.

Embalagens rigidas para cosméticos e produtos farmacéuticos (cumpre com USP 37)

Processo:

Moldagem por Injecao

Propriedades de Controle:
Indice de fluidez (190/2,16) D 1238 g/10 min 7.2
Densidade D 792 g/em® 0,959

Propriedades Tipicas:

Propriedades de Referéncia de Placa®

Método ASTM Unidades Valores

Resisténcia a Tracao no Escoamento D 638 MPa 30
Alongamento no Escoamento D 638 % 7.5
Modulo de Flexao Secante a 1% D 790 MPa 1350
Dureza Shore D D 2240 - 64
Resisténcia ao Impacto Izod D 256 J/m 35
Resisténcia a Quebra sob Tensao
Ambiental® D 1693 h/FS0 < 4
Ie;gp:ratura de Amolecimento Vicat D 1525 oc 126
Temperatura de Deflexao Térmica a
0,455 MPa D648 *C 7%

(8) Placa moldada por compressSo peio Mésndo ASTM D 4703,
(1) Condighes: 100% Igepal, placa de 2 mm, com ertalhe de 0.3 mm, SO°C

Ba reng ende ) regulamertadio FOA (Food and Drug Admrsstretion) pers polinercs chefiscos do O 21 seglo

pubicacho Ouits axpecfcacio. O aditves presertes 330 serOonados por reguiemertacio apropriads do FOA
fo rforectia ajs cortides 330 dedes e Doa M, MO ardo velores tisas ottdos e rosacs BhoreGecs, N0 deverdo sy CoTsbder ades COME aluohtas
OU COMS QEETTE ADerEs & ropriedsdes € Ol velires Que Cotilare 0 Caticads Ot gualdade dever® sy COSMIerados COMS Qi artia do prudues

1 O egures apicaches, & Brasham o dEsaTechado resings Cestr ot DErs SCANCE Gy scoer Sices especifoes.

4 £ G0 de SOvESE Na EERaclo Ou pEre JEOUS Suthes aplcaciies, ertre e Cortato com & Ares de Servigos Téoscos,

S Paa pomadies de seGurenca, Manuser, (roteclo dvdual, Dercs Socomos € daposiclio de reskducs, Crsultar & FISPQ - Folha de voemacies de

173520, vigame fa deta de
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ANEXO C: Ficha Técnica da Policaprolactona (PCL).

Typical Physical Properties of CAPA” Thermoplastics’

Property ASTM Test CAPA®6500 CAPA® 6800
Molecular Weight
Mn  GPC, THF, 25°C 47500 + 2000 69000 + 1500
Mw  GPC, THF, 25°C 84500 +1000 120000 + 2000
Mz  GPC, THF, 25°C 130000 + 5000 178500
Polydispersity (Mw/Mn) 1.78 1.74
Melt Flow Index D 1238
80°C, 2.16kg, g/10 min 2.36 0.59
80°C, 21.6kg, g/10 min 34.6 9.56
190°C, 2.16kg, g/10 min 28 7.29
Thermal Analysis (DSC)
Melting Point, °C 60-62 60-62
Heat Of Fusion, AHm, J/g 76.9 76.6
Crystallinity, % 56 56
Crystallisation Temperature, °C 252 274
Glass Transition Temperature, Tg ,°C -60 -60
Tensile Properties
Yield Stress, 6y, Mpa D 412-87
100mm/min 175 16
500mm/min 17.2 14
Modulus , E. Mpa D 412-87
1mm/min 470 440
10mm/min 430 500
Draw Stress ,c d, MPa D 412-87
100mm/min 126 11.9
500mm/min 1.5 1
Draw Ratio , A d, x D 412-87
100mm/min >4.2 4
Stress At Break ,c b, Mpa D 412-87
100mm/min 29)11 54
Strain At Break, € b, %
100mm/min D 412-87 >700 920
Flexural Modulus, E , MPa
2mm/min D 790 411 nd
Hardness D 2240
Shore A 95 94
Shore D 51 50
Viscosity
Pa. sec, 70°C , 10/sec 2890 12650
Pa. sec, 100°C, 10/sec 1353 5780
Pa. sec, 150°C, 10/sec 443 1925

CAPA® 6500 is a 50000 molecular weight homopolymer which, because of its
relatively low viscosity and melting point has found considerable use in the
manufacture of orthopaedic casts, as an adhesive and is particularly suited for
making injection moulded parts.

CAPA® 6800 is a higher viscosity material having a molecular weight of 80000,
and is more suited to the manufacture of films and bottles.
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ANEXO D: Ficha Técnica do Polietileno Enxertado com 1,5-1,7% de Anidrido
Maléico (PEgMA).

° | |
.Qddlvant Iﬁgﬂg:&g‘l‘ Information

SOLUTIONS TO BREAKTHROUGH Effective: May 2013

POLYBOND® 3029
Polymer Modifier

POLYBOND® 3029 is a maleic anhydride modified high density polyethylene.

CAS Number 25213-02-9

Typical Physical Properties of POLYBOND® 3029
Property Typical Value Test Based On
Appearance Off-white Pellet Visual
Melt Flow Rate @ 190°C, 2.16Kg 4.0 9/10 min ASTM D-1238
Maleic Anhydride Content Very High* ASTM D6047
Density @ 23°C 0.95 g/lem® ASTM D-792
Bulk Density 0.69/cm’ ASTM D-18958
Melting Point 130°C DSC

* Very High =Maleic Anhydride Content typically in the range of 1.5 to 1.7%.

Applications

« High functionality making this product ideal for use as a coupling agent in wood polyethylene
composites where reduced water uptake and higher strength properties are required

« Coupling agent for glass-filled polyethylene providing improved physical properties including strength

« Compatibilizer for polyethylene/polyamide blends giving enhanced hydrolytic stability and strength
properties

« Coupling agent for polyethylene composites with high mineral filler levels offering improved strength
and impact properties

« Coupling agent and process aid for halogen-free, flame retardant (HFFR) wire & cable compounds
giving improved dispersion of flame retardant along with improved mechanical properties

Food Contact

For details please contact Addivant™

Regulatory Affairs

Regulatory Status
The components of POLYBOND® 3029 are listed on USA TSCA inventory. For information on other
inventory listings, see Section 15 (Regulatory Information) of the MSDS for POLYBOND® 3029.

Storage & Handling Precautions

Keep POLYBOND® 3029 dry prior to processing. Loss of anhydride functionality may occur due to
conversion to acid groups by reaction with atmospheric moisture. Tie liners of open boxes when not in
use to prevent exposure to moisture. If exposure occurs, POLYBOND® 3029 can be dried in a hopper
dryer or oven for three hours at 95-100°C to remove moisture. A slight pungent odor is normal during
processing of POLYBOND® 3029. Purge equipment with polyethylene before and after running
POLYBOND® 3029.

The information contained herein relates to a specific Addivant™ product and its use, and is based on information available as of the date hereol
Additional Iformaton relating to the product can be obtained from the pertinent Material Safety Data Sheets. Nothing In this Technical Data Sheet
shall be construed ® modify any of Addivant ™ standard terms and condions of sale under which the product is sokd by Addivant™ . NOTHING IN
THIS TECHNICAL DATA SHEET SHALL BE CONSTRUED TO CONSTITUTE A REPRE SENTATION OR WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, REGARDING
THE PRODUCT S CHARACTERISTICS, USE, QUALITY, SAFETY, MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE AND ANY AND ALL
SUCH REPRESENTATIONS AND WARRANTIES ARE HEREBY EXPRESSLY DISCLAIMED. Nothing contained hereln shall consStute permission or
recommendation to practce any intellectual property without the permission of the owner.

Addivant™ is a vademark of Addivant USA, LLC or one of its affiliates.

Copyright © 2013 Addivant USA, LLC. All rights reserved.
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ANEXO E: Ficha Técnica do Polietileno Enxertado com 5,5-6,5% de Acido
Acrilico (PEgAA).

o0
B ™ X I f t
.“OddIVCInf Iﬁfﬂﬂ!ﬁiﬂ nformation

ONS TO BREAKTHROUGH Effective: May2013

POLYBOND® 1009

Polymer Modifier

POLYBOND® 1009 is an acrylic acid modified high density polyethylene copolymer.
CAS Number 9010-77-9
Typical Physical Properties of POLYBOND® 1009

Property Typical Value Test Based On
Appearance Off-white Pellet Visual

Melt Flow Rate @ 190°C, 2.16Kg 5.09/10 min ASTM D-1238

Acrylic Acid Content Ultra-High* Intemal FTIR Procedure
Density @ 23°C 0.95 g/em” ASTM D-792

Bulk Density 0.59/cm’ ASTM D-18958

Melting Point 127°C DSC

* Ultra-High = Acrylic Acid Content typically in the range of 5.5 © 6.5%.

Applications
« Addtive for polyethylene providing improved adhesion to metals and other polar surfaces

Food Contact
For details please contact Addivant™ Regulatory Affairs

Regulatory Status
The components of POLYBOND® 1009 are listed on USA TSCA inventory. For information on other
inventory listings, see Section 15 (Regulatory Information) of the MSDS for POLYBOND® 1009.

Storage & Handling Precautions
Keep POLYBOND® 1009 dry prior to processing since it is hygroscopic in nature. Tie liners of open
boxes when not in use to prevent exposure to moisture. If exposure occurs, POLYBOND® 1009 can be
dried in a hopper dryer or oven for several hours at 95-100°C to remove moisture. A slight pungent
odor is normal during processing of POLYBOND® 1009. Purge equipment with polyethylene before
and after running POLYBOND® 1009.

For additional handling and toxicological information consult the Addivant™ Material Safety
Data Sheet

The inform ation contained herein relates to a specific Addivant™ product and its use, and is based on information available as of the date hereol
Additional Iformaton relating to the product can be obtained from the pertnent Material Safety Data Sheets. Nothing iIn this Technical Data Sheet
shall be construed o modify any of Addivant’ ™ standard terms and condions of sale under which the product is sokd by Addivant™ . NOTHING IN
THIS TECHNICAL DATA SHEET SHALL BE CONSTRUED TOCONSTITUTE A REPRESENTATION OR WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, REGARDING
THE PRODUCT S CHARACTERISTICS, USE, QUALITY, SAFETY, MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE AND ANY AND ALL
SUCH REPRESENTATIONS AND WARRANTIES ARE HEREBY EXPRESSLY DISCLAMMED. Nothing contained herein shall consStute permission or
recommendation to pracce any intellectual property without the permission of the owner.

Addivant™ Is a rademark of Addivant USA, LLC or one of its affil lates.

Copyright © 2013 Addivant USA, LLC. All rights reserved.



