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RESUMO

O poli(acido latico) (PLA) é um biopolimero bastante investigado e promissor,
entretanto apresenta limitagdes, como elevada fragilidade, havendo a necessidade
de modificar as suas propriedades. Neste trabalho, através de blendas obtidas em
redbmetro de torque, foi avaliada a reatividade do copolimero polietileno enxertado
com acido acrilico (PEgAA) com os copolimeros etileno/acrilato de metila (EMA),
etileno/metacrilato de glicidila (EGMA) e etileno/acrilato de metila/metacrilato de
glicidila (EMA-GMA), e a reatividade do EGMA e do EMA-GMA com o PLA. As
blendas obtidas foram caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Posteriormente, também foi estudado o efeito dos copolimeros combinados e da
sequéncia de mistura na morfologia e nas propriedades reoldgicas, mecéanicas e
termo-mecénicas de blendas ternarias com matriz de PLA. As analises evidenciaram
a ocorréncia de reacdes entre PEQAA e EGMA e entre PEgGAA e EMA-GMA. Foi
observado que o PEgAA é mais reativo com o EGMA do que com o EMA-GMA. A
reatividade do PEgAA com o EGMA e do PEgAA com o EMA-GMA aumentou com o
aumento da temperatura. A sequéncia de mistura afetou as propriedades reolégicas
e a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA. As
blendas contendo o copolimero EMA-GMA mostraram maior resisténcia ao impacto
do que as blendas contendo o copolimero EGMA. De modo geral, informagbes
relevantes sobre a reatividade entre copolimeros e sequéncias de mistura foram
obtidas, e podem ser utilizadas para o desenvolvimento de outros sistemas com o

PLA ou com outras matrizes poliméricas.

Palavras-chave: Poli(acido latico), Reatividade, Copolimeros, Sequéncia de

mistura, Blenda polimérica.



ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) is a widely investigated and promising biopolymer, however, it
has limitations, such as high brittleness, being necessary to modify its properties. In
this work, through blends obtained in a torque rheometer, the reactivity of the
polyethylene grafted with acrylic acid (PEgAA) copolymer with the ethylene/acrylate
methyl (EMA), ethylene/glycidyl methacrylate (EGMA) and ethylene/methyl
acrylate/glycidyl methacrylate (EMA-GMA) copolymers, and the reactivity of EGMA
and EMA-GMA with PLA was evaluated. The blends were characterized by
differential scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR). Subsequently, the effect of the combined copolymers and the mixing
sequence on the morphology, rheological, mechanical, and thermo-mechanical
properties of PLA matrix ternary blends was also studied. The analyzes showed the
occurrence of reactions between PEgAA and EGMA and between PEgAA and EMA-
GMA. PEgAA was found to be more reactive with EGMA than with EMA-GMA.
PEQAA reactivity with EGMA and PEgAA reactivity with EMA-GMA increased with
increasing temperature. The mixing sequence affected the rheological properties and
morphology of the PLA/EGMA/PEgAA and PLA/EMA-GMA/PEgQAA blends. Blends
containing EMA-GMA copolymer showed higher impact strength than blends
containing EGMA copolymer. In general, relevant information on reactivity between
copolymers and mixing sequences has been obtained and can be used for the
development of other systems with PLA or other polymeric matrices.

Keywords: Poly(lactic acid), Reactivity, Copolymers, Mixing sequence, Polymer
blends.
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1 INTRODUGCAO

O poli(acido latico) (PLA) é um poliéster termoplastico que tem atraido a
atencao da industria e da academia principalmente por ser biodegradavel e de
origem renovavel (biopolimero) (Rodriguez et al., 2018; Si et al, 2018). O PLA
apresenta, em geral, boa processabilidade, transparéncia, elevada resisténcia
mecanica e rigidez (Deng et al., 2019). Assim, o PLA pode ser conformado por
processos convencionais, dando origem a produtos aplicados em diversas areas,
como na biomedicina e em embalagens (Sui et al., 2019). Entretanto, o PLA
apresenta algumas caracteristicas, como a alta fragilidade e a baixa taxa de
cristalizacdo, que limitam suas aplicacbes (Suparanon et al.,, 2018). No intuito de
superar essas limitacées, o desenvolvimento de blendas de PLA com outros
polimeros tém sido um dos métodos mais empregados, devido a sua eficacia e
viabilidade (Rigoussen et al., 2019). Dentre os polimeros utilizados nas blendas com
PLA se destacam os copolimeros, especialmente aqueles com grupos funcionais
potencialmente reativos com os grupos terminais do PLA.

Nesse contexto, copolimeros com grupo funcional epdxi sdao bastante
utilizados para a modificacdo das propriedades do PLA. Alguns exemplos destes
copolimeros s&o: copolimero etileno/metacrilato de glicidila (EGMA) (Oyama, 2009),
o terpolimero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) (Jiang et
al., 2013; Zhang, X. et al., 2013; Deng et al., 2019), o terpolimero etileno/acrilato de
butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) (Liu et al., 2012) e o copolimero estireno
butadieno epoxidado (ESBC) (Wang et al., 2018). Embora as possiveis reagdes de
grupos epdxi com grupos carboxila e hidroxila do PLA sejam reportadas na literatura,
ha escassez de trabalhos que tratam do uso combinado de copolimeros contendo
grupos epdxi com aqueles contendo diferentes grupos funcionais reativos, tal como
o polietileno enxertado com acido acrilico (PEgAA), para modificar as propriedades
do PLA.

Em trabalho anterior, foi avaliado o efeito da concentragdo do PEgAA em
propriedades de blendas PLA/PEgAA (Araljo et al., 2016). Neste trabalho a
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
indicou a ocorréncia de poliesterificacdo. As propriedades mecéanicas mostraram que
a resisténcia ao impacto das blendas PLA/PEgAA, contendo entre 0 e 20% de
PEgQAA, aumentou com o aumento da concentracdo de PEgAA até 15%. A andlise
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morfoldégica mostrou um aumento do tamanho dos dominios da fase dispersa
PEQAA com o aumento da concentragao do PEgAA.

Portanto, o objetivo deste trabalho € avaliar a reatividade do copolimero
PEQAA com os copolimeros etileno/acrilato de metila (EMA), EGMA e EMA-GMA,
por meio de reometria de torque, e também investigar o efeito sinérgico da
combinacdo do PEgAA com o EGMA ou com o EMA-GMA nas propriedades de
blendas ternarias com matriz PLA. Para avaliar o efeito combinado dos copolimeros
EGMA e EMA-GMA com o copolimero PEgAA nas propriedades e na morfologia de
blendas PLA/copolimeros combinados, trés diferentes sequéncias de mistura foram

utilizadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biopolimeros e polimeros biodegradaveis

Os biopolimeros sédo polimeros cuja matéria-prima provém de fontes
renovaveis, tais como milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, entre outras. Estes
polimeros podem ser biodegradaveis ou ndo. A matéria-prima renovavel, a biomassa
em geral, utilizada na producao destes polimeros, por possuir um ciclo de vida mais
curto, torna os biopolimeros potenciais substitutos de polimeros de fontes fésseis,
cujo ciclo de vida é muito longo. Outros fatores como a escassez e aumento de
preco do petroleo, também estimulam esta substituicdo. Além disso, tais polimeros
apresentam consideraveis beneficios ambientais, como a diminuicdo de emissdes
de dioxido de carbono e outros gases. Um exemplo de biopolimero é polietileno
verde (PE verde) (Guo et al., 2012; Zhu et al., 2016).

Os polimeros biodegradaveis s&o polimeros cuja degradagéo ocorre pela
acao de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas.
Essa degradacdo produz agua, didxido de carbono (degradacdo aerodbica) e/ou
metano (degradacdo anaerdbica) e uma nova biomassa celular, sendo que o
consumo total do polimero pode se dar em semanas ou meses quando em
condicdes adequadas de biodegradacao. Estes polimeros podem ser tanto de fontes
renovaveis como nao renovaveis, e essa capacidade de se degradar em meio
biol6gico possibilita sua aplicagdo na area biomédica, além de favorecer a
compostagem de produtos manufaturados com estes materiais apés o descarte. A
maioria dos polimeros biodegradaveis sao poliésteres, devido a susceptibilidade de
quebra de ligacdo por hidrélise dos grupos éster ao longo das cadeias. Um dos
principais representantes dessa categoria € o poli(e-caprolactona) (PCL) (Imre e
Pukanszky, 2013; Rizzarelli e Carroccio, 2014).

E importante salientar que alguns biopolimeros ndo sdo biodegradaveis,
como o PE verde, e que alguns polimeros biodegradaveis ndo sao biopolimeros, a
exemplo do PCL. Contudo, alguns polimeros sao biopolimeros e também
apresentam uma excelente biodegradabilidade, que é o caso do poli(hidroxibutirato)
(PHB) e do poli(acido latico) (PLA). Nesse contexto, o PLA se destaca,
correspondendo em 2017 a 24% da capacidade global de produgao de polimeros
biodegradaveis (Haider et al., 2019).
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Embora biopolimeros ainda apresentem maior custo e algumas de suas
propriedades sejam muitas vezes inferiores aos dos polimeros commodities
tradicionais, a importancia relativa desses na producdo de materiais poliméricos
tende a aumentar no futuro, com a melhora na tecnologia de producao, utilizacao de
mondémeros de menor custo e catalizadores mais abundantes, que propiciam uma

boa relagdo custo-beneficio (Schneiderman e Hillmyer, 2017).

2.2 Poli(acido latico) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) é wum poliéster alifatico, termoplastico,
semicristalino ou amorfo, sintetizado a partir do acido latico proveniente de fontes
renovaveis (Hernandez-Alamilla e Valadez-Gonzalez, 2016; Palsikowski et al.,
2017). A principal matéria-prima para producdo do PLA é o milho, no entanto outras
fontes de carboidratos, como cana-de-agucar, trigo e beterraba, também podem ser
utilizadas (Standau et al,, 2019). A estrutura quimica do PLA €& apresentada na

Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do poli(acido latico).

A obtencao do PLA pode se da por polimerizagdo por condensacao direta do
monémero acido latico ou por polimerizagdo por abertura de anel. A polimerizacao
por abertura de anel € a mais utilizada comercialmente por produzir PLA de alta
massa molar e livre de solventes (Nofar et al., 2018). O ciclo de vida do PLA se
inicia pela obtencdo da matéria-prima de fonte renovavel, fornecedora de
carboidrato. Entdo, ha a fermentacdo de um carboidrato pela acdo de micro-
organismos, gerando o 4cido latico, uma molécula quiral que existe em duas formas
enantioméricas, L- e D- acido latico. Em seguida, através da policondensacéao,
obtém-se um oligbmero que por depolimerizacao ira originar um diéster ciclico, o

lactato, que, devido aos dois carbonos assimétricos, existe em trés diferentes
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formas: L-lactato, D-lactato e meso-lactato. Posteriormente, através da
polimerizagdo por abertura de anel do lactato, tem-se a formagdo do poli(acido
latico). Se o PLA for submetido a condi¢cdes ideais de biodegradacao, apods o
descarte ele sofrera hidrélise, reduzindo o tamanho das cadeias, seguido da sua
absorcao por micro-organismos, que resultara na producdo de CO2 e agua,
realimentando o ciclo através da fotossintese (Lasprilla et al., 2012; Zeng et al.,
2015; Wang et al., 2017). O ciclo de vida do PLA encontra-se ilustrado de forma
simplificada na Figura 2. Este ciclo de vida representa uma reducdo de 40% na
emissao de gases do efeito estufa em comparagcdo com a producéo de polimeros
derivados do petréleo (Zhu et al., 2016).

O PLA composto quase que exclusivamente por L- acido latico, pode ser
chamado de L-poliacido latico - PLLA, enquanto aquele constituido
preponderantemente por D-acido latico denomina-se D-poliacido latico — PDLA, ja
aquele com proporgdes intermediarias de D e L-&cido latico € chamado de D,L-
poliacido latico - PDLLA. Cada um desses tipos de PLA possui caracteristicas
distintas, principalmente em relacdo a cristalinidade, a temperatura de transicao
vitrea (Tg) e de fusdo cristalina (Tm). Assim, € possivel a manipulacdo das
propriedades do PLA obtido por meio do controle das proporcdes e das sequéncias
de unidades de L- e D- acido latico. O PLA comercial é geralmente um copolimero
de PLLA e PDLLA, embora o PLLA também seja facilmente encontrado (Lim et al.,
2008; Zeng et al., 2015; Standau et al., 2019).
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Figura 2 — Ciclo de vida do PLA (Wang et al., 2017).

O PLA é biodegradavel, o que minimiza impactos relacionados ao seu
descarte, e também é biocompativel e bioabsorvivel, o que o torna apto a interagir
com sistemas biolégicos, a exemplo do corpo humano (Zeng et al., 2015). O PLA
apresenta propriedades similares as de polimeros provenientes de fontes fésseis
como o poliestireno (PS) e o poli(tereftalato de etileno) (PET), dentre elas: elevado
mddulo de elasticidade, elevada rigidez e transparéncia (Carrasco et al., 2010; Nofar
et al., 2019). Em comparagao com outros polimeros biodegradaveis, como o PCL e
PHB, o PLA apresenta melhor estabilidade térmica e processabilidade, favorecendo
sua utilizagdo em processos como moldagem por injecdo, extrusao de filmes e
termoformagem (Di Lorenzo et al., 2015). O PLA apresenta, portanto, potencial para
diversas aplicagdes como: fabricacdo de filmes orientados biaxialmente, pecas
injetadas, embalagens termoformadas e garrafas moldadas por injecdo sopro ou
extrusdo sopro, fibras para industria téxtil, sacolas plasticas, descartaveis, filmes
para agricultura, na area biomédica em implantes cirargicos, sistemas de
administragcdo de medicamentos, fios para sutura, entre outras (Auras et al., 2010).
Apesar das propriedades do PLA possibilitarem tais aplicagcdes, 0 seu uso ainda &

limitado por algumas caracteristicas como a baixa resisténcia ao impacto, a baixa



25

taxa de cristalizacdo e a sensibilidade a degradacdo em elevadas temperaturas,
sendo necessdaria sua modificacdo para que possa atender as necessidades de
mercado.

2.3 Copolimeros

Obter novos materiais de modo pratico e econémico com melhores
propriedades que aquelas apresentadas pelos homopolimeros é o desafio de muitos
pesquisadores da area de polimeros. Uma forma de se alcancar tal objetivo é
através da copolimerizacdo, que permite a obtengcdo de um grupo de materiais
chamados de copolimeros. Estes sao produzidos geralmente a partir de dois ou
mais mondmeros, cujos meros se distribuem na cadeia em certo arranjo, formando
um polimero diferenciado, que pode inclusive combinar as propriedades dos
homopolimeros que estes monémeros poderiam originar (Callister Jr e Rethwisch,
2013).

Nos copolimeros, de acordo com o processo de obtencado e das fracdes
relativas das unidades repetidas, diferentes sequéncias de arranjos das unidades
repetidas ao longo das cadeias poliméricas sdo possiveis. Assim, pode-se ter um
copolimero aleatorio, se as unidades repetidas estao distribuidas aleatoriamente; um
copolimero alternado, se as unidades repetidas alternam posicdo ao longo da
cadeia; um copolimero em bloco, no qual as unidades repetidas idénticas ficam
aglomeradas ao longo da cadeia; e um copolimero denominado enxertado, onde
ramificagbes laterais provenientes de um homopolimero sdo enxertadas na cadeia
principal de outro homopolimero (Callister Jr e Rethwisch, 2013). Estes tipos de
copolimeros estao ilustrados na Figura 3, onde dois tipos de unidades repetidas sao
representados por circulos azuis e vermelhos. Sdo exemplos de copolimeros
aleatérios o etilelo-co-acetato de vinila (EVA), a borracha sintética de estireno
butadieno (SBR), o estireno/acrilonitrila (SAN), o etileno/acrilato de metila/metacrilato
de glicidila (EMA-GMA) e o etileno/metacrilato de glicidila (EGMA). Um raro exemplo
de copolimero alternado € o anidrido maleico/estireno (SMA). Em relacdo aos
copolimeros em bloco é possivel citar a borracha de estireno e butadieno (SBS), o
estireno-isopreno-estireno (SIS) e o estireno-etileno/butileno-estireno  (SEBS).
Dentre os copolimeros enxertados disponiveis comercialmente tem-se o acrilonitrila-

butadieno-estireno (ABS), polipropileno enxertado com acido acrilico (PPgAA), o
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polietileno enxertado com anidrido maleico (PEgMA) e o polietileno enxertado com
acido acrilico (PEgAA).

Copolimero aleatorio Copolimero alternado

MW

Copolimero enxertade

Copolimero em bloco

S SO RbRRetel

Figura 3 — Representagcdo esquematica dos copolimeros. Os dois tipos de unidades
repetidas sdo designados por circulos azuis e vermelhos (adaptado de Callister Jr e
Rethwisch, 2013).

A nomenclatura dos copolimeros envolve a identificacdo dos mondmeros
que o constitui e a descricdo do seu arranjo. Isto se da colocando o prefixo “poli”, e
em seguida citando o nome dos mondémeros envolvidos, colocando entre os nomes
de cada par de monémero um conectivo para denotar o tipo de arranjo pelo qual os
dois mondmeros estao relacionados. Assim, considerando dois mondmeros A e B os
copolimeros aleatério, alternado, em bloco e enxertado que podem ser produzidos a
partir deles podem ser respectivamente denominados: poli(A-ran-B); poli(A-alt-B);
poli A-block-poli B ou poli(A-b-B); poli A-graft-poli B ou poli(A-g-B). Tém-se ainda
aqueles copolimeros cujo arranjo ndo € conhecido ou especificado, onde o conectivo
utilizado é “co”. Deste modo, no caso dos mondmeros exemplificados anteriormente

este copolimero poderia ser denominado poli(A-co-B) (Utracki e Wilkie, 2014).
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2.4 Blendas poliméricas

Uma blenda polimérica pode ser definida como a mistura de dois ou mais
polimeros, sejam eles homopolimeros e/ou copolimeros, cuja finalidade é obter um
material com propriedades superiores aos dos componentes isolados. Pode
apresentar fase continua e fase dispersa, ou co-continuidade de fases, onde a
distingao entre fase dispersa e matriz ndo ocorre (Utracki e Wilkie, 2014).

As blendas podem ser misciveis ou imisciveis, sendo em sua maioria
imisciveis devido a baixa entropia de mistura. A imiscibilidade leva a uma
instabilidade termodinamica, mas, por outro lado, é capaz de preservar
caracteristicas individuais de cada componente no mesmo material, 0 que pode ser
comercialmente interessante. Caso a blenda apresente propriedades desejaveis
para determinada aplicagao, em geral superiores as dos componentes considerados
separadamente, elas sédo ditas compativeis. Entretanto, se a blenda apresenta
propriedades inferiores as desejadas, ela é dita incompativel. Assim, mesmo uma
blenda sendo imiscivel, ela pode ser compativel, oferecendo as propriedades
requeridas para uma dada aplicacdo. No caso da blenda imiscivel e incompativel,
ainda é possivel modificar a interface do sistema com o uso de compatibilizantes,
melhorando a interacdo entre 0s componentes, e consequentemente as
propriedades (Zhang, N. et al., 2013; Utracki e Wilkie, 2014; Wu et al., 2014).

O uso de blendas na modificacdo de polimeros é realizado a mais de 40
anos. As blendas poliméricas sdao empregadas com diversas finalidades, como
reduzir custos, melhorar a processabilidade e algumas propriedades especificas, tais
como resisténcia a fratura, tenacidade e flamabilidade. Com o advento dos
biopolimeros houve uma intensificacdo dos estudos e um desenvolvimento ainda
maior da tecnologia de blendas, visto que vérias das limitacbes dos biopolimeros
podem ser superadas através dessas misturas (Imre et al., 2014).

2.5 Reatividade de grupos funcionais ep6xi com grupos carboxila e hidroxila

A reatividade entre diferentes grupos quimicos funcionais de compostos
quimicos organicos de baixo peso molecular € bastante estudada na quimica
organica e estes estudos servem de base para os compostos de alto peso molecular
que contém grupos funcionais na sua estrutura, como os polimeros. Um exemplo € a
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reatividade entre grupos epoOxi com grupos hidroxila e carboxila em blendas
poliméricas, onde a reatividade influencia as propriedades finais de produtos obtidos
pela combinagao de materiais poliméricos contendo estes grupos funcionais.

Copolimeros com caracteristicas elasticas e com grupos epdxi em sua
estrutura sado frequentemente utilizados em blendas, para conferir maior tenacidade
ao material e melhorar a adeséo na interface com a matriz polimérica. Polimeros ou
oligbmeros, contendo estes grupos também sdo muito empregados para
compatibilizacdo de blendas (Canto et al., 2007; Abt et al., 2012; QOjijo e Ray, 2015;
Wang et al., 2016).

Podem ser consideradas basicamente trés reacdes dos grupos epoxi com 0s
grupos carboxila ou hidroxila e estas estéo ilustradas na Figura 4. Na Figura 4a tem-
se a reacao do grupo epOxi com o grupo carboxila, obtendo-se um grupo éster,
sendo esta reacdo denominada de esterificacdo. Na Figura 4b observa-se a reacao
do grupo epoxi com uma hidroxila, originando um grupo éter, denominada de
eterificacdo. As reagdes referidas anteriormente, além de produzir um grupo éster ou
éter, produzem uma hidroxila, que podera participar de uma nova reagao. Nas
Figuras 4c e d é possivel observar reagdes de hidroxila formada pela esterificacao
ou pela eterificacdo com grupos epoxi. Esta reagcdo pode promover extensao de
cadeia, ramificagcdes ou reticulagbes no material, além de originar um grupo éter e
uma nova hidroxila (Matéjka et al., 1982; Bikiaris e Karayannidis, 1995; Xanthos et
al., 2001; Canto et al., 2007; Abt et al., 2012).



29

a) Anel Epoxi Carboxila Ester
o)
, H
R™—CH—CH2+ R~ C—OH ——> R—CH—CH,—OH
Nn |
o
D
“3:0
Rl'
D) AnelEpoxi  Hidroxila Eter
R™CHCH, + R OH — > R"—CH—CH, —OH
\
o)
7
R"
C) Anel Epoxi Hidroxila Eter o
R’ CH—CHz+ R CH CH; OH >R CH CH, O CH CH; OH
0 |
? 0
?*0 cC—o
Rll ‘R"
d) Anel Epoxi Hidroxila Eter
Rl
R™CHCH + R CH CH, OH =R CH CHy O CH CH; OH
\
) o o
Rn R"

Figura 4 — Esquema das possiveis reagdes de grupos epdxi com grupos carboxila ou
hidroxila: (a) esterificacdo, (b) eterificagcdo e (c, d) extensdo de cadeia, ramificacdo ou
reticulacao (Canto et al., 2007).

Embora grupos epdxi tendam a reagir tanto com grupos carboxila como com
grupos hidroxila, a reacdo com grupos carboxila ocorre de forma mais rapida, e
tende a predominar, devido a maior polaridade da hidroxila dos acidos carboxilicos
(Canto et al., 2007; Wang et al., 2016). Assim, durante o processamento se espera
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que reacdes de esterificagdo predominem, gerando cada vez mais hidroxilas nao
associadas a grupos acidos, e com o passar do tempo estas hidroxilas podem reagir
com grupos epodxi, promovendo efeitos como a reticulagdo do material.

Verifica-se na literatura, por meio de ensaios realizados sob fusdo em um
misturador interno, que a taxa de reag¢do de grupos epOxi com grupos carboxila ou
hidroxila tende a aumentar com o aumento da temperatura e da taxa de
cisalhamento (Guo e Chan, 1999). Além disso, Madec e Maréchal (1985) relataram
que as reacdes entre grupos epdxi e grupos carboxila ou hidroxila, sem o uso de
catalizadores, ocorrem de forma significativa em temperaturas acima de 200°C.
Bikiaris e Karayannidis (1995), em misturas preparadas por solucdo e com uso de
elevadas temperaturas, de poli(tereftalato de butileno) (PBT) ou poli(etileno
tereftalato) (PET) com trés extensores de cadeia di-epoxidicos, observaram que o
tempo de reacdo tem grande efeito sobre o conteddo dos grupos carboxila e
hidroxila. Neste caso, para misturas preparadas com dois dos extensores de cadeia,
observou-se que o aumento do tempo de reagcdo promoveu a reducao progressiva
de grupos carboxila do PET e do PBT, até 30 minutos de reacao.
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2.6 Blendas de poli(acido latico) (PLA) com copolimeros

A mistura do poli(acido latico) (PLA) com outros polimeros é uma maneira
eficaz e conveniente para a modificagdo das propriedades deste biopolimero.
Diversos polimeros tém sido empregados, dentre os quais é possivel destacar os
copolimeros, cujos grupos funcionais podem interagir com os grupos funcionais
terminais do PLA, permitindo a obtencao de blendas com propriedades superiores
as do PLA puro. A seguir serao apresentados alguns trabalhos encontrados na
literatura, nos quais foram utilizados copolimeros para modificacao das propriedades
do PLA.

Oyama (2009) estudou blendas de PLA com o copolimero aleatério
etileno/metacrilato de glicidila (EGMA). Foram utilizados dois tipos de PLA, um com
alta e outro com baixa massa molar. As blendas, contendo 95 ou 80% de PLA, foram
preparadas por extrusdao, a 30 ou 200 rpm, e moldadas por injecdo. Parte das
amostras foi submetida a um tratamento térmico de recozimento a 90°C por 2,5
horas antes de serem submetidas a caracterizagdo. As amostras foram
caracterizadas por ensaios mecanicos, microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), e difracdo de raios X (DRX).
Quando a velocidade de rotacdo passou de 30 para 200 rpm as blendas mostraram
uma grande reducao no tamanho dos dominios da fase dispersa EGMA, e também
aumento do grau de cristalinidade para as blendas processadas com 80% de PLA.
Para as blendas ndo submetidas ao recozimento a adicdo do EGMA provocou um
aumento de 2 a 3 vezes da resisténcia ao impacto, enquanto que as blendas
submetidas a este tratamento térmico apresentaram elevado aumento da resisténcia
ao impacto, chegando a até 50 vezes o valor atribuido ao PLA puro.

Su et al. (2009) estudaram a compatibilidade, a estrutura e a interacéo das
fases de blendas de PLA com o copolimero metacrilato de glicidila enxertado com o
poli(etileno octeno) (GMA-g-POE) e compararam com blendas do PLA com o
poli(etileno octeno) (POE). As blendas foram preparadas em um misturador interno,
e moldadas por compressao. Diferentes teores de GMA-g-POE e POE foram
utilizados para modificar o PLA. As blendas foram caracterizadas, dentre outros, por
ensaios mecanicos e espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). As propriedades mecanicas de alongamento até a ruptura e
resisténcia ao impacto das blendas com o uso do GMA-g-POE foram bem superiores
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as apresentadas pelas blendas com POE, o que foi atribuido a reagdo do grupo
epdxi do copolimero com o grupo terminal carboxilico do PLA, evidenciada por FTIR,
que promoveu uma compatibilizacdo entre o PLA e o GMA-g-POE.

Zhang et al. (2009) estudaram blendas ternarias de PLA com
poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT) e o terpolimero aleatério de etileno, éster
acrilico e metacrilato de glicidila (T-GMA). Foram utilizadas diferentes fracdes em
massa de PLA e PBAT, e em relagdo a somatéria do conteddo destes dois
polimeros foi acrescido de 1 a 10% de T-GMA. As blendas foram caracterizadas,
dentre outras andlises, por ensaios mecanicos, microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e DSC. Verificou-se que para teores de T-GMA de até 5% houve aumento do
alongamento até a ruptura, e, ao contrario do esperado, a resisténcia a tracdo das
blendas ndo diminuiu progressivamente com o aumento do teor de T-GMA. Em
relacdo a resisténcia ao impacto foi observado que, na auséncia do T-GMA esta
tende a aumentar com o aumento do teor de PBAT nas blendas, enquanto que nas
blendas em que o T-GMA foi incorporado ha aumento da resisténcia ao impacto até
certo teor deste terpolimero, a partir do qual esta resisténcia passa a diminuir
progressivamente. Esse aumento foi atribuido as reagdes entre os grupos epoxi do
T-GMA e os grupos terminais carboxila e hidroxila do PLA e do PBAT. Ja a reducéo
da resisténcia ao impacto seria o resultado do excesso de grupos epoxi que
propiciaram a reticulagdo. Observou-se que a incorporagao do T-GMA melhorou a
miscibilidade entre o PLA e o PBAT, tornou predominante o escoamento por
cisalhamento, e também promoveu o aumento da temperatura de cristalizacao a frio
(Tec) € da temperatura de transicéo vitrea (Tg) do PLA.

Liu et al. (2010) estudaram blendas de PLA com o terpolimero
etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) e o ionémero de zinco do
copolimero etileno/acido metacrilico (EMAA-Zn). As blendas foram preparadas por
extrusdo em duas temperaturas distintas, 185 e 240°C, sendo em seguida moldadas
por injecdo. O teor de PLA foi fixado em 80% e os outros 20% corresponderam ao
EBA-GMA mais o EMAA-Zn, sendo variado os teores deste ultimo de 0% até 20%
nas blendas. As propriedades foram avaliadas por ensaios mecanicos, DSC,
microscopia éptica de luz polarizada (MOP), MEV, MET, reometria de torque e FTIR.
Os melhores resultados de resisténcia ao impacto foram obtidos para as blendas
processadas a 240°C. Verificou-se que o aumento da temperatura pouco influenciou
na cristalinidade das blendas. A analise morfolégica evidenciou que as blendas
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apresentaram separacado de fases, tendo o PLA como matriz e uma subestrutura tipo
‘salame’ onde dominios de EMAA-Zn encontram-se dentro dos dominios da fase
dispersa EBA-GMA. A reatividade entre os grupos funcionais dos polimeros foi
evidenciada pela reometria de torque e por FTIR. O desempenho mecanico foi
atribuido ao aumento da reatividade entre os grupos epoxi com 0s grupos carboxila
e hidroxila, baseado principalmente na vulcanizagédo dinamica entre o grupo epdxi do
EBA-GMA e o EMAA-Zn, onde o ion de zinco foi responsavel por catalisar a reagao
em elevadas temperaturas.

Rathi et al. (2011) produziram blendas de PLLA com o copolimero tribloco
poli(D-&cido latico)/polietilenoglicol/poli(D-acido latico) (PDLA-PEG-PDLA), por
extrusdo, em uma mini extrusora dupla rosca, utilizando duas fragdes do copolimero
(5,7 e 15%), onde as amostras foram moldadas em seguida por injecao. Foi
realizada a caracterizacdo por meio principalmente de ensaio mecéanico de tracao,
DSC e MOP. Constatou-se, através do ensaio de resisténcia a tragdo, que a blenda
com maior teor do copolimero apresentou um significativo aumento nas
propriedades mecéanicas de alongamento até a ruptura e tenacidade, em
comparacdo com o PLA puro. Por DSC verificou-se também para as blendas a
coexisténcia de duas fases cristalinas e ao mesmo tempo a auséncia da temperatura
de fuséo cristalina (Tm) do poli(etileno glicol) (PEG), que é 50°C. Este resultado seria
um indicio de que o PEG se encontra no estado amorfo na blenda e que a segunda
Tm esta relacionada a fragdo de PDLA no copolimero. Além disso, através da
microscopia Optica observou-se reducdo significativa de tamanho dos esferulitos
para a blenda com 15% do copolimero em relagdo ao PLA puro.

Liu et al. (2012) estudaram blendas reativas de PLA com EBA-GMA e o
EMAA-Zn, com conteldo fixo de PLA de 80% e trés razoes em massa de EBA-GMA
e EMAA-Zn (3:1, 1:1, 1:3). As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla
rosca corrotacional, em varias temperaturas (170, 185, 195, 210, 225, 240 e 255°C),
sendo as blendas posteriormente moldadas por injecdo. Foram avaliadas
principalmente as propriedades mecanicas e a morfologia das blendas obtidas.
Constatou-se que a tenacidade das blendas foi fortemente afetada pela temperatura
de extrusdao, bem como pela razdo entre os teores de EBA-GMA e EMAA-Zn.
Verificou-se uma acentuada transicao ductil-fragil numa faixa entre 195 e 210°C
quando esta razao foi maior ou igual a 1. Uma estrutura tipo ‘salame’ foi formada

independentemente da temperatura de mistura. O aumento da temperatura de
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mistura tanto favoreceu a compatibilizacdo das blendas como a reticulacdo da fase
EBA-GMA, o que pode aumentar sua resisténcia a cavitacao.

Ma et al. (2012) estudaram blendas de PLA com o copolimero etilelo-co-
acetato de vinila (EVA), variando as quantidades de EVA e também o teor de
acetato de vinila (VA) neste. As blendas foram preparadas em um misturador interno
e, em seguida, moldadas por compressdo. Foram realizados ensaios mecanicos,
MEV e MET. Por MEV se observou que com o aumento no teor de VA presente no
EVA houve reducdo do tamanho médio das particulas da fase dispersa EVA nas
blendas, e pelo ensaio de resisténcia ao impacto se verificou um melhor efeito de
tenacificagdo para fracdes entre 50 e 60% em massa de VA no EVA. Observou-se
também que a resisténcia ao impacto em relagdo ao PLA puro chegou a ser
multiplicada por um fator superior a 27 apds a adigdo de 30% de EVA com teor de
50% de VA. Por outro lado, o tamanho médio das particulas da fase dispersa de
EVA passou de 0,2 para 0,6 ym quando o teor de EVA com 50% de VA nas blendas
passou de 5 para 30%, o que foi atribuido ao efeito da coalescéncia entre as
particulas do copolimero.

Brito et al. (2012) investigaram a influéncia do terpolimero etileno/acrilato de
metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) no processamento e nas propriedades
mecanicas e morfolégicas do PLA, utilizando trés concentragdes do terpolimero (10,
20 e 30%). As blendas foram produzidas em uma extrusora dupla rosca
contrarrotacional, sendo em seguida moldadas por injecdo. Dentre as técnicas de
caracterizacdo empregadas podem-se destacar os ensaios de resisténcia a tracao,
resisténcia ao impacto, reometria de torque e FTIR. As blendas apresentaram uma
maior estabilidade durante o processamento em relacdo ao PLA puro. Foi
evidenciado por FTIR que o anel epéxi do EMA-GMA e os grupos terminais carboxila
e/ou hidroxila do PLA reagiram. Além disso, com o aumento da concentragdo do
terpolimero houve uma reducdo no modulo de elasticidade e um aumento da
resisténcia ao impacto até trés vezes em relagéo ao PLA puro.

Zhang, X. et al. (2013) estudaram a influéncia do EMA-GMA na tenacidade e
na cristalizagcdo do PLA a partir da producdo de blendas de PLA com diferentes
teores do terpolimero (10, 20 e 30% em massa). As blendas foram produzidas em
um misturador interno e, em seguida, as amostras foram moldadas por compressao.
Foram analisadas principalmente as propriedades mecéanicas e térmicas das
blendas por meio dos ensaios de resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto e DSC.
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Os resultados indicaram um aumento nas propriedades mecéanicas de alongamento
até a ruptura e resisténcia ao impacto, além do aumento da taxa de cristalizagao,
com a incorporagdo do EMA-GMA, especialmente para o teor de 20% em massa do
terpolimero.

Zhang, N. et al. (2013) utilizaram um copolimero de estireno acrilico com
grupo funcional epoxi (ESA) para compatibilizar blendas de PLA com outro
copolimero, o PBAT. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla rosca
corrotacional e moldadas por injecdo. Estas blendas foram caracterizadas por
ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto e a tragcdo, MEV, DSC, ensaios
reoldgicos e indice de fluidez (IF). Os resultados mostraram que a resisténcia ao
impacto, a resisténcia a tracdo e o alongamento apresentaram comportamento
semelhante com a adicdo do ESA, onde os valores das propriedades aumentaram
até certas concentracbes e comecaram a diminuir para maiores concentracdes de
ESA. Observou-se por MEV que com a adicdo do ESA o mecanismo de
tenacificagdo predominante passou a ser o escoamento por cisalhamento. A
incorporagdo do ESA também aumentou a Te, a entalpia de cristalizagcdo e a
entalpia de fusado, indicando reducdo da regularidade e baixa mobilidade das
cadeias. Além disso, a adicdo do ESA foi capaz de aumentar o mddulo de
armazenamento (G’) e o médulo de perda (G”) também em altas frequéncias, e
reduzir o indice de fluidez, o que foi atribuido a maior densidade de emaranhados
devido a uma provavel reacao entre 0 ESA e o PLA.

Jiang et al. (2013) estudaram blendas de PLA com trés copolimeros
distintos, EMA-GMA, anidrido maleico enxertado com poli(estireno-etileno/butileno-
estireno) (MA-SEBS) e POE. As blendas, contendo diferentes fragbes dos
copolimeros (10, 20, 30 e 40% em massa), foram preparadas em uma extrusora
dupla rosca e, em seguida, moldadas por injecdo. A caracterizacao foi realizada por
meio, principalmente, de ensaio reologico, FTIR, MEV, MET e ensaio mecénico de
resisténcia ao impacto. Por MEV, observou-se que a blenda PLA/POE (60/40)
mostra separacao de fases, com superficie da interface lisa, onde a fase dispersa é
o PLA, enquanto a blenda PLA/MA-SEBS (60/40) apresentou co-continuidade de
fases. Para a blenda PLA/EMA-GMA (60/40) verificou-se por MEV uma separacao
de fases onde a fase dispersa € o PLA, e por MET observou-se pequenas esferas
de EMA-GMA em meio aos dominios de PLA, o que se atribui a formagdo de
copolimero EMA-GMA-b-PLA na interface do sistema. Por FTIR, evidenciou-se a
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ocorréncia de reacdo quimica entre grupos carboxila do PLA e grupos epdxi do
EMA-GMA. A incorporagdo dos copolimeros promoveu aumento da resisténcia ao
impacto, onde os melhores resultados foram obtidos com o EMA-GMA, aumentando-
se em até vinte vezes a resisténcia ao impacto em relagdo ao PLA puro.

Zhao et al. (2014) empregaram o copolimero etileno &cido acrilico (EAA)
para tenacificagdo do PLA, nas propor¢cdes de 10, 20 e 30% do copolimero, em
blendas obtidas por extrusdo. As blendas foram moldadas por compressédo e suas
propriedades foram avaliadas por ensaios mecanicos de resisténcia a tracéo e
resisténcia ao impacto, ensaios reoldgicos em regime viscoelastico linear e MEV.
Através dos ensaios de resisténcia a tracdo e ao impacto, verificou-se que o maior
alongamento até a ruptura e a maior resisténcia ao impacto foi apresentada pela
blenda contendo 20% do EAA. Os ensaios reoldgicos mostraram que a viscosidade
complexa diminuiu gradualmente com o aumento no teor de EAA e em baixas
frequéncias a viscosidade complexa para todas as blendas foi ligeiramente superior
a do PLA puro. Além disso, por MEV, observou-se que as blendas contendo 10 e
20% do copolimero EAA apresentaram uma morfologia com separacédo de fases,
com particulas de EAA dispersas em uma matriz de PLA, enquanto a blenda com
30% de EAA apresentou uma estrutura co-continua alongada.

Ma et al. (2014) compatibilizaram blendas de PLA e PBAT com peroéxido de
dicumila (DCP). As blendas foram preparadas em um misturador e moldadas por
compressdo. Foi utilizada uma fracdo fixa de PLA e PBAT, 80 e 20%
respectivamente, e diferentes teores de DCP, 0,1, 0,2, 0,5 € 1%. As amostras foram
caracterizadas por ensaios mecanicos de tragdo e impacto, ensaio reolégico em
regime viscoelastico linear, MEV e anadlise dindmico-mecénica (DMA). A partir dos
resultados de DMA e MEV, observou-se a imiscibilidade das blendas, além da
reducdo do tamanho dos dominios de PBAT com a adicdo do DCP. Com o aumento
no teor de DCP verificou-se o aumento do médulo de armazenamento e da
viscosidade complexa, bem como um comportamento ndo Newtoniano cada vez
mais pronunciado. O alongamento até a fratura e a resisténcia ao impacto
aumentaram com a adicdo do DCP. Nas blendas compatibilizadas verificou-se
também a modificacdo do mecanismo de tenacificagdo, onde passou a predominar o
escoamento por cisalhamento em vez da cavitacdo e do descolamento interfacial

(ma adesao entre as fases) predominante nas blendas PLA/PBAT sem DCP.
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Wu et al. (2014) estudaram blendas de PLA com o copolimero em bloco de
olefinas (OBC), e investigaram a influéncia da adicdo de outro copolimero, EMA-
GMA, e de um tratamento térmico de recozimento no comportamento das blendas. A
mistura foi realizada em um misturador interno, com posterior moldagem por injecéo.
As blendas PLA/OBC foram preparadas com duas concentracoes de OBC, 10 e 30%
em massa, enquanto para as blendas PLA/OBC/EMA-GMA foi utilizada uma
concentracao fixa de PLA de 90% e diferentes concentragées de EMA-GMA, 1, 2, 3
e 5%. O recozimento foi realizado por periodo de tempo que variou de 0,25 a 24 h.
As amostras foram caracterizadas principalmente por ensaios mecanicos, DSC,
MEV e MET. As blendas PLA/OBC/EMA-GMA, em comparagdo com as blendas
PLA/OBC, apresentaram menor resisténcia ao impacto e também menor tamanho e
a distribuicdo de tamanho das particulas da fase dispersa. Entretanto, as blendas
ternarias PLA/OBC/EMA-GMA apéds serem submetidas ao recozimento tiveram
aumento da sua resisténcia ao impacto, apresentando uma acentuada transicao
fragil-ductil quando o tempo de exposicao passou de 0,25 para 0,5 h. Além disso,
com o aumento do tempo de recozimento estas blendas também apresentaram
aumento da cristalinidade do PLA e do tamanho dos dominios da fase dispersa.

Kowalczyk et al. (2014) modificaram o PLA através de blendas com o
copolimero aleatério poli(butilenosuccinato-co-glutarato-co-adipato-co-tereftalato)
(PBSGAT) utilizando concentragbes de 5, 15, 25 e 35% em massa deste
copolimero. As blendas foram preparadas em um misturador interno e moldadas por
compressdo. As amostras foram caracterizadas por MEV, MET, analise
termogravimétrica (TG), analise térmica dinamico-mecanica (DMTA), ensaios
mecéanicos e DRX. Por MEV observou-se aumento no tamanho dos dominios da
fase dispersa PBSGAT com o aumento da concentracao deste copolimero. A DMTA
evidenciou a separacao de fases e mostra o deslocamento do pico relacionado com
a Tg do PLA, que é atribuido a uma parcial miscibilidade do PLA com o PBSGAT.
Por DRX constatou-se que o PLA utilizado tratava-se de um polimero
predominantemente amorfo. Com o aumento da concentragdo do PBSGAT nas
blendas observou-se a reducdo da tensdo de escoamento e da tensédo de ruptura,
além do aumento do alongamento até a ruptura e da resisténcia ao impacto. A partir
das micrografias foi possivel observar nas blendas a formacao de vazios (cavitagao)
dentro das particulas de PBSGAT quando as amostras foram deformadas, e que a
incorporacao do copolimero fez prevalecer o escoamento por cisalhamento.
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Nofar et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o PBAT e de PLA com o
poli(butilenosuccinato-co-adipato) (PBSA). As blendas PLA/PBAT e PLA/PBSA
foram preparadas em um misturador interno e, posteriormente, moldadas por
compressao. A caracterizacdo das amostras foi realizada principalmente por ensaios
reolégicos em redbmetro oscilatério e por MEV, sendo avaliada inclusive a influéncia
de duas taxas de cisalhamento (0,20 e 0,05 s™') no comportamento das blendas. Em
baixas frequéncias as duas blendas, em relacdo ao PLA puro, apresentaram maior
viscosidade complexa (n*), devido a relaxagdo das particulas da fase dispersa, e
maior G’, devido ao efeito interfacial de possiveis interagdes. Verificou-se por MEV
que a blenda PLA/PBAT apresentou menor tamanho dos dominios da fase dispersa.
No regime transiente, observaram-se indicios de coalescéncia, especialmente para a
blenda PLA/PBSA, devido provavelmente a larga diferenga de viscosidade entre
esses dois polimeros. Além disso, se verificou por MEV o aumento do tamanho dos
dominios da fase dispersa das blendas depois de submetidas ao cisalhamento. Este
aumento foi maior quando utilizada a menor taxa de cisalhamento (0,05 s), e a
blenda PLA/PBSA foi a que apresentou maior tamanho dos dominios da fase
dispersa em cada taxa de cisalhamento.

Di Lorenzo et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o copolimero
poli(carbonato de propileno) (PPC). As blendas, contendo 10, 20 e 40% em massa
de PPC, foram preparadas em um misturador interno e posteriormente moldadas por
compressdo. As amostras foram caracterizadas inclusive por DSC, calorimetria
exploratéria  diferencial com temperatura modulada (TMDSC), analise
termogravimétrica (TG), MEV, DMA e ensaio mecanico de resisténcia a tracao. Por
TG verificou-se a ocorréncia de uma Unica etapa de degradagao para as blendas,
entretanto o aumento da concentracao de PPC nas blendas provocou a antecipacao
do inicio desta degradacdo. Por MEV, observou-se que as particulas da fase
dispersa PPC exibiram tamanho uniforme e homogénea distribuicdo na matriz PLA,
mesmo para a blenda com maior concentragéo (40%) de PPC. Por DMA, observou-
se que com a reducéao do teor do PLA nas blendas, e consequente aumento do teor
de PPC, a intensidade do pico relacionado a transicao vitrea (Tg) diminuiu e foi
movido para temperaturas menores, sendo este deslocamento atribuido a possiveis
interacbes entre os grupos funcionais dos dois polimeros. O aumento da

concentragdo do PPC também reduziu o modulo elastico e aumentou o alongamento
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até a ruptura das blendas. Além disso, a adicdo do PPC aumentou a taxa de
cristalizacao do PLA.

Wu et al. (2015) investigaram a influéncia do copolimero em bloco de
poliestireno e poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA), com diferentes proporcoes de
massa molar entre os blocos, na cristalizagao do PLA. Foram utilizados dois tipos de
poliestireno (PS), com diferentes massas molares, e trés tipos PS-b-PMMA, com
propor¢des de massa molar entre PS e PMMA de 1:2, 1:4 e 1:6. As blendas PLA/PS
e PLA/PS-b-PMMA, apresentando teor fixo de 99,5% (em massa) do PLA, foram
preparadas em um misturador interno e moldadas por compressao. As amostras
foram caracterizadas principalmente por DSC e MOP. Por DSC verificou-se que
tanto o PS como o PS-b-PMMA n&o afetaram significativamente a Tq do PLA nas
blendas, mas a adicdo destes dois polimeros foi capaz de reduzir a Tec do PLA na
maioria das blendas. A blenda com PS-b-PMMA com propor¢cdo de massa molar de
1:6 apresentou menor taxa de cristalizacdo em relagdo as demais blendas e
aumento da Tec em relagcdo ao PLA, o que foi atribuido as longas cadeias dos blocos
de PMMA que em maior quantidade passaram a dificultar a mobilidade de
segmentos de cadeia do PLA. Através da MOP, observou-se que as blendas
PLA/PS-b-PMMA apresentaram uma estrutura homogénea e com uma unica fase
quando utilizado copolimero com as maiores fracées molares de PMMA (1:4 e 1:6).

Wang et al. (2016) compatibilizaram blendas de PLA com um copolimero
elastémero termoplastico de poliéster (TPCE) utilizando um oligbmero multifuncional
com grupo epdxi (ADR). As blendas foram preparadas com uma quantidade fixa de
PLA e de TPCE, 80 e 20% em massa respectivamente, e diferentes quantidades de
ADR (0,3, 0,6, 0,9 e 1,2 pcr). Foram produzidas amostras das blendas a partir da
mistura em um misturador interno, seguida da moldagem por compressdao. Um
estudo da reatividade foi feito por reometria de torque e técnicas de caracterizacao
como MEV e ensaio de resisténcia a tracdo foram empregadas no estudo do
comportamento das blendas. Por reometria de torque, observou-se que quando
incorporado o ADR nas blendas PLA/TPCE, dando origem ao sistema
PLA/TPCE/ADR, houve um aumento continuo do torque entre 4,5 e 15 min. Além
disso, com o aumento do teor de ADR houve aumento do torque em cada tempo
apds 4,5 min. A adigdo do ADR nas blendas PLA/TPCE promoveu a redugédo do
tamanho dos dominios de TPCE, e um consideravel aumento do alongamento na
ruptura. Esses e outros resultados, em conjunto, evidenciam que o ADR
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proporcionou reacdo de extensao de cadeia em blendas PLA/TPCE, envolvendo
grupos epoxi do ADR e grupos terminais carboxila do PLA e do TPCE, conduzindo a
formacéao de copolimeros PLA-ADR-TPCE na interface.

Hernandez-Alamilla e Valadez-Gonzalez (2016) estudaram o efeito da
incorporagdo de dois extensores de cadeia comerciais, os copolimeros acrilicos
Paraloid BPMS-250 (BPMS) e Biostrength 700 (BIOS), nas propriedades térmicas e
reolégicas e na morfologia do PLA. As blendas PLA/BPMS e PLA/BIOS foram
preparadas por extrusdo com trés diferentes concentracbes dos copolimeros (2, 5 e
10% em massa). Por DSC, observou-se a ocorréncia de uma unica Tg para as
blendas, indicando miscibilidade entre os modificadores (BPMS ou BIOS) e o PLA.
Com o aumento da concentragao de BPMS ou BIOS nas blendas o inicio da Tcc foi
deslocado para temperaturas maiores e houve reducdo do grau de cristalinidade.
Este resultado foi atribuido a um maior grau de emaranhamento promovido pelos
copolimeros nas blendas, o que reduziu o movimento de segmentos de cadeia do
PLA e consequentemente a habilidade do mesmo cristalizar. No ensaio reoldgico a
baixas frequéncias, com o aumento da concentragdo do copolimero o valor da
viscosidade a taxa de cisalhamento zero (no) € o G aumentaram. Por MEV,
observou-se que apenas as blendas com os maiores teores (5 e 10%) dos
copolimeros (BPMS ou BIOS) mostraram uma fratura com caracteristica ductil.

Zhang et al. (2016) estudaram a influéncia da concentracdo de PLA, da
incorporacédo de DCP e do tratamento térmico de recozimento no comportamento de
blendas de PLA com EVA. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla-
rosca, sendo em seguida moldadas por compressdo. O teor de PLA nas blendas
PLA/EVA variou de 30% a 80%, enquanto o percentual de DCP em relacao a blenda
se manteve fixo em 0,2%. As blendas foram caracterizadas por técnicas como MEV,
DMA, DSC, DRX e ensaios reoldgicos. Verificou-se na analise morfolégica que com
a incorporagdo do DCP houve um aumento do tamanho das particulas da fase
dispersa. Por DMA, observaram-se indicios de que a adicdo do DCP restringiu a
mobilidade de segmentos de cadeia do EVA nas blendas. Os ensaios reoldgicos
evidenciaram que a adicao do DCP reduziu o fluxo viscoso das blendas PLA/EVA, o
que foi atribuido a estrutura reticulada formada pela vulcanizagdo dinamica, induzida
pelo DCP, que reduziu a mobilidade molecular e consequentemente a deformagéo.
Com o aumento da concentracdo de EVA nas blendas a n* em baixas frequéncias
aumentou. Observou-se que a Tg € a Tm foram pouco afetadas com a variacao do
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teor de EVA e, por outro lado, o grau de cristalinidade da fracdo de EVA nas blendas
foi reduzido com o aumento do teor de PLA. Nas amostras submetidas ao
recozimento apenas a cristalinidade da fragdo de PLA é afetada, aumentando com o
tempo de recozimento.

Nagarajan et al. (2017) estudaram blendas binérias de PLA com um TPCE, e
blendas ternarias com a adicdo de um terpolimero: EMA-GMA, EBA-GMA,
etileno/acrilato de metila/anidrido maleico (EMA-MA) ou etileno/acrilato de
butila/anidrido maleico (EBA-MA). As blendas foram preparadas por extruséo e, em
seguida, moldadas por injecdo. Para as blendas PLA/TPCE foram utilizadas
diferentes concentragées de TPCE (10, 20, 30, 40 e 50% em massa), enquanto para
as blendas ternarias (PLA/TPCE/terpolimero) foi utilizada concentragdo fixa dos
componentes. A caracterizacao foi realizada por ensaios mecanicos e técnicas como
MEV e FTIR. Os resultados mostraram que para as blendas binarias o alongamento
na ruptura e a resisténcia ao impacto aumentaram com o aumento da concentracao
de TPCE. Dentre as blendas ternarias, apenas a blenda PLA/TPCE/EMA-GMA
apresentou um efeito de super-tenacificacdo, sem ruptura, no ensaio de resisténcia
o impacto. Por MEV, observou-se que a cavitagdo teve um importante papel no
mecanismo de deformacado das blendas ternarias, favorecendo o escoamento por
cisalhamento. Por FTIR, verificaram-se indicios da possivel reatividade entre os
grupos funcionais do PLA e grupos funcionais dos terpolimeros.

Wang et al. (2018) estudaram blendas de PLA com o copolimero estireno
butadieno (SBC), com diferentes concentracdes deste (10-50%), e, também, com
SBC epoxidado (ESBC), com diferentes graus de epoxidacéo (7-28,8%). As blendas
foram preparadas em misturador interno e posteriormente moldadas por injegdo. A
caracterizacao foi realizada por ensaios mecanicos e reolégicos, e por MEV. Para as
blendas PLA/SBC o aumento da concentracdo de SBC propiciou reducao
progressiva da resisténcia a tragdo e do modulo de elasticidade, enquanto o
alongamento na ruptura aumentou ligeiramente em comparacdo ao PLA puro. Por
outro lado, para as blendas PLA/ESBC com o aumento do grau de epoxidacao
houve aumento expressivo do alongamento na ruptura (até 305%), ao mesmo tempo
em que a resisténcia a tracdo e o mébdulo de elasticidade se mantiveram
praticamente inalterados. Por MEV observou-se reducédo do tamanho de particula da
fase dispersa e melhora na interface para as blendas PLA/ESBC em comparacao
com as blendas PLA/SBC. Nos ensaios reolégicos, verificou-se para as blendas que
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com o0 aumento do grau de epoxidagcdo do ESBC houve aumento do médulo de
armazenamento (G’), a baixas frequéncias, e a viscosidade complexa (n¥)
evidenciou aumento da pseudoplasticidade. Os resultados foram atribuidos a
possivel reacao dos grupos epdxi do ESBC com os grupos carboxila do PLA.

Deng et al. (2019) estudaram blendas de PLA do tipo estereocomplexo
(blenda equimolar PLLA/PDLA) com o terpolimero EMA-GMA, analisando o efeito da
adicdo de pequena quantidade (0,3%) do catalisador N,N-dimetilestearilamina
(DMSA) nas propriedades destas blendas. As misturas, utilizando 5, 10, 15 e 20%
de EMA-GMA, foram realizadas em um misturador interno e posteriormente as
amostras foram moldadas por injegcdo. A caracterizacdo das blendas foi feita por
meio, principalmente, de ressonancia magnética nuclear (NMR), DSC, ensaios
mecanicos, MEV e MET. A NMR evidenciou a ocorréncia de reagdes entre o PLA e o
EMA-GMA na presenca do DMSA, com a formacao de copolimero EMA-graft-PLA.
Por MEV observou-se que a presenca do DMSA reduziu o tamanho da fase dispersa
EMA-GMA, enquanto por MET se identificou uma interface, atribuida a formacao de
copolimero EMA-graft-PLA. A adicdo do DMSA aumentou consideravelmente a
resisténcia ao impacto da blenda PLA/EMA-GMA, e também aumentou a resisténcia
a tracdo e o alongamento na ruptura. Além disso, a incorporacdo do DMSA
aumentou a estabilidade térmica da blenda PLA/EMA-GMA, que foi maior para
maiores teores de EMA-GMA na blenda.

Sui et al. (2019) investigaram o efeito de dois copolimeros, EGMA e OBC, e
de diferentes velocidades de rotacdo na morfologia e na resisténcia ao impacto de
blendas com matriz PLA. Blendas binarias (PLA/EGMA e PLA/OBC) e ternérias
(PLA/OBC/EGMA), todas com 80% em massa de PLA, foram produzidas em uma
extrusora dupla rosca com velocidade de rotagdo de 100, 500 ou 900 rpm, e
posteriormente moldadas por injecao. Com o aumento da velocidade de rotacao
observou-se para a blenda PLA/OBC reducdo do tamanho da fase dispersa e
aumento da resisténcia ao impacto, por outro lado para a blenda PLA/EGMA nao
houve influéncia significativa da velocidade de rotagcdo nem na morfologia nem na
resisténcia ao impacto. A blenda PLA/OBC mostrou fraca adesao interfacial,
enquanto a blenda PLA/EGMA mostrou boa adesao interfacial, o que foi atribuido a
ocorréncia de reacgdes entre os grupos epdxi do EGMA e os grupos funcionais
terminais do PLA. Nas blendas PLA/OBC/EGMA o aumento da quantidade de
EGMA aumentou a adesédo interfacial entre o PLA e o OBC, favorecendo a
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ocorréncia da deformagéo plastica no PLA com formagéao de fibrilagbes. O aumento
da velocidade de rotagdo aumentou a resisténcia ao impacto para a blenda
PLA/OBC/EGMA (80/15/05), enquanto reduziu a resisténcia ao impacto da blenda
PLA/OBC/EGMA (80/10/10).

Nos trabalhos revisados e citados anteriormente, verifica-se que por meio da
mistura do PLA com copolimeros, foi possivel modificar diversas propriedades do
biopolimero como, por exemplo, alongamento até a ruptura, tenacidade e taxa de
cristalizacdo. Em alguns desses casos, observa-se que tais resultados devem estar
relacionados a reatividade entre grupos funcionais dos copolimeros com 0s grupos
terminais do PLA, uma vez que estas reagbes sdo evidenciadas nas andlises
realizadas. Observa-se a influéncia de parametros de processamento, como
temperatura, que podem favorecer inclusive a compatibilidade entre os componentes
da blenda. O teor de determinado grupo reativo no copolimero também se mostrou
um fator importante, podendo interferir no tamanho dos dominios da fase dispersa e
na compatibilidade da blenda. Em alguns casos, observa-se o uso de um catalisador
ou de um terceiro polimero para potencializar as reacdes entre os elementos da
blenda e, consequentemente, melhorar seu desempenho. No entanto, percebe-se
uma escassez de trabalhos que tratem do uso combinado de copolimeros, que
reagem entre si, para modificacdo de propriedades do PLA.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Poli(acido latico) (PLA), Ingeo® 2003D, IF= 6 g/10min (210°C/2,16kg),
NatureWorks, fornecido pela Cargill.

Polietileno enxertado com 6% em massa de acido acrilico (POLYBOND
1009), PEgAA, IF= 5 g/10min (190°C/2,16kg), fornecido pela Crompton (Addivant),
Séo Paulo - SP.

Terpolimero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila, EMA-GMA,
Lotader® AX8900, IF= 6 g/10min (190°C/2,16kg), 8% em massa de metacrilato de
glicidila e 24% de acrilato de metila, fornecido pela Arkema.

Copolimero etileno/metacrilato de glicidila, EGMA, Lotader® AX8840, IF= 5
g/10min (190°C/2,16kg), 8% em massa de metacrilato de glicidila, fornecido pela
Arkema.

Copolimero etileno/acrilato de metila, EMA, Lotryl® 29MAO03, IF= 2-3,5
g/10min (190°C/2,16kg), 27-31% em massa de acrilato de metila, fornecido pela
Arkema.

A estrutura quimica dos polimeros utilizados esta apresentada na Tabela 1,
enquanto as fichas do fabricante com as especificagbes técnicas dos mesmos estao
nos Anexos de A a E.



Tabela 1 — Estrutura quimica dos polimeros.
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3.2 Reometria de torque

A reometria de torque foi utilizada para avaliar a reatividade entre os
copolimeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o copolimero PEgAA sob diferentes
condi¢cbes de processamento, e a reatividade entre uma combinagédo de copolimeros
(EGMA+PEgAA ou EMA-GMA+PEgAA) e o PLA. O efeito da concentracdo dos
copolimeros EGMA e EMA-GMA no torque do PLA também foi avaliada.

Neste estudo foi utilizado o rebmetro de torque Haake PolyLab QC da
ThermoScientific, com rotores do tipo roller, velocidade de 60 rpm, com tempo de
mistura de 10 minutos. As variaveis investigadas e os polimeros presentes nas
misturas serdo descritos a seguir. Com base neste estudo, em uma etapa posterior,
blendas de PLA com os copolimeros selecionados foram produzidas, por diferentes
rotas de processamento, e suas propriedades também foram avaliadas.

3.2.1 Reatividade dos copolimeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o PEgAA

Para avaliar a reatividade dos copolimeros EMA, EGMA e EMA-GMA com o
PEgQAA, a composicao das blendas EMA/PEgAA, EGMA/PEgAA e EMA-
GMA/PEgAA foi de 50% de porcentagem em massa dos copolimeros, e a
temperatura de 210°C.

3.2.2 Efeito da temperatura

Para avaliar o efeito da temperatura na reatividade entre os copolimeros
EGMA e EMA-GMA com PEQAA, a reometria de torque foi realizada nas
temperaturas de 180, 190, 200, 210, 220, 230 e 240°C. A composi¢cao das blendas
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEQAA foi de 50% em massa de cada copolimero.

3.2.3 Efeito da Concentracao

O efeito da concentragéo na reatividade entre os copolimeros EGMA e EMA-
GMA com PEgAA foi avaliada a uma temperatura de 210°C. Nas blendas os
copolimeros (EGMA, EMA-GMA e PEgAA) tiveram sua concentragdo em massa

variada entre 0 e 100%.
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3.2.4 Avaliacao da reatividade dos copolimeros EGMA e EMA-GMA com o PLA
Para avaliar a reatividade dos copolimeros EGMA e EMA-GMA com o PLA, a

reometria de torque foi realizada a 210°C. A concentragdo em massa dos

copolimeros nas blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foi de 10, 20 e 30%.

3.2.5 Avaliacao da reatividade entre os copolimeros combinados e a matriz
PLA

Para avaliar a reatividade entre os copolimeros combinados (EGMA/PEgAA
ou EMA-GMA/PEgAA) e o PLA, a composicao (% em massa) das blendas foi de
PLA/EGMA/PEgAA (80/10/10), PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/10/10),
PLA/EGMA/PEgQAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06).

3.2.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrémetro de infravermelho
da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400, no modo de refletancia total atenuada
(ATR), resolugdo de 4 cm'', com varredura de 4000 a 650 cm™. As amostras, na

forma de pd, foram provenientes das misturas no reémetro de torque.

3.2.7 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Para as analises DSC foi utilizado um equipamento SDT Q20 da TA
Instruments, operando a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e a temperatura
variando da ambiente até 200°C em atmosfera de N2. As amostras (4-6 mg) foram

obtidas a partir de material processado no misturador interno.

3.2.8 Calculo da viscosidade

Utilizando as dimensdes do rebmetro de torque, a velocidade de rotagao dos
rotores e o0 valor do torque, foi obtida a viscosidade dos polimeros puros e das
misturas através de modelo proposto por Bousmina (Bousmina et al., 1999):

_T (-1
N=3 8m2LRZ(1+g2)
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onde T é o torque; B = Re/Ri, sendo Re o raio da camara e Ri o raio dos rotores; N é
a velocidade dos rotores; g = N2/N1 é a razdo entre as velocidades secundaria (N2) e
primaria (N1) dos rotores; e, L € o comprimento dos rotores. Para o rebmetro de
torque utilizado sao considerados os seguintes valores: Re =20 mm, Ri=17,6 mm, L
= 48 mm e g = 2/3. Os valores de torque utilizados foram obtidos a 10 min de

experimento e a velocidade dos rotores foi de 60 rpm (1 s7).

3.3 Preparacao das blendas em extrusora

Para investigar o efeito combinado de EGMA ou EMA-GMA com o PEgAA
nas propriedades de blendas com matriz PLA, trés rotas de mistura foram utilizadas
para producao de blendas ternarias com propor¢dao em massa de 80% de PLA, 14%
de EGMA (ou EMA-GMA) e 6% de PEgAA. Para comparacdo, o PLA e blendas
binarias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foram processadas por extrusdo. No caso das
blendas binarias, houve alimentagdo simultdnea dos componentes misturados a frio
(temperatura ambiente), com concentracao em massa de 20% dos copolimeros.

As trés rotas de producdo das blendas ternarias serdo descritas a seguir e
estdo esquematizadas na Figura 5.

3.3.1 Primeira sequéncia de mistura (E)
Na primeira sequéncia de mistura, PLA, EGMA (ou EMA-GMA) e PEgAA

foram alimentados simultaneamente em uma extrusora.

3.3.2 Segunda sequéncia de mistura (M-E)
Blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA foram preparadas em um
misturador interno a 210°C e 60 rpm, durante 4 min. Posteriormente, o material foi

granulado e misturado ao PLA por extrusao.

3.3.3 Terceira sequéncia de mistura (E-E)
Blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA foram preparadas em extrusora,
granuladas, e entdo misturadas com o PEgAA em uma segunda extrusao.
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Figura 5 — Esquema das trés rotas de processamento utilizadas para producao das blendas
ternarias.

Antes de cada extrusdo os materiais foram secados em estufa, sob vacuo, a
80°C por 20 h. Todas as extrusbes foram realizadas em extrusora dupla-rosca
corrotacional, modelo ZSK 18 mm (L/D=40) da Coperion-Werner-Pfleiderer, onde a
temperatura em todas as zonas foi mantida em 180°C, sendo utilizada taxa de
alimentacao de 5 kg/h e velocidade de rotacao de 250 rpm. O material extrusado foi

simultaneamente granulado.

3.4 Preparacao das blendas por moldagem por injecao

As amostras destinadas aos ensaios mecanicos (resisténcia a tracdo e ao
impacto) foram secadas em estufa, sob vacuo, a 80°C por 20 h, e depois foram
moldadas por inje¢cdo a 180°C em uma injetora Allrounder 270 C Golden Edition, da
Arburg, com temperatura do molde de 20°C.
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3.5 Propriedades reolégicas sob cisalhamento dinamico-oscilatorio

Foi analisado o comportamento reoldgico no regime viscoelastico linear
utilizando um reémetro Anton Paar MCR 301 no modo oscilatorio, numa faixa de
frequéncia de 0,0628 a 628 rad/s, em atmosfera de ar. A deformagéao utilizada foi
determinada a partir da varredura de amplitude da deformagdo, de modo a
assegurar que a varredura de frequéncia tenha sido realizada dentro da regido de
viscoelasticidade linear. Estas andlises foram realizadas em amostras na forma de
granulos, no caso do PLA puro e das blendas com o mesmo histérico térmico dos

granulos utilizados na injecao (secagem-extrusao-secagem).

3.6 Propriedades mecanicas

Para os ensaios de resisténcia a tracdo foi utilizada uma maquina universal
de ensaios AG-IS 100 kN da SHIMADZU, operando a uma velocidade de
deformacédo de 50 mm/min e em temperatura ambiente. O experimento foi realizado
de acordo com a norma ASTM D 638, onde os resultados foram obtidos a partir de
uma média de 8 corpos de prova do Tipo .

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em corpos de
prova entalhados, utilizando-se um equipamento modelo RESIL 5,5 da CEAST e
péndulo de 2,75 J, de acordo com a norma ASTM D 256, na temperatura ambiente.
Os entalhes de 2,5 mm foram feitos em um entalhador NOTSCHVIS da CEAST. Os
resultados foram obtidos a partir de uma média de 8 corpos de prova.

3.7 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

Na DMTA foi utilizado um Reémetro Anton Paar Modelo Physica MCR 301,
no modo DMTA. Os ensaios foram realizados com amostras provenientes de corpos
de prova injetados, com temperatura variando de 30 até 150°C e taxa de
aquecimento de 5°C/min, frequéncia de 1 Hz e deformacgao de 0,1%, sob atmosfera
de ar.

3.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfologica foi realizada em um microscépio eletrbnico de
varredura SSX-550 Superscan da Shimadzu, utilizando voltagem no filamento de 15
kV em alto vacuo. Os ensaios foram realizados em superficies de fratura de corpos
de prova do ensaio de impacto e também em superficies de amostras criofraturadas
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com extracao de fase, ambas recobertas com ouro. Para extracdo da fase dispersa,
amostras criofraturadas foram aquecidas em uma estufa sob vacuo a 90°C por 2,5 h
a fim de induzir a cristalizacdo a frio da matriz PLA, para ndo ser atacada pelo
xileno. Em seguida, estas amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente, e
entdo imersas em xileno a 80°C por 5 h para remover as fases EGMA ou EMA-GMA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Reometria de torque

4.1.1 Avaliacao da reatividade do copolimero PEgAA com os copolimeros EMA,
EGMA ou EMA-GMA

A Figura 6 apresenta as curvas de torque em fungcédo do tempo, a 210°C,
para os copolimeros puros (Figura 6a) e para blendas binarias EMA/PEQAA,
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEQAA, contendo 50% dos copolimeros EMA, EGMA e
EMA-GMA, com alimentacdo simultdnea dos componentes das blendas no
misturador interno (Figura 6b). Na Figura 6a é possivel observar que todos os
copolimeros apresentaram curvas de torque com o mesmo comportamento, onde
apdés a fusdo dos granulos ha uma reducdo do torque até aproximadamente 3
minutos e, em seguida, ha uma estabilizacdo, indicando que nao ocorreram
mudancgas significativas na massa molar até o final do tempo de processo. Para as
blendas binéarias, observa-se na Figura 6b que a blenda EMA/PEgAA mantém o
mesmo perfil de torque dos copolimeros individualmente, enquanto as blendas EMA-
GMA/PEgAA e EGMA/PEQAA apresentaram um aumento continuo do torque apoés
fusdo dos granulos. Estes resultados indicam a ocorréncia de reagdes quimicas do
PEgQAA com o EMA-GMA e com o EGMA, possivelmente envolvendo grupos
carboxila do PEgAA e os grupos epdxi do EMA-GMA e do EGMA, conforme o
mecanismo de reacgao ilustrado na Figura 7.

Também pode ser observado na Figura 6b que para a blenda
EGMA/PEgAA, o aumento do torque iniciou antes e foi mais pronunciado, mesmo
contendo igual teor de grupos GMA em relagdao ao EMA-GMA. Nascimento et al.
(2018), em blendas de poli(etileno tereftalato) (PET) com os mesmos copolimeros
EGMA e EMA-GMA usados nesta pesquisa, também observaram que blendas
contendo EGMA apresentam maior torque que blendas contendo EMA-GMA. Os
autores atribuiram este resultado a presenca do grupo acrilato de metila presente no
copolimero EMA-GMA, que pode dificultar a ocorréncia de reacdes entre 0os grupos
carboxila do PEgAA e os grupos ep6xi do EMA-GMA.

A reacao entre o grupo &cido carboxilico e o grupo epdxi € bem conhecida
na literatura e leva a formacao de grupo éster (Reis et al.,, 2009; Nasirtabrizi et al.,
2014; Bang, 2017; Ly et al., 2017; Urdl et al., 2017). A Figura 7 ilustra 0 mecanismo
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de reacdo entre os grupos funcionais dos copolimeros durante o processo de
mistura. Os grupos epoxi tanto do EGMA como do EMA-GMA tendem a reagir com
os grupos carboxila do PEgAA, gerando grupo éster e uma hidroxila ndo associada a
grupos carboxila. Esta hidroxila, por sua vez, pode reagir com grupos epoxi,
ocasionando a extensdo de cadeia, ramificacdo ou reticulacdo do material, com a
formacdo de um grupo éter. A reacdo dos grupos epoOxi com grupos carboxila
(esterificacao) é mais rapida do que com grupos hidroxila (eterificagdo) (Canto et al.,
2007; Al-ltry et al., 2012; Wang et al., 2016).

20 20
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Figura 6 — Variacao do torque em funcédo do tempo para (a) EMA-GMA, EMA, EGMA e
PEgAA, e para (b) blendas binarias EMA/PEgAA, EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA na
proporgao de 1:1 de cada copolimero, a 210°C.
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Figura 7 — Esquema das possiveis reagbes (a) do grupo epoxi do EGMA ou do EMA-GMA
com grupo carboxila do PEgAA e (b) da hidroxila, produto da reacdo anterior, com o grupo
epdxi do EGMA ou do EMA-GMA (Canto et al., 2007).

No intuito de corroborar a reatividade entre grupos carboxila do PEgAA e
grupos epdxi do EGMA e do EMA-GMA, a espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada. A Figura 8 ilustra os
espectros de FTIR de EGMA, EMA-GMA, PEgAA, e das blendas EGMA/PEgAA e
EMA-GMA/PEgAA em faixa de absorcao de grupos epdxi e de grupos éster. As
Figuras 8a e b apresentam os espectros de FTIR em faixa de absorcdo de grupo
epoxi. Nenhuma banda de absor¢céo € observada para o espectro do PEgAA uma
vez que este ndo apresenta grupos epoxi em sua estrutura. Os copolimeros EGMA e
EMA-GMA apresentam uma banda de absorgdo em torno de 911 cm™' relacionada a
grupo epdxi (Brito et al, 2016). Quando o copolimero EGMA ou EMA-GMA é
misturado com o copolimero PEgAA ha uma reducéo na intensidade (graficos na
mesma escala) da banda de absorcao de grupos epdxi, indicando a reagao entre os
grupos epoxi do EGMA e do EMA-GMA com os grupos carboxila do PEgAA. Uma
vez que reagdes entre grupos epdxi com grupos carboxila levam a formacao de
grupos éster, os espectros de FTIR na faixa de absor¢cdo de grupos carbonila sao
mostradas nas Figuras 8c e d (graficos na mesma escala). O PEgAA apresenta uma
banda de absorgdo em torno de 1710 cm™' correspondente a carbonila presente em
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grupos carboxila (Araujo et al., 2016). O EGMA e o EMA-GMA apresentam uma
banda de absorgdo em aproximadamente 1733 cm™' relacionada a carbonila (Brito et
al., 2016) uma vez que esses copolimeros apresentam grupos éster em sua
estrutura. Com a mistura do copolimero EGMA ou EMA-GMA com o copolimero
PEgAA ha uma redugdo na intensidade as bandas em torno de 1733 cm™'. Uma vez
que a razdo entre EGMA ou EMA-GMA e PEgAA é 1:1, deve-se esperar uma
reducdo na intensidade destas bandas pela metade (50%). Entretanto, no caso da
blenda EGMA/PEgAA a intensidade foi reduzida em 29%, enquanto para a blenda
EMA-GMA/PEQAA a intensidade foi reduzida em 33%. Isto € uma indicacdo da
formacdo de grupos éster devido as reacdes entre grupos epoxi presentes nos
copolimeros EGMA e EMA-GMA e o grupo carboxila presente no copolimero
PEgAA.

Considerando que a blenda EMA/PEgAA nao apresentou evidéncia de
reacbes na andlise por reometria de torque (Figura 6), apenas a reatividade de
PEgAA com EGMA e EMA-GMA sera avaliada na sequéncia do trabalho.
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Figura 8 — Espectro de FTIR dos copolimeros PEgAA, EGMA, EMA-GMA e das blendas
para as blendas EGMA/PEgAA (a, c) e EMA-GMA/PEgAA (b, d), na propor¢do de 1:1 de
EGMA ou EMA-GMA e PEgAA.

4.1.2 Efeito da temperatura na reatividade do copolimero PEgAA com os
copolimeros EGMA e EMA-GMA

Observou-se na literatura que a temperatura tem um importante papel na
compatibilizacdo de blendas. Assim, a reometria de torque foi realizada em
diferentes temperaturas, para analisar seu efeito na reatividade entre os
copolimeros. A Figura 9 ilustra a variacdo do torque em funcao do tempo para as
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blendas binarias EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA contendo 50% em massa de
cada copolimero, a diferentes temperaturas, de 180 a 240°C. Os gréficos para os
copolimeros puros a 180, 210 e 240°C encontram-se no Apéndice A. Observa-se na
Figura 9 que, tanto para a blenda de EGMA/PEgQAA quanto para a blenda de EMA-
GMA/PEgAA, houve um substancial aumento do torque com o aumento da
temperatura, chegando, ao final do tempo de experimento, a mais que duplicar de
valor quando a temperatura passa de 180 para 240°C.

Além disso, o aumento do torque apds a fusdo dos granulos ocorre mais
rapidamente com o aumento da temperatura e, também, para as blendas contendo
EGMA. O aumento do torque com a elevacdo da temperatura indica que a
temperatura teve acdo catalizadora na reagao (Figura 7) entre os grupos epoéxi e
grupo acido dos copolimeros. Liu et al. (2010), em misturas do terpolimero
etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) com o ionémero de zinco
do copolimero etileno/acido metacrilico (EMAA-Zn), também constataram o efeito
catalizador do aumento da temperatura, tendo observado um aumento mais rapido e
significativo do torque quando a temperatura utilizada passou de 185°C para 240°C.
Madec e Maréchal (1985) reportaram em seu trabalho que reacdes epoxi-carboxila,
sem 0 uso de catalizadores, ocorrem significativamente em temperaturas acima de
200°C.
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Figura 9 — Variagdo do torque em funcdo do tempo para blendas (a) EGMA/PEgAA e (b)
EMA-GMA/PEgQAA na proporcao de 1:1 de cada copolimero, a diferentes temperaturas (de

180 a 240°C).
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4.1.3 Efeito da concentracao dos copolimeros na reatividade do copolimero
PEgAA com os copolimeros EGMA e EMA-GMA

Observa-se, a partir dos dados apresentados, que para a temperatura de
210°C as blendas dos copolimeros ja apresentam indicios significativos de
reatividade. Deste modo, a temperatura de 210°C foi escolhida para ser utilizada na
avaliacado da influéncia da concentracdo dos copolimeros nas blendas. A Figura 10
apresenta as curvas de torque em fungéo do tempo para as blendas EGMA/PEgAA
e EMA-GMA/PEgAA, com diferentes concentragdes em massa de cada copolimero.
Observa-se que para ambas as blendas ha uma modificagdo no comportamento do
torque, com o aumento do torque para todas as blendas em relagdo aos
componentes individuais, onde 0os maiores niveis de torque s&o observados para as
blendas EGMA/PEgAA (40/60) e EMA-GMA/PEgAA (50/50). Verifica-se também,
que o torque das blendas tende a ser maior quando a concentracdo de PEgAA é
maior que a do EGMA ou do EMA-GMA. Assim, por exemplo, uma blenda 40/60
apresenta um torque maior que a blenda 60/40 e uma blenda 20/80 apresenta um
torque maior que uma 80/20. Esse comportamento se deve provavelmente a menor
concentracdo em massa (6%) de grupo reativo do PEgAA (grupo acido) em relacao
a concentracao (8%) de grupos ep6xi do EGMA e do EMA-GMA. Assim, quando a
concentragdo em massa do copolimero com grupo acido (PEgAA) € menor do que a
concentragéo do copolimero com grupos epdxi (EGMA ou EMA-GMA), a diferenca
entre as concentracdes de grupo acido e grupo epoxi na mistura aumenta, reduzindo
a possibilidade de reacdes. Canto et al. (2007) estudaram blendas de acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), metacrilato de metila-metacrilato de glicidila (MMA-GMA)
e poli(tereftalato de butileno) (PBT), com concentracao fixa de ABS e com MMA-
GMA tendo menor concentragdo de grupos reativos que o PBT. Por reometria de
torque, os autores observaram que para a blenda com maior concentracao de MMA-
GMA houve um aumento continuo do torque em funcao do tempo. Este resultado foi
atribuido a ocorréncia de reacgdes entre grupos funcionais de MMA-GMA e PBT,
favorecida pelo equilibrio da concentracao de grupos funcionais na blenda. A Figura
10 também mostra que, para algumas concentracdes, as blendas com EGMA
apresentam maior torque no final do experimento e também aumento do torque mais
intenso em um menor tempo em relagdo as blendas com EMA-GMA. Um resultado
semelhante foi obtido por Nascimento et al. (2018) em blendas de PET com os
copolimeros EGMA e EMA-GMA, onde o torque final das blendas PET/EGMA foi
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maior que das blendas PET/EMA-GMA nas quatro composi¢cdes avaliadas,
indicando uma alta reatividade entre PET e o copolimero EGMA.

Para algumas das composicdes, em blendas contendo os copolimeros
EGMA ou EMA-GMA, o aumento do torque ocorre em dois estagios. No primeiro
estagio ha um rapido aumento do torque, com uma grande inclinacao da curva,
seguido por uma ligeira desaceleracédo deste aumento, formando assim um “ombro”.
No segundo estagio, ha outro aumento no torque, que se eleva continuamente até o
fim do experimento. O primeiro estagio é provavelmente devido as reacdes de
esterificacao (Figura 7) previamente discutidas, e 0 segundo estagio pode estar
associado a ocorréncia sucessiva de reagbes do produto das reacdes de
esterificacdo com novos grupos epdxi, que pode conduzir a reticulagdo do material.
Japon et al. (2000), usando modificadores multifuncionais contendo grupo epdxi em
blendas com PET, também observaram o aumento do torque em dois estagios. Os
autores atribuiram o primeiro aumento do torque a reacgdes entre grupos epdxi dos
modificadores e grupos funcionais terminais do PET, principalmente com grupos
carboxila; enquanto o segundo estagio foi associado com reacbes competitivas de
reticulacdo do material e degradacdo do PET. No trabalho de Nascimento et al.
(2018), onde blendas de PET foram estudadas com os copolimeros EGMA e EMA-
GMA, ap6s o torque alcancar um valor maximo, com a incorporagdo dos
copolimeros, diminui progressivamente, o que foi atribuido a degradacao do PET.
No trabalho de Arostegui e Nazabal (2003), em que blendas de poli(tereftalato de
butileno) (PBT)/EGMA foram estudadas, o aumento no torque para as blendas
também foi observado e foi atribuido as reag¢des entre os grupos funcionais dos

polimeros.
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Figura 10 — Variacdo do torque em funcao do tempo para blendas (a) EGMA/PEgAA e (b)
EMA-GMA/PEgAA com diferentes concentracées em massa de cada copolimero, a 210°C.

A viscosidade dos copolimeros EMA-GMA, EGMA e PEgAA e das misturas
EMA-GMA/PEgAA e EGMA/PEgAA, no final do experimento (10 min), foi calculada
através de modelo proposto por Bousmina (Bousmina et al., 1999), sendo os valores
apresentados na Tabela 2. Verifica-se na Tabela 2 que, com exce¢do da blenda
EMA-GMA/PEgAA (90/10), todas as outras blendas apresentaram viscosidade
superior a dos copolimeros individuais no tempo de 10 min, onde os maiores valores
de viscosidade s&o observados para as blendas EGMA/PEgAA (40/60) e EMA-
GMA/PEgAA (50/50). Observa-se também que, assim como para os valores de
torque, para as mesmas fracdes entre os copolimeros as blendas EGMA/PEgAA
apresentam viscosidade superior as blendas EMA-GMA/PEgAA. O aumento da
viscosidade nas blendas, especialmente para as blendas EGMA/PEgAA, em relacao
aos copolimeros puros, reforgca os indicios de reatividade entre os copolimeros, o
que aumentaria a massa molar e, consequentemente, a viscosidade das blendas.

Para avaliar melhor o efeito da proporcao de EGMA/PEgAA e EMA-
GMA/PEgQAA na viscosidade, os valores da viscosidade final (Tabela 2) foram
plotados em funcdo da concentracdo de PEgAA e apresentados na Figura 11. A
viscosidade das blendas contendo o copolimero EGMA é mais alta que para as
blendas contendo o copolimero EMA-GMA. Também pode ser observado que as
blendas contendo entre 50 e 60% de PEgAA apresentam maior viscosidade.
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Tabela 2 — Torque e viscosidade para EGMA, EMA-GMA e PEgAA, e para blendas binéarias
EGMA/PEgQAA e EMA-GMA/PEgAA, com diferentes fragbes em massa entre os
copolimeros, a 210°C e 10 min de experimento.

EGMA/PEgAA T(,‘il“?;‘)e Vis(cszfg;"de EMA-GMA/PEGAA T(‘,’\Ir?#)e Visf;:fg)ade
100/00 3.6 4789 100/00 3.2 4257
90/10 5,7 7583 90/10 3,9 518,8
80/20 8,7 1104,2 80/20 5,2 691,8
70/30 11,3 1503,3 70/30 6,6 878, 1
60/40 13,7 1822,6 60/40 8,7 11574
50/50 16,1 2141,9 50/50 10,3 1370,3
40/60 16,9 22484 40/60 9,2 1224,0
30/70 15,9 2115,3 30/70 8,1 1077,6
20/80 13,4 1782,7 20/80 7.0 931,3
10/90 9,1 1210,7 10/90 5,6 745,0
00/100 45 598,7 00/100 45 598,7
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Figura 11 — Viscosidade (n) em funcdo da porcentagem de PEgAA para as blendas
EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA.
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Uma vez que a ocorréncia de reagdes pode conduzir a mudangas no
comportamento térmico das blendas, a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
empregada no intuito de corroborar a ocorréncia de reacdes entre os copolimeros. A
Figura 12 ilustra as curvas DSC para os copolimeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA e
para blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, enquanto na Tabela 3 estdo
relacionadas as temperaturas de fusao cristalina (Tm) destes copolimeros puros e a
Tm do PEgAA nas blendas. Para o EGMA é possivel observar um evento
endotérmico com maximo em 106,8°C, correspondente a Tm deste copolimero
(Arostegui e Nazabal, 2003). Para o EMA-GMA verifica-se um evento endotérmico
por volta de 64,8°C associado a sua fusdo cristalina (Alyamac e Yilmazer, 2007;
Zhang, X. et al, 2013). O PEgAA apresenta também apenas um evento
endotérmico, correspondente a sua Tm, em torno de 132,3°C, que se deve a fragao
de polietileno (PE) presente no copolimero (Wong e Lam, 2002; Gallego et al.,
2014). Tanto para as blendas EGMA/PEgAA como para as blendas EMA-
GMA/PEQAA verifica-se que a Tm do PEgAA € deslocada para um valor inferior. Este
resultado deve estar relacionado as possiveis reacées do PEgGAA com o EGMA e o
EMA-GMA (Figura 7), que alteraram o processo de cristalizacdo apés o
processamento. Em outros trabalhos, para blendas de poliésteres com copolimeros
contendo grupos epdxi, também observou-se a reducédo da Tm, ou da matriz ou do
copolimero, o que foi atribuido as interacbes entre os grupos funcionais dos
polimeros, capazes de inibir a cristalizagdo de uma das fases (Arostegui e Nazabal,
2003; Pracella et al., 2005).

i i O
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> EGMA/PEgGAA (70/30) S EMA-GMA/PEgAA (70/30
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S [ S
S \EGMA/PEGAA (30/70) \J S \EMA-GMA/PEgAA (30/70)
(0] (0]
S \_PEgAA S \_PEgAA
SNpPEgAA S \peasa \/
3 3
[T L

106,8 °C | 1323°C 64,8 °C 132,3 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 12 — Curvas DSC para os copolimeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA e para as
blendas (a) EGMA/PEgAA e (b) EMA-GMA/PEgAA.
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Tabela 3 — Temperatura de fusao cristalina (Tm) para os copolimeros EGMA, EMA-GMA e
PEQAA e para o PEgAA nas blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA.

EGMA/PEgAA Tm (°C) EMA-GMA/PEgAA T (°C)
100/00 106,8 100/00 64,8
70/30 125,5 70/30 128,4
50/50 129,2 50/50 127,8
30/70 126,9 30/70 129,9
00/100 132,3 00/100 132,3

4.1.4 Avaliacao da reatividade entre os copolimeros EGMA ou EMA-GMA e o
PLA

A Figura 13 apresenta as curvas de torque em funcao do tempo, a 210°C,
para PLA, EGMA e EMA-GMA individualmente, e para as blendas binarias
PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA com 10, 20 ou 30% em massa de copolimero EGMA
ou EMA-GMA. Observa-se para o PLA uma progressiva reducao do torque no tempo
apoés a fusado dos granulos, indicando que a viscosidade esta diminuindo, o que pode
estar relacionado a degradagcdo do PLA por cisdo de cadeia. Por outro lado, os
copolimeros EGMA e EMA-GMA apresentaram uma estabilizacdo do torque apés
cerca de 3 min, o que sugere maior estabilidade térmica destes copolimeros nas
condi¢des de ensaio. As blendas com ambos os copolimeros, EGMA (Figura 13a) e
EMA-GMA (Figura 13b), apresentaram uma maior estabilidade térmica ao longo do
ensaio em comparagdo com o PLA, e o torque aumentou com o aumento da
concentracdo dos copolimeros. Como os copolimeros tém individualmente valores
de torque superiores aos do PLA, o aumento do torque nas blendas com o aumento
da concentragdo dos copolimeros pode estar relacionado com a contribuicdo da
maior viscosidade dos copolimeros e com o aumento da massa molar devido a
possiveis reacbes (Figura 14) entre os grupos funcionais presentes nos
componentes das blendas. Este ultimo caso € melhor observado na concentragao de
30% em massa dos copolimeros, onde o torque aumentou com o tempo de
processo. Resultados semelhantes foram obtidos em blendas de PLA com o0 mesmo
EMA-GMA utilizado neste estudo (Brito et al., 2012; Feng et al, 2013). Estes
trabalhos mostraram, através de outras analises, indicios de mudancas estruturais
atribuidas as reagdes entre os grupos funcionais do PLA e do EMA-GMA, mesmo

nao tendo sido observadas mudancas significativas na reometria de torque.
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Figura 13 — Variacao do torque em funcao do tempo para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros
e para as blendas (a) PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentracbes em
massa, a 210°C.

A Figura 14 ilustra as provaveis reacées que podem ocorrer entre o PLA e
os copolimeros EGMA e EMA-GMA. Os grupos epdxi, tanto do EGMA como do
EMA-GMA, podem a reagir com os grupos carboxila do PLA, gerando grupos éster e
uma hidroxila ndo associada a grupos carboxila. Os grupos epdxi do EGMA e do
EMA-GMA também podem reagir com o grupo terminal hidroxila do PLA, originando
grupo éter e uma hidroxila. A reagdo dos grupos epdxi com grupos carboxila
(esterificacdo) € mais rapida do que com grupos hidroxila (eterificagcao) (Canto et al.,
2007; Wang et al., 2016). Devido a sensibilidade do PLA a degradagao térmica,
durante o processamento no rebmetro de torque deve ter ocorrido, de forma
competitiva, reacdes de cisao de cadeia do PLA e reacao dos seus grupos terminais,
carboxila e hidroxila, com os grupos epoxi dos copolimeros (Wang et al., 2016). A
cisdo de cadeia do PLA reduz a massa molar, e, por outro lado, disponibiliza novos
grupos terminais para reagir com grupos epoxi do EGMA ou do EMA-GMA. Deste
modo, 0 menor nivel de torque constatado para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-
GMA, em comparacao com as blendas EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEgAA, pode
ser resultado da degradagéao térmica do PLA com reducgéo da viscosidade durante o
processamento.
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Figura 14 — Esquema das possiveis rea¢des do grupo epoxi do EGMA ou do EMA-GMA
com grupo carboxila ou hidroxila do PLA.

A Figura 15 ilustra os espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA
individualmente e para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA, com 10, 20 e 30%
em massa de copolimero, a 210°C, em faixa de absorcdo do grupo epoxi.
Observam-se nesta figura que os copolimeros EGMA e EMA-GMA apresentam
bandas de absorcao correspondentes ao anel epdxi com maximo em 997, 911 e 847
cm™ (Tsai e Chang, 1996; Qjijo e Ray, 2015). Para as blendas de PLA/EGMA e
PLA/EMA-GMA verifica-se que as bandas de absorcdo em cerca de 997 e 847 cm’
nao podem ser distinguidas, por ter sua intensidade reduzida ou por estarem muito
proximas de bandas de absorg¢do caracteristicas do PLA. J& a intensidade da banda
de absorcdo por volta de 911 cm™ diminuiu significativamente nas blendas. Estes
resultados sugerem a ocorréncia das possiveis reacbes entre o PLA e os
copolimeros, ilustradas na Figura 14, que promovem a abertura do anel epdxi. Brito
et al. (2012) relataram que ocorreu o desaparecimento desta banda a 912 cm™ em
blendas de PLA com até 20% de EMA-GMA. Tsai e Chang (1996) em blendas de
poli(tereftalato de butileno) (PBT) com polipropileno (PP) e EGMA, verificaram que
as bandas a cerca de 995 e 909 cm™ do EGMA desapareceram apds a mistura dos
componentes das blendas. Ojijo e Ray (2015) utilizando PLA, PBSA e o oligbmero
multifuncional com grupo epéxi (ADR) para a producao de blendas, observaram que
bandas em torno de 907 e 843 cm™', caracteristicas de vibragdes dos grupos epoxi
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do ADR, ndo eram mais identificadas tanto nos sistemas binarios, PLA/ADR e
PBSA/ADR, como nos sistemas ternarios, PLA/PBSA/ADR. Nestes trés trabalhos a
auséncia das bandas correspondentes ao grupo epdxi foi atribuida a abertura do
anel epoxi durante a reacdo do mesmo com 0s grupos carboxilas e/ou hidroxilas de

polimeros utilizados nas misturas realizadas sob fusao.
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Figura 15 — Espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros e para as blendas (a)
PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentracdes em massa, a 210°C, em
faixa de absorgéo do grupo epoxi.

A Figura 16 ilustra os espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA
individualmente e para as blendas PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA, com 10, 20 e 30%
em massa de copolimero, a 210°C, em faixa de absorcao da carbonila (C=0) e de
ligacdes C-O. Nesta figura, observa-se para o PLA puro uma banda de absorgéo a
1748 cm™' atribuida ao estiramento da carbonila do grupo éster do PLA (Vilay et al.,
2009; Dijellali et al., 2013; Nagarajan et al., 2017). Observa-se também para o PLA
duas bandas de absorcdo a 1180 e 1081 cm™ que podem ser atribuidas a ligagdes
C-O-C de grupos éster do PLA (Vilay et al., 2009; Auras et al., 2010; Djellali et al.,
2013). Para o EGMA e o EMA-GMA, verifica-se uma banda de absorcado
correspondente ao estiramento da carbonila dos grupos éster desses copolimeros a
1735 cm™ (Liu et al., 2010; Liu et al., 2012; Nagarajan et al., 2017), onde a banda
correspondente ao EMA-GMA apresenta maior intensidade. Os grupos éster dos
copolimeros estdo presentes em ambos no segmento correspondente ao metacrilato
de glicidila (GMA), e no caso do EMA-GMA também no segmento correspondente

ao acrilato de metila (MA). Como a concentragdo de GMA nos copolimeros é fixa em
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8% em massa, a maior intensidade verificada para o EMA-GMA deve ser resultado
da maior quantidade de grupos éster incorporados pelo acrilato de metila (MA).

Tanto as blendas PLA/EGMA como as blendas PLA/EMA-GMA
apresentaram maior intensidade para a banda de absorgdo a 1748 cm™ (C=0) e
para as bandas de absorcdo a 1180 e 1081 cm™ (C-O-C) em comparacdo ao PLA
isolado. Para as blendas PLA/EGMA observa-se que o aumento da intensidade
destas bandas de absorgdo se d4 com o aumento da concentragcdo de EGMA. As
blendas PLA/EMA-GMA, por outro lado, apresentam para estas bandas de absorcéo
intensidade muito préximas entre si, porém todas bem superiores a intensidade
observada para o PLA puro. Este resultado indica que nas blendas, conforme
ilustrado na Figura 14, a reagdo entre o grupo carboxila do PLA e o grupo epodxi do
EGMA ou do EMA-GMA produz novo grupo éster. Com a formag¢ao de novos grupos
éster, novas ligacbes do tipo C-O-C sao formadas. Além disso, 0 novo grupo éster
estard préximo a grupos éster do PLA e deve apresentar carbonilas com
caracteristicas de vibragdo mais proximas as do PLA. Isto justificaria o aumento na
banda de absorcao tanto da carbonila como das ligacdes C-O-C nas blendas.

1748 cm” 1081 cm” a) 1748 cm’’ 1081 cm’’ b)
1735 cm’ 1180 em™ 111735 cm’” 1180 cm™! i

~|_A_EGMA A\ = J\ EmA-GMA
8 | PLA/EGMA (70/30) 2| /Al PLA/EMA-GMA (70/30)
c : c X
«T : «© B
E j PLA/EGMA (80/20) < \\ PLA/EMA-GMA (80/20)
(7] H [72] X
Ne] : o i\
= / \ PLA/EGMA (90/10) \_/‘/\'\ <[ J:\ PLAEMA-GMA (90/10)

/N _PLA \ M A 7

1800 1600 1400 1200 1000 1800 1600 1400 1200 1000
Numero de onda(cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 16 — Espectros de FTIR para o PLA, EGMA e EMA-GMA puros e para as blendas (a)
PLA/EGMA e (b) PLA/EMA-GMA com diferentes concentragbes em massa, a 210°C, em
faixa de absorcao de ligagées C-O e em faixa de absorgéo de ligagdes C=0.
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4.1.5 Avaliacao da reatividade entre os copolimeros combinados e a matriz
PLA

A Figura 17 apresenta as curvas de torque em funcao do tempo, a 210°C,
para PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA (Figura 17a); as blendas PLA/EGMA,
PLA/PEgAA e PLA/EGMA/PEgAA (Figura 17b); e as blendas PLA/EMA-GMA,
PLA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA (Figura 17c), onde € mantida a porcentagem
fixa de 80% em massa de PLA nas blendas. Observa-se na Figura 17a que os
copolimeros apresentam alta estabilidade térmica na comparagédo com o PLA, sendo
o PEgAA o copolimero com maior valor de torque até o final do experimento. Nas
Figuras 17b e c é observado, em relacdo as blendas binarias, que as blendas
PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20) exibem maior torque que a blenda
PLA/PEgAA, embora o PEgAA seja o componente com maior torque nas condi¢cdes
de processo utilizadas. Isto indica a ocorréncia de reacbes quimicas (Figura 14)
entre os grupos terminais do PLA e os grupos epoxi de EGMA e EMA-GMA durante
a mistura, o que aumenta a viscosidade e, consequentemente, o torque. Para as
blendas ternarias, a blenda PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06), com maior concentracao
de EGMA em relacdo ao PEgAA, apresenta o maior torque até o fim do experimento.
Além disso, para esta blenda também foi observado a formac¢ao de um ombro entre
aproximadamente 1 e 4 min, provavelmente indicando o inicio e o fim de reagbes
(Figuras 7 e 14) entre os grupos epdxi do EGMA com os grupos funcionais do PLA e
do PEgAA, uma vez que a estabilidade do torque ocorre em seguida. Deste modo, a
mesma quantidade em massa dos componentes (80/14/06) foi escolhida para a
preparacao de blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEQAA por diferentes

sequéncias de mistura.
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Figura 17 — Variagao do torque em funcéo do tempo para: (a) PLA, EGMA, EMA-GMA e
PEgAA; (b) PLA/EGMA, PLA/PEgAA e PLA/EGMA/PEgAA; (c) PLA/EMA-GMA, PLA/PEgAA
e PLA/EMA-GMA /PEgAA, a 210°C.
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4.2 Blendas PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA

4.2.1 Propriedades reolégicas sob cisalhamento dinamico-oscilatério

As propriedades reolégicas sob cisalhamento dindmico-oscilatério foram
estudadas dentro do regime viscoelastico linear, utilizando deformacédo de 2%,
definida com base em ensaio de varredura de amplitude de deformacao, conforme
dados apresentados no Apéndice B. No regime viscoelastico linear é possivel obter
informacdes a respeito das caracteristicas viscosa e elastica de polimeros em baixas
frequéncias, uma vez que os dados obtidos neste regime sdo sensiveis a pequenas
diferencas de estrutura.

Na Figura 18 tem-se a viscosidade complexa (n*) em fungcéo da frequéncia
angular (w) para os polimeros PLA, PEgAA, EGMA e EMA-GMA; as blendas
bindrias PLA/PEgAA, PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA; e para as blendas ternéarias
PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequéncias
de mistura (Figura 5).

Observa-se na Figura 18a que, a baixas frequéncias, a viscosidade
complexa do PLA puro apresenta uma regido de platd, tipica de um fluido
Newtoniano (Zhang et al., 2016; Gonzalez-Garzon et al., 2018), enquanto para os
copolimeros EGMA, EMA-GMA e PEgAA Vverifica-se um comportamento
pseudoplastico, com reducéo progressiva de n* com o aumento da frequéncia.

Nas Figuras 18b e c observa-se que a baixas frequéncias as blendas
PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA  M-E apresentam um
comportamento pseudoplastico, com acentuado aumento da viscosidade a baixas
frequéncias. Esse comportamento das blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-
GMA/PEgAA M-E pode estar associado ao alto grau de reatividade, evidenciada
pelo torque (Figuras 6, 9 e 10) em misturador interno, do PEQAA com o EGMA e
com o EMA-GMA. E também observado que a blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E exibe
maior aumento da viscosidade que a blenda PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E. A maior
viscosidade da blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E pode ser atribuida a maior
reatividade do PEgAA com o EGMA do que com o EMA-GMA, como observado por
reometria de torque (Figuras 6, 9 e 10). As reacbes de esterificacdo (epOxi-
carboxila), que sdo favorecidas em temperaturas superiores a 200°C (Madec e
Maréchal, 1985), podem ter levado a um processo de reticulagdo do PEgAA com o
EGMA e com o EMA-GMA no misturador interno. Além disso, as misturas
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EGMA/PEgAA e EMA-GMA/PEQAA, incorporadas ao PLA por meio do processo de
extrusdo, também podem ter reagido com o PLA, contribuindo para a restricdo da
mobilidade das cadeias do PLA.

Observa-se também nas Figuras 18b e ¢ que as outras blendas ternérias
(cédigos E e E-E), processadas na extrusora a 180°C, apresentam comportamento
semelhante ao PLA puro, com formagdo de um platd, ndo havendo aumento da
viscosidade a baixas frequéncias. Esse resultado deve ser um reflexo da
temperatura utilizada na extrusdo (180°C), uma vez que temperaturas superiores a
200°C sao mais favoraveis a ocorréncia de reacdes entre 0s grupos epoxi e 0s

grupos carboxila (Madec e Maréchal, 1985).
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Figura 18 — Viscosidade complexa (n*) em fungédo da frequéncia angular (w) de: (a) PLA,
EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA.

Para entender melhor este comportamento, o tempo de relaxagao (A) da

matriz PLA foi calculado de acordo com a Equagéo 2 (Hao et al., 2018).
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A= 2)

onde A é o tempo de relaxagdo, n* € a viscosidade complexa, w é a frequéncia
angular, e G’ o modulo de armazenamento. Os valores de G’ e n* foram pegos a
uma frequéncia angular de 0,0628 rad/s (usado na Equacéo 2)

O tempo de relaxacdo (1) da matriz PLA nas blendas preparadas por
diferentes sequéncias de mistura sdo apresentados na Tabela 4. Observa-se que o
PLA presente nas blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E
exibe os maiores tempos de relaxagao, confirmando que as reagdes do copolimero
PEgAA com os copolimeros EGMA e EMA-GMA leva a restricdo da mobilidade das
cadeias do PLA. Dentre as blendas de codigo M-E, o PLA presente em
PLA/EGMA/PEgAA M-E mostra o maior tempo de relaxagdo. Observa-se também
que, para as blendas produzidas pela mesma sequéncia de mistura, o PLA presente
nas blendas contendo o copolimero EGMA exibe maior tempo de relaxagdo em
comparagao com aquelas contendo o copolimero EMA-GMA.

Tabela 4 — Tempo de relaxacédo do PLA puro e do PLA presente nas blendas.

Amostras A (S)

PLA 0,205
PLA/EGMA (80/20) 0,666
PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E 1,368
PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) M-E 14,787
PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) E-E 0,605
PLA/EMA-GMA (80/20) 0,633
PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E 0,247
PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) M-E 9,837
PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06) E-E 0,539

Huang et al. (2013), em blendas de PLA com borracha natural (NR)
compatibilizadas com peré6xido de dicumila (DCP), também observaram o aumento
da viscosidade a baixas frequéncias para aquelas blendas com maiores teores de
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DCP. Este resultado foi atribuido a reticulacdo causada pela introducéo do DCP, que
conduziu ao aumento dos emaranhados e da interagdo entre as fases. Esta
reticulacado também foi relacionada ao aumento do torque, que se deu na presenca
do DCP.

Nascimento et al. (2018), investigando blendas de PET com EGMA e com
EMA-GMA, verificaram o aumento da viscosidade das blendas a baixas frequéncias
em comparagdo com o PET puro, sendo o aumento maior para maiores
concentracdes dos copolimeros. Este aumento foi atribuido a mudancas estruturais
causadas pela ocorréncia de reagdes entre os grupos epdxi dos copolimeros e 0s
grupos terminais carboxila e hidroxila do PET. Al-ltry et al. (2012), ao utilizar um
oligbmero multifuncional com grupo epdxi (Joncryl) para compatibilizar blendas de
PLA com poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT), observou o aumento da
viscosidade complexa da blenda PLA/PBAT com a incorporacdo do oligbmero.
Segundo estes autores tal aumento pode ser resultado da melhora da disperséo, do
aumento da interagéo entre particulas e da rigidez da interface devido a ocorréncia
de reacdes entre os grupos epodxi do Joncryl e os grupos funcionais do PLA e do
PBAT.

A Figura 19 ilustra o modulo de armazenamento (G’) em fungdo da
frequéncia angular (w) para os polimeros PLA, PEgAA, EGMA e EMA-GMA; as
blendas binarias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA; e para as blendas ternarias
PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequéncias
de mistura. A Figura 19a mostra G’ versus w para o PLA e os copolimeros PEgAA,
EGMA e EMA-GMA. O PLA exibe um comportamento de um liquido viscoso
enquanto PEgAA, EGMA e EMA-GMA apresentam comportamento
predominantemente de um pseudo-sélido. A Figura 19b ilustra G’ versus w para as
blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA. A blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E
apresenta, a baixas frequéncias, um comportamento de um pseudo-sélido, com
inclinacdo tendendo a zero, enquanto as demais blendas apresentam um
comportamento de um liquido viscoso. O comportamento da blenda
PLA/EGMA/PEgAA M-E pode ser atribuido a reticulagao resultante de rea¢des entre
o EGMA e o PEgAA no misturador interno, antes da mistura da blenda
EGMA/PEgAA com o PLA na extrusora.

A Figura 19c ilustra G’ versus w para as blendas PLA/EMA-GMA e
PLA/EMA-GMA/PEgAA. Como observado para a blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E
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(Figura 19b), a blenda PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E também mostra, a baixas
frequéncias, um comportamento de um pseudo-sélido, enquanto as outras blendas
exibem um comportamento predominantemente de um liquido viscoso. Entretanto,
comparando ambas as blendas, o comportamento da blenda PLA/EGMA/PEgAA M-
E é mais elastico (menor inclinacdo) que o comportamento da blenda PLA/EMA-
GMA/PEgAA M-E. Este comportamento pode ser atribuido a alta reatividade do
PEgAA com o EGMA, conforme observado em reometria de torque (Figuras 6, 9 e
10).

Bhardwaj e Mohanty (2007), estudando blendas de PLA com um polimero
hiper-ramificado (HBP) e com polianidrido (PA), observaram a formagéao de um platé
e atribuiram a formacao desse platdé a ocorréncia de reticulagdo entre o HBP e o PA,
e a tendéncia de formar uma rede de emaranhados das particulas reticuladas com a
matriz PLA na interface. Zhang, C. et al. (2013), em blendas de PLA com dois tipos
de borracha natural epoxidada (ENR), observaram que para blendas com teor de
20% ENR houve aumento do comportamento pseudo-sélido em relagdo ao PLA e as
blendas com menor teor (5%). Este resultado foi atribuido tanto a estrutura
reticulada da borracha como a reticulacao entre as fases, uma vez que 0S grupos
epdxi da ENR tenderiam a reagir com os grupos carboxila do PLA.

Yamoum et al. (2017) observaram que o peroxido de dicumila (DCP)
incorporado ao PLA produzia um aumento do G’, com tendéncia a formacado de um
platdé a baixas frequéncias. Este resultado foi atribuido a formag¢do de emaranhados

e de uma estrutura reticulada no polimero fundido.
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Figura 19 — Mddulo de armazenamento (G’) em funcdo da frequéncia angular (w) de: (a)
PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA.

A Figura 20 ilustra o fator de amortecimento (tan &) em funcéo da frequéncia
angular (w) para os polimeros PLA, PEgAA, EGMA e EMA-GMA; as blendas
binarias PLA/EGMA PLA/EMA-GMA;
PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA, preparadas por diferentes sequéncias
de mistura. A Figura 20a mostra tan & verus w do PLA e dos copolimeros PEgAA,

e e para as Dblendas ternarias

EGMA e EMA-GMA. O PLA exibe um comportamento de um liquido viscoso. Para os
copolimeros PEgAA, EGMA e EMA-GMA tan & é quase independente da w, a baixas
frequéncias, indicando que os copolimeros exibem um comportamento de um
pseudo-soélido, e que eles sdo mais elasticos que o PLA. Em relacao as blendas
(Figuras 20b e c), pode ser observado que para as blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E
e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E tan & € quase independente de w a baixas
frequéncias, indicando que elas exibem um comportamento de um pseudo-sélido

enquanto as outras blendas apresentam comportamento de um liquido viscoso.



76

350
| |
B PLA a)
EGMA
280 u EMA-GMA
% PEgAA
210- -
[Ze)
[
|
2 1404
|
70 u
| |
| |
||
Ol R R R AR ARAAAKREERRRR K F

0.1 1 10 100

o (rad/s)
350 350
> PLAEGMA b) » PLAEMA-GMA C)
@ PLA/EGMA/PEgAAE @ PLA/EMA-GMA/PEgAA E
280 « PLAEGMA/PEGAA M-E 280+ <« PLAEMA-GMA/PEgAA M-E
€ PLA/EGMA/PEgAA E-E € PLA/IEMA-GMA/PEgAA E-E
210- 2104
[Z=] (2=
c c
£ 140- < 140
70 . 704
osisds 3 I
01 414444#9"{#0'00}&& o . “',’““,“’**,**L!L
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
o (rad/s) o (rad/s)

Figura 20 — Fator de amortecimento (tan &) em funcéo da frequéncia angular (w) de: (a)
PLA, EGMA, EMA-GMA e PEgAA; (b) blendas PLA/EGMA e PLA/EGMA/PEgAA; e blendas
PLA/EMA-GMA e PLA/EMA-GMA/PEgAA.

4.2.2 Propriedades mecéanicas

A Tabela 5 e a Figura 21 ilustram as propriedades mecanicas para o PLA
puro e para as blendas PLA/EGMA, PLA/EMA-GMA, PLA/EGMA/PEgAA e
PLA/EMA-GMA/PEgAA. Observa-se em relacdo ao médulo elastico que para a
blenda binaria PLA/EGMA ha uma redugdo do mesmo na comparagdo com o PLA
puro. Para as outras blendas, o moédulo elastico permanece quase inalterado. Por
outro lado, uma reducdo da resisténcia a tracdo, em relagdo ao PLA puro, é
observada para todas as blendas. A resisténcia ao impacto das blendas em geral foi
maior que a do PLA puro. As blendas contendo o copolimero EMA-GMA mostram
maior resisténcia ao impacto que as blendas contendo o copolimero EGMA. Este
resultado pode ser atribuido a natureza elastomérica do copolimero EMA-GMA.
Comparando a blenda PLA/EGMA/PEgAA M-E e a blenda PLA/EMA-GMA/PEgAA
M-E, aquela contendo EMA-GMA apresentou maior resisténcia ao impacto. Isto
pode ser atribuido a menor reatividade do EMA-GMA com o PEgAA (como



77

observado por torque) do que com o0 EGMA, e consequentemente, ao menor grau de

reticulacao.

Tabela 5 — Propriedades mecanicas do PLA puro e das blendas.

Amostra E (GPa) RT (MPa) RI (J/m)

PLA 2,29 +0,19 62,1 1,2 258 +5,8
PLA/EGMA 1,73+ 0,09 41,0+0,8 29,0 +2,0
PLA/EGMA/PEGAA E 2,45 + 0,09 33,5+ 1,0 28,5+ 3,1
PLA/EGMA/PEgGAA M-E 2,51 +0,04 38,2+0,5 26,8 +2,6
PLA/EGMA/PEgAA E-E 2,37 +0,07 38,3+1,4 248+1,5
PLA/EMA-GMA 2,40 + 0,03 38,5+ 0,6 64,9 +2,4
PLA/EMA-GMA/PEgAA E 2,41 £0,04 38,8 +0,6 32,1+1,9
PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E 2,40 + 0,02 36,1 +0,2 292+15
PLA/EMA-GMA/PEGAA E-E 2,24 +0,04 36,2+ 1,0 27,8+1,9

E= médulo elastico; RT= resisténcia a tracao; Rl= resisténcia ao impacto
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Figura 21 - Propriedades mecanicas do PLA puro, das blendas PLA/EGMA, PLA/EMA-GMA,
PLA/EGMA/PEgAA e PLA/EMA-GMA/PEgAA: (a, b) médulo elastico, (c, d) resisténcia a
tracao e (e, f) resisténcia ao impacto.

4.2.3 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A Figura 22 ilustra médulo de armazenamento (E’) e fator de amortecimento
(tan &) em fungdo da temperatura para o PLA puro, as blendas binarias PLA/EGMA
(80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20), e as blendas ternarias PLA/EGMA/PEgAA
(80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06). Nas Figuras 22a e b observa-se
para o PLA uma reducédo do mdédulo de armazenamento entre 50 e 70°C, atribuida a
transicéo vitrea deste polimero, e um aumento do modulo com inicio em torno de
103°C, que esta associado a cristalizacéo a frio do PLA. Para as blendas, observa-
se que a blenda PLA/EMA-GMA apresenta temperatura associada ao inicio da
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transicéo vitrea inferior a do PLA puro, enquanto as demais blendas apresentam
temperatura proxima a do PLA. Para todas as blendas se observa aumento da
temperatura relacionada ao inicio da cristalizagao a frio do PLA.

Nas Figuras 22c e d verifica-se que o PLA apresenta um pico, com maximo
em torno de 71°C, que pode ser atribuido a transicdo vitrea deste polimero, e um
pico com maximo por volta de 98°C, correspondente a cristalizacdo a frio do PLA.
Para as blendas, apenas a blenda PLA/EMA-GMA apresenta deslocamento da
transicdo vitrea para temperatura menor, de 71°C para 69°C, enquanto as demais
blendas apresentam mesma temperatura de transicdo vitrea do PLA ou
deslocamento inferior a 1°C.

Estes resultados podem estar relacionados ao carater elastomérico do EMA-
GMA e, também, a ocorréncia de reagdes entre os grupos funcionais dos
copolimeros EGMA ou EMA-GMA com os grupos funcionais do PLA e do copolimero
PEQAA (Figuras 7 e 14), discutidas anteriormente. Estas rea¢des podem restringir a
mobilidade molecular, dificultando o processo de cristaliza¢ao a frio do PLA.
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Figura 22 — Médulo de armazenamento (E’) e fator de amortecimento (tan &) em funcéo da
temperatura para o PLA puro, as blendas binarias PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA
(80/20), e as blendas ternarias PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA
(80/14/06).
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4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 23 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fratura
das blendas binarias PLA/EGMA (80/20) e PLA/EMA-GMA (80/20) e das blendas
ternarias PLA/EGMA/PEgAA (80/14/06) e PLA/EMA-GMA/PEgAA (80/14/06), numa
ampliacao de 2000X.

Para as blendas binarias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA (Figuras 23a e b)
observa-se separacdo de fases, onde particulas de EGMA ou de EMA-GMA
encontram-se dispersas na matriz PLA. A pobre adesao entre as fases PLA e EGMA
e entre as fases PLA e EMA-GMA também ¢é observada, uma vez que muitas
particulas destes copolimeros sdo sacadas da matriz PLA. Isto pode ser atribuido a
baixa reatividade entre as fases EGMA e EMA-GMA com o PLA.

As Figuras 23c e d apresentam a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA
E e PLA/EMA-GMA/PEgAA E. Na morfologia da blenda PLA/EGMA/PEgAA E duas
populacdes de particulas dispersas sao observadas na matriz PLA. Uma populagéo
de particula (correspondendo a fase EGMA e/ou PEgAA) tendo caracteristicas
similares aquelas observadas para a blenda PLA/EGMA. A outra exibe morfologia
onde a particula de uma fase encapsula varias particulas de outra fase. Neste caso,
devido a menor concentracdo (6%) de PEgAA em relacdo ao EGMA (14%),
provavelmente a fase encapsulada é o PEgAA. Hemmati et al. (2001) relataram que
para blendas ternérias imisciveis, com duas fases de menor e igual concentragéo no
sistema, a fase de menor viscosidade dentre estas duas tende a encapsular a fase
de maior viscosidade. Como observado pela reometria de torque e ensaios
reoldgicos sob cisalhamento dindmico-oscilatorio, a viscosidade do PEgAA é maior
do que a do EGMA. Morfologia contendo essas duas populacées de particulas
identificadas na Figura 23c também foram observadas no trabalho de Brito et al.
(2016), em blendas de PLA com polietileno verde (PE verde) compatibilizadas com
os copolimeros EGMA ou EMA-GMA. Por outro lado, a blenda PLA/EMA-
GMA/PEQAA E (Figura 23d) exibe morfologia com apenas um tipo de particulas (de
PEgAA e/ou EMA-GMA), similares aquelas da blenda PLA/EMA-GMA, dispersas na
matriz PLA. Isto pode ser atribuido a menor reatividade do EMA-GMA com o PEgAA
como observado por reometria de torque. Também foi observado por reometria de
torque que a reacao entre o EGMA e o PEgAA é mais rapida que a reagao do EMA-
GMA com o PEgAA.
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Nas blendas PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E (Figuras
23e e f) particulas com formato irregular de blendas EGMA/PEgAA ou EMA-
GMA/PEQAA sao dispersas na matriz PLA. A formacao destas particulas irregulares
pode ser resultado de reagdes de reticulacao entre os copolimeros EGMA ou EMA-
GMA e PEgAA durante a mistura sob fusdo no misturador interno. As blendas
PLA/EGMA/PEgAA E-E e PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E (Figuras 23g e h) também
exibem uma morfologia contendo duas populagdes de particulas, como observado
na morfologia da blenda PLA/EGMA/PEgAA E (Figura 23c). No caso da blenda
PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E a morfologia € diferente da observada na blenda
PLA/EMA-GMA/PEgAA E, onde apenas um tipo de particula foi observado. A
diferenca na morfologia pode ser atribuida a sequéncia de mistura. Na blenda
PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E primeiro o PLA foi misturado com o EMA-GMA em uma
extrusora e entdo a blenda PLA/EMA-GMA foi misturada ao PEgAA em uma
segunda extrusdo. Essa sequéncia de mistura pode ter resultado em diferentes
morfologias.

Baseado nas micrografias obtidas por MEV, um esquema foi proposto para
entender melhor a morfologia da fase dispersa na matriz PLA (fase mais escura)
obtidas por diferentes sequéncias de mistura usadas na preparagéao das blendas. O
esquema e ilustrado na Figura 24.

A Figura 25 apresenta micrografias da superficie de fratura das blendas
apos extracao de fase com xileno. Observa-se nas Figuras 25a e b que as blendas
binarias PLA/EGMA e PLA/EMA-GMA apresentam vazios correspondentes a fase
EGMA ou EMA-GMA extraida. Para as blendas ternarias PLA/EGMA/PEgAA E,
PLA/EGMA/PEgAA M-E e PLA/EGMA/PEgAA E-E nao se observa esses vazios,
indicando que a fase EGMA nao pbdde ser extraida, o que pode ser explicado pelas
possiveis reacoes (Figuras 7 e 14) ocorridas entre os polimeros durante o
processamento, especialmente as ocorridas entre os copolimeros EGMA e PEgAA.
Ja para as blendas PLA/EMA-GMA/PEgAA E, PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E e
PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E verifica-se que a fase EMA-GMA ¢é removida, total ou
parcialmente. Este resultado pode ser explicado pela menor reatividade do EMA-

GMA com o PEgAA como observado por reometria de torque (Figuras 6, 9 e 10).
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Figura 23 — Micrografias obtidas por MEV (2000X) da superficie de fratura de: a)
PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c) PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-GMA/PEgAA E; e)
PLA/EGMA/PEgAA M-E; f) PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; g) PLA/EGMA/PEgAA E-E; h)
PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E.
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Figura 24 — Esquema da morfologia observada para: a) PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c)
PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-GMA/PEgAA E; e) PLA/EGMA/PEgAA M-E; f)
PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; g) PLA/EGMA/PEQAA E-E; h) PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E.
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Figura 25 — Micrografias obtidas por MEV (2000X) da superficie de fratura, apds extragéo de
fase, de: a) PLA/EGMA; b) PLA/EMA-GMA; c) PLA/EGMA/PEgAA E; d) PLA/EMA-
GMA/PEgAA E; e) PLA/EGMA/PEgAA M-E; f) PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E; Q)
PLA/EGMA/PEgAA E-E; h) PLA/EMA-GMA/PEgAA E-E.
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5 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho foi avaliar a reatividade do copolimero PEgAA com
os copolimeros EMA, EGMA e EMA-GMA por reometria de torque, e também
investigar o efeito da combinacdo do PEgAA com o EGMA ou com o EMA-GMA e de
sequéncias de mistura nas propriedades e na morfologia de blendas com matriz de
PLA. A blenda EMA/PEgAA nao apresentou evidéncia de reagdes por reometria de
torque. Houve um aumento substancial no torque quando PEgAA foi misturado com
EGMA e com EMA-GMA. Este aumento no torque foi atribuido as reagdes entre
grupo carboxila do PEgAA com grupos epdxi presentes no EGMA e no EMA-GMA.
As reacoes entre PEgAA e EGMA foram mais rapidas que as reagdes entre PEgAA
e EMA-GMA. O PEgAA foi mais reativo com o EGMA do que com o EMA-GMA. A
reatividade do PEgAA com o EGMA e do PEgAA com o EMA-GMA aumentou com o
aumento da temperatura. A sequéncia de mistura dos copolimeros com o PLA
afetou as propriedades reoldgicas e a morfologia das blendas PLA/EGMA/PEgAA e
PLA/EMA-GMA/PEgAA. As blendas onde EGMA ou EMA-GMA foi misturado com
PEgAA no misturador interno e entdo a blenda PEGAA/EGMA ou PEgAA/EMA-GMA
foi misturada ao PLA em uma extrusora dupla rosca (PLA/EGMA/PEgAA M-E e
PLA/EMA-GMA/PEgAA M-E) mostraram maior viscosidade a baixas frequéncias e
morfologia onde particulas da blenda PEgGAA/EGMA ou PEgAA/EMA-GMA, de
formato irregular, encontram-se dispersas na matriz PLA. O aumento na viscosidade
e a morfologia obtida podem ser atribuidas a reacdes de reticulacdo durante a
mistura dos copolimeros PEgAA e EGMA ou EMA-GMA no misturador interno. As
blendas contendo o copolimero EMA-GMA exibiram maior resisténcia ao impacto.
De um modo geral, para os sistemas ternarios estudados nao foi alcancado um
ganho significativo na propriedade de resisténcia ao impacto, o que pode ser
atribuido a baixa concentracao de grupos funcionais nos copolimeros e a elevada
rigidez do copolimero PEgAA. Entretanto, informacdes relevantes foram obtidas
através desse estudo, que podem ser utilizadas para o desenvolvimento de outros
sistemas com o PLA ou com outras matrizes poliméricas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ultilizar outras matrizes poliméricas e copolimeros, que possam propiciar
uma melhor interagdo entre os componentes.

e Realizar espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN), no
intuito de corroborar a ocorréncia das reacoes evidenciadas.

e Avaliar propriedades reoldgicas no modo extensional, uma vez que o PLA
€ bastante utilizado em embalagens (filmes).

e Avaliar a morfologia das blendas por meio da microscopia eletrénica de
transmissao (MET) para melhor observar a interface e a estrutura das

fases com inclusodes.
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APENDICE A - Influéncia temperatura na reometria de torque dos copolimeros
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Variagao do torque em funcdo do tempo para os copolimeros (a) PEgAA, (b) EGMA e (c)
EMA-GMA e, em diferentes temperaturas (180, 210 e 240°C).
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APENDICE B - Varredura de deformacéo para blendas ternarias
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ANEXO A - Ficha técnica do PLA

® NatureWorks LLC

Ingeo™ Biopolymer 2003D Technical Data Sheet

For Fresh Food Packaging and Food Serviceware

Ingeo biopolymer 2003D, a
NatureWorks LLC product, is a
thermoplastic resin derived from
annually renewable resources and is
specifically designed for use in fresh
food packaging and food serviceware
applications. Ingeo biopalymer 2003D
is a transparent general purpose
extrusion grade that is used naturally
or as part of a formulated blend. This
is a high molecular weight biopolymer
grade that processes easily on
conventional extrusion equipment.
Extruded roll stock is readily
thermoformable. See table at right for
properties.

Applications

Potential applications for Ingeo
biopolymer 2003D include:
« Dairy containers
« Food serviceware
« Transparent food containers
e Hinged-ware
¢ Cold drink cups

Processing Information

Typical Material & Application Properties "

Physical Properties Ingeo 2003D ASTM Method
Specific Gravity 1.24 D792
MFR, g/10 min (210°C, 2.16kg) 6 D1238
Clarity Transparent

Mechanical Properties

Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7,700 (53) D882
Tensile Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (60) D882
Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) D882
Tensile Elongation, % 6.0 D882
Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.3 (16) D256
Shrinkage is similar to PET @

Heat Distortion Temperature (°C) 55 E2092

(1) Typical properties; not to be construed as specifications.
(2) Refer to Ingeo biopelymer Sheet Extrusion Processing Guide

2.5:1 to 3:1. Smooth barrels are
recommended.

Processing Temperature Profile "

Process Details

Ingeo biopolymer 2003D is easily
processed on conventional extrusion
equipment. The material is stable in
the molten state, provided that the
drying procedures are followed. More
detailed recommendations and
processing requirements are found in
the Ingeo biopolymer sheet extrusion
processing guide, the purging technical
data sheet, and the drying and
crystallizing processing guide, all of
which can be found at
www.natureworkslic.com.

Machine Configuration

Ingeo biopolymer 2003D will process
on conventional extrusion machinery
with the following equipment: General
purpose screw with L/D ratios from
24:1 to 32:1 and compression ratio of

Startup and Shutdown
Ingeo biopolymer 2003D is not

compatible with a wide variety of

commodity resins, and special

purging sequences should be

followed:

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

2. Vacuum out hopper system to
avoid contamination.

3. Introduce Ingeo biopolymers into
the extruder at the operating
conditions used in Step 1.

4. Once Ingeo biopolymer has
purged, reduce barrel
temperatures to desired set
points.

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

Drying
In-line drying may be required. A
moisture content of less than 0.025%

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks in the USA and other countries.

Melt Temperature ~ 410°F 210°C
Feed Throat 113°F 45°C
Feed Temperature  355°F 180°C
Compression
ot 375°F 190°C
Metering Section 390°F 200°C
Adapter 390°F 200°C
Die 375°F 190°C
Screw Speed 20-100 rpm
(1) These are starting points and may need to be
optimized.

(250 ppm) is recommended to prevent
viscosity degradation. Typical drying
conditions for crystallized granules are
2 hours at 195°F (90°C) or to a dew
point of -40°F (-40°C), airflow rate of
greater than 0.5 cfm/lbs per hour of
resin throughput. The resin should not
be exposed to atmospheric conditions
after drying. Keep the package sealed
until ready to use and promptly reseal
any unused material. Pellets that have
been exposed to the atmosphere for
extended time periods will require
additional drying time. Amorphous
regrind must be crystallized prior to
drying, to assure efficient and effective
drying.

Page 10of 3
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Ingeo Biopolymer 2003D Technical Data Sheet

Compostability

Composting is a method of waste
disposal that allows organic materials
to be recycled into a product that can
be used as a valuable soil
amendment. Ingeo biopolymer is made
of polylactic acid, a repeating chain of
lactic acid, which undergoes a 2-step
degradation process. First, the
moisture and heat in the compost pile
attack the polymer chains and split
them apart, creating smaller polymers,
and finally, lactic acid. Microorganisms
in compost and soil consume the
smaller polymer fragments and lactic
acid as nutrients. Since lactic acid is
widely found in nature, a large number
of organisms metabolize lactic acid. At
a minimum, fungi and bacteria
participate in this degradation process.
The end result of the process is carbon
dioxide, water and also humus, a soil
nutrient. This degradation process is
temperature and humidity dependent.
Regulatory guidelines and standards
for composting revolve around four
basic criteria: Material Characteristics,
Biodegradation, Disintegration, and
Ecotoxicity. Description of the
requirements of these testing can be
found in the appropriate geographical
area: DIN V 54900-1 (Germany), EN
13432 (EU), ASTM D 6400 (USA),
GreenPla (Japan). This grade of
Ingeo biopolymer meets the
requirements of these four standards
with limitation of maximum thickness
3.2mm.

Food Packaging Status

U.S. Status

On January 3, 2002 FCN 000178
submitted by NatureWorks LLC to FDA
became effective. This effective
notification is part of list currently
maintained on FDA's website at

hitp://www.fda.gov/food/ingredient

spackaginglabeling/packagingfcs/n
ofifications/default.htm

This grade of Ingeo biopolymer may
therefore be used in food packaging
materials and, as such, is a permitted

component of such materials pursuant
to section 201(s) of the Federal, Drug,
and Cosmetic Act, and Parts 182, 184,
and 186 of the Food Additive
Regulations. All additives and
adjuncts contained in the referenced
Ingeo biopolymer formulation meet the
applicable sections of the Federal
Food, Drug, and Cosmetic Act. The
finished polymer is approved for all
food types and B-H use conditions.
We urge all of our customers to
perform GMP (Good Manufacturing
Procedures) when constructing a
package so that it is suitable for the
end use. Again, for any application,
should you need further clarification,
please do not hesitate to contact
NatureWorks LLC.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer
complies with Plastics Regulation
10/2011 as amended by 1282/2011.
No SML’s for the above referenced
grade exist in Plastics Regulation
10/2011 as amended by 1282/2011.
NatureWorks LLC would like to draw
your attention to the fact that the EU-
Plastics Regulation 10/2011, which
applies to all EU-Member States,
includes a limit of 10 mg/dm? of the
overall migration from finished plastic
articles into food. In accordance with
Plastics Regulation 10/2011 the
migration should be measured on
finished articles placed into contact
with the foodstuff or appropriate food
simulants for a period and at a
temperature which are chosen by
reference to the contact conditions in
actual use, according to the rules laid
down in Plastics Regulation 10/2011.

Please note that it is the responsibility
of both the manufacturers of finished
food contact articles as well as the
industrial food packers to make sure
that these articles in their actual use
are in compliance with the imposed
specific and overall migration
requirements.

This grade as supplied meets
European Parliament and Council
Directive 94/62/EC of 20 December

Ingeo and the Ingeo logo are trademarks or registered trademarks in the USA and other countries.

1994 on packaging and packaging
waste heavy metal content as
described in Article 11. It is
recoverable in the form of material
recycling, energy recovery,
composting, and biodegradable per
Annex Il point 3, subject to the
standards of the local community.
Again, for any application, should you
need further clarification, please do not
hesitate to contact NatureWorks LLC.

Bulk Storage
Recommendations

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

Page 2 of 3
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Ingeo Biopolymer 2003D Technical Data Sheet

Safety and Handling Considerations

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

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

Hazards and Handling Precautions

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

Local exhaust ventilation is recom-mended
for melt operations. Use safety glasses if
there is a potential for exposure to particles
which could cause mechanical injury to the
eye. If vapor exposure causes eye
discomfort, use a full-face respirator. No
other precautions other than clean, body-
covering clothing should be needed for
handling Ingeo biopolymers. Use gloves
with insulation for thermal protection when
exposure to the melt is localized.

Combustibility

Ingeo biopolymers will burn. Clear to white
smoke is produced when product burns.
Toxic fumes are released under conditions
of incomplete combustion. Do not permit
dust to accumulate. Dust layers can be
ignited by spontaneous combustion or other
ignition sources. When suspended in air,
dust can pose an explosion hazard.
Firefighters should wear positive-pressure,
self-contained breathing apparatuses and
full protective equipment. Water or water
fog is the preferred extinguishing medium.
Foam, alcohol-resistant foam, carbon
dioxide or dry chemicals may also be used.
Soak thoroughly with water to cool and
prevent re-ignition.

Disposal

DO NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON
THE GROUND, OR INTO ANY BODY OF
WATER. For unused or uncontaminated
material, the preferred options include
recycling into the process or sending to an
industrial composting facility, if available;
otherwise, send to an incinerator or other
thermal destruction device. For used or
contaminated material, the disposal options
remain the same, although additional
evaluation is required. (For example, in the
U.S.A., see 40 CFR, Part 261,
“Identification and Listing of Hazardous
Waste.") All disposal methods must be in
compliance with Federal, State/Provincial,
and local laws and regulations.

Environmental Concerns

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

Product Stewardship

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

Customer Notice

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

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

NOTICE REGARDING PROHIBITED USE RESTRICTIONS: NatureWorks LLC does not recommend any of its products, including samples,
for use as: Components of, or packaging for, tobacco products; Components of products where the end product is intended for human or
animal consumption; In any application that is intended for any internal contact with human body fluids or body tissues; As a critical
component in any medical device that supports or sustains human life; In any product that is designed specifically for ingestion or internal use
by pregnant women; and in any application designed specifically to promote or interfere with human reproduction.

For additional information please contact NatureWorks via our
website on the tab called EAQ's or by clicking here.

Ingeo and the Ingeo logo are tr or regi

d ks in the USA and other countries.

® NatureWorks LLC

15305 Minnetonka Blvd., Minnetonka, MN 55345
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ANEXO B - Ficha técnica do PEgAA
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ANEXO C - Ficha técnica do EMA-GMA

LOTADER® AX 8900

TERPOLYMER Ethylene — Acrylic Ester— Glycidyl Methacrylate (GMA)

Description

LOTADER® AX 8900 is a random terpolymer of ethylene, acrylic ester and glycidyl methacrylate,
polymerized under high pressure in an autoclave process. Comonomer content is high.

Main applications

Due to its properties (reactivity, softness), LOTADER® AX 8900 is an additive (toughener) of choice
in order to improve the impact strength of engineering thermoplastics like PA, Polyesters (PBT, PET.),

PC/PBT and PC/ABS alloys, PPS. It can also be use as a compatibilizer for Polyesters/Polyolefins
blends and as an adhesive for some laminate structures.

Typical characteristics

Characteristics Value Unit Test Method
Melt index (190°C / 2,16 kg) 6 g/10mn ASTM D 1238
Methyl Acrylate content 24 % wt FTIR (internal)
Glycidyl Methacrylate content 8 % wt FTIR (internal)

Main properties

e Acrylic Ester brings softness and polarity, while keeping high thermal stability during
processing.

« The high content of acrylic ester leads to high flexibility (low cristallinity) and high impact
absorption behaviour.

* Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH, COOH and NH, groups), leading to
optimale dispersion during melt mixing with engineering thermoplastics.

» As an ethylene copolymer, LOTADER® AX 8900 is compatible with LDPE in all proportions,
and with almost all other ethylene copolymers.

* Good adhesion on PET, PBT, PPS, metal, paper, glass..

ARKEMmRA



ANEXO D - Ficha técnica do EGMA

LOTADER® AX8840

Ethylene - Glycidyl Methacrylate copolymer

DESCRIPTION

LOTADER® AX8840 is a random copolymer of ethylene and glycidyl methacrylate, polymerized by
high-pressure autoclave process.

¢ Glycidyl methacrylate gives reactivity (versus OH, COOH and NH2 groups), leading to optimal
dispersion during melt mixing with engineering thermoplastics.

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

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

TYPICAL PROPERTIES
Characteristics Valve Unit Test Method
Glycidyl Methacrylate content 8 % Wi FTIR (internal method)
Melt Index (190°C / 2.16 kg) 5 g/10min ISO 1133 / ASTM D1238
Melting point 106 °C ISO 11357-3
Density 0.94 g/cm? ISO 1183 / ASTM D1505
Vicat softening temperature (10N) 87 °C ISO 306 / ASTM D1525
Flexural modulus @ 85 MPa ISO 178 / ASTM D790
Elongation at break m 400 To ISO 527-2 / ASTM D638
Tensile strength at break o 8 MPa ISO 527-2 / ASTM D638
Hardness Shore D (at 1s) 50 ISO 868 / ASTM D2240

) On compression molded samp
APPLICATIONS

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

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

LOTADER

=7 ARKEMA
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ANEXO E - Ficha técnica do EMA

LOTRYL® 29MAOQ3

Ethylene — Methyl Acrylate copolymer

DESCRIPTION

LOTRYL® 29MAO03 is a random copolymer of Ethylene and Methyl Acrylate produced by high-pressure
radicalar polymerization process.

TYPICAL PROPERTIES

Characteristics Value Unit Test Method

Methyl Acrylate content 27-31 o Wi FTIR (Internal method)
Melt Index (190°C / 2.16 kg) 2-35 g/10min ISO 1133 / ASTM D1238
Density (23°C) 0.95 g/cmd ISO 1183 / ASTM1505
Melting point 61 aC ISO 11357-3

Vicat softening point (10N)™ <40 °C ISO 306 / ASTM D1525
Flexural modulus® 8 MPa ISO 178 / ASTM D790
Elongation at break® 900 Yo ISO 527-2 / ASTM D438
Tensile strength at breakm b MPa ISO 527-2 / ASTM D638
Hardness Shore Am 75 - ISO 8468 / ASTM D2240

M On compression molded samples.

APPLICATIONS

Due to the methyl acrylate content, LOTRYL® 29MAO03 can be used for applications where softness,
flexibility and polarity are required. Typical applications are flexible film, polyesters modification and cable
compounds.

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

LOTRYL

=7 ARKEMA
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