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RESUMO

Com o intuito de superar algumas limitacées do poli(acido latico) (PLA), foi feita
sua mistura com o copolimero poli(estireno/etileno-butileno/estireno) (SEBS), em
diferentes concentracbes e avaliadas diversas propriedades. As blendas contendo
5, 10, 15 e 20% em massa do SEBS foram preparadas por extrusdo seguida de
injecdo e caracterizadas por ensaios reologicos, difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise térmica dindmico-mecéanica
(DMTA), temperatura de deflexao térmica (HDT), propriedades mecanicas e a
morfologia foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Estas
propriedades foram avaliadas antes e ap6s tratamento térmico de recozimento. Os
resultados de reometria de torque indicaram que as blendas apresentam maior
estabilidade quando comparadas ao PLA puro. Em baixas frequéncias (reémetro
oscilatério) o PLA e as blendas PLA/SEBS contendo 5 e 10% de SEBS
apresentam um comportamento de fluido newtoniano, ja as blendas contendo 15 e
20% apresentam um comportamento de fluido pseudoplastico, observa-se também
a presencga de dois arcos distintos para todas as blendas, indicando que as fases
de PLA e SEBS sao imisciveis. Verifica-se para as blendas PLA/SEBS contendo
15 e 20% de SEBS, ha uma mudanga na inclinacao das curvas, esta mudanca
indica que as mesmas passam a apresentar um comportamento de pseudo-solido.
Nos padrées de DRX das amostras submetidas ao tratamento térmico de
recozimento observa-se um pico intenso e bem definido caracterizando
cristalinidade consideravel das amostras. As analises de DSC e DMTA indicaram
que com tratamento térmico ocorreu o desaparecimento da temperatura de
cristalizagao a frio (T¢) do PLA. As amostras recozidas apresentaram valores de
HDT mais elevados. Observou-se um balanc¢o de propriedades mecénicas, no qual
o0 mddulo elastico e a resisténcia a tracao tiveram uma pequena redugdo para as
blendas sem tratamento e aumento destas propriedades com tratamento térmico,
enquanto que o alongamento, a tenacidade e resisténcia ao impacto tiveram
aumento significativo para as amostras sem e com tratamento térmico. Os
resultados de MEV indicaram que com o aumento da concentragcao do copolimero
observa-se aumento do tamanho médio das particulas, provavelmente devido a
ocorréncia de coalescéncia. Os resultados de MEV ap6s tratamento térmico em
geral, pode-se observar um refinamento no tamanho médio das particulas



dispersas de SEBS que influenciou nas propriedades mecanicas. As blendas
estudadas no presente trabalho apresentam propriedades muito atrativas,
contendo pequenas quantidades do copolimero sintético. O material desenvolvido
advém, em sua maior proporcao, de fontes renovaveis, contribuindo assim, com o
meio ambiente.

Palavras-chave: Poli(acido latico), Biopolimeros, SEBS, Blendas Poliméricas,
Recozimento.



ABSTRACT

In order to overcome certain limitations of poly (lactic acid) (PLA) biopolymer, the
same was modified with poly (styrene / ethylene-butylene / styrene)(SEBS)
copolymer, and the effect of different content of this copolymer on the properties of
the blends, before and after heat treatment, was evaluated. The blends containing
5, 10, 15 and 20 wt% of SEBS were prepared by extrusion followed by injection
molding and characterized by rheological measurements, X-ray diffraction (XRD)
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry
(DSC), dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) and heat deflection
temperature (HDT). The results of torque rheometry indicated that the blends
exhibited increased stability compared to pure PLA. At low frequencies (oscillation
rheometer) PLA and PLA / SEBS blends containing 5 and 10% of SEBS exhibited a
Newtonian fluid behavior, and the blends containing 15 and 20% SEBS showed a
shear thinning behavior. It was also observed the presence two distinct arcs for all
blends, indicating that the SEBS and PLA phases are immiscible. It was also
observed that in the PLA / SEBS blends containing 15 and 20% SEBS, there is a
change in the slope of the curves. This change indicates that they begin to present
a pseudo-solid behavior. In the XRD patterns of the samples subjected to
annealing heat treatment a well-defined intense peak was observed for PLA
indicating its considerable crystallinity in the samples. The FTIR analysis pointed
out, by the presence of characteristic bands, that the PLA presented higher
crystallinity after the annealing heat treatment. The annealed samples showed
higher HDT values. There was a balance of mechanical properties, wherein the
elastic modulus and the tensile strength proved to be inversely proportional to the
content of the copolymer, while the elongation and tenacity were directly
proportional to this content. The addition of the copolymer caused a significant
increase in the impact strength for samples with and without heat treatment. The
SEM results showed that when the SEBS copolymer content was increased, an
increase in the average particle size of SEBS dispersed phase was observed,
probably due to the occurrence of coalescence. SEM results for samples after heat
treatment showed a decrease in average size of dispersed particles of SEBS,
which affected the mechanical properties. The blend studied in this paper
presented very attractive properties, and contains small amounts of the synthetic



copolymer. The developed material comes, in its most proportion, from renewahle

sources, thus contributing to the environment.

Keywords: Poly(lactic acid), Biopolymers, SEBS, Polymer Blends, Annealing.
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1 INTRODUGAO

A preocupacdo em relacdo aos impactos ambientais causados pelos
materiais poliméricos derivados de fontes fosseis, bem como a consciéncia da
redugdo dos recursos petroliferos, tem incentivado o estudo e o
desenvolvimento de biopolimeros e polimeros biodegradaveis (Pluta e
Piorkowska, 2015; Lin et al, 2015).

Os biopolimeros podem ser biodegradaveis ou ndao e possuem o ciclo
de vida mais curto em relacdo aos provenientes de fontes fésseis. Dentre os
biopolimeros biodegradaveis, destaca-se o poli(acido latico) — PLA que € um
poliéster alifatico, termoplastico com estrutura quimica polar, pode ser
semicristalino ou amorfo, biocompativel e compostavel. (Auras et al., 2010;
Brito et al.,, 2012; Zanela et al., 2015; Cumkur et al., 2015). O PLA apresenta
boa processabilidade, rigidez, transparéncia quando amorfo, biocompatibilidade
e baixo preco quando comparado com outros biopolimeros. Algumas de suas
propriedades sao comparaveis as de alguns polimeros utilizados em larga
escala pela industria plastica, como o poliestireno (PS) e o politereftalato de
etileno (PET) (Liu e Zhang, 2011; Balakrishnan et al., 2012; Dil et al., 2015; Wu,
et al, 2015). Além disso, suas propriedades térmicas s&o superiores a de outros
poliésteres alifaticos biodegradaveis, como o polihidroxibutirato (PHB) e a
poli(e-caprolactona (PCL). Devido a essas e outras caracteristicas, o PLA tem
atraido bastante interesse por parte da industria e da comunidade académica e
esta sendo usado em quantidades crescentes, desde aplicacbes em
embalagens flexiveis e rigidas, até areas mais especializadas como as
farmacéuticas e biomédicas (Feng et al., 2013; Speranza et al., 2014; Zhao et
al., 2014).

Entretanto, o PLA apresenta algumas caracteristicas, como baixa
tenacidade a ruptura, elevada rigidez, baixa taxa de cristalizacdo e de deflexao
térmica (HDT), sensibilidade a umidade e a degradacao em altas temperaturas,
que limitam suas aplicacbes e comprometem seu processamento e
propriedades fisicas, com isso estas propriedades necessitam ser melhoradas
para que suas aplicacdes possam ser expandidas (Lasprilla et al., 2012; Feng
etal.,, 2013; Wu et al., 2014; Speranza et al., 2014). Por esse motivo, tentativas
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de modificar o PLA tém sido realizadas para atender as expectativas do
mercado em diferentes aplicagbes. Um dos principais métodos para esta
modificacdo é pela mistura do PLA com outros polimeros e/ou copolimeros,
formando as blendas poliméricas.

A utilizagdo de copolimeros como modificadores de impacto tem sido
uma interessante opgao encontrada por pesquisadores no meio académico e
industrial para a modificacdo do PLA. Diversos copolimeros comerciais ou
sintetizados vém sendo utilizados para modificar o PLA. Dentre estes estao: o
copolimero de etileno-acrilato de n-butila (EBA), o terpolimero de etileno-
acrilato de n-butila-metacrilato de glicidila (EBA-GMA) (Liu et al, 2010), o
copolimero tribloco poli(D-acido latico)/polietilenoglicol/poli(D-acido latico)
(PDLA-PEG-PDLA) (Rathi et al., 2011) o etileno-co-acetato de vinila (EVA) (Ma
et al., 2012; Razavi et al., 2016), o copolimero de etileno metacrilato de glicidila
(E-GMA), copolimero de poli(etileno-co-octeno) (EOR) (Jiang et al., 2012), o
poli(etileno octeno) enxertado com o metacrilato de glicidila (POE-g-GMA)
(Feng et al., 2012), o terpolimero etileno/acrilato de metila/metacrilato de
glicidila (EMA-GMA) (Brito et al.,, 2012; Zhang et al., 2013), o poliéster
poliuretano termoplastico (TPU) (JaSo et al, 2014; Hua et al., 2016), o
poli(butilenoadipato-co-tereftalato) (PBAT) (Dil et al., 2015), o copolimero em
bloco de poli(etileno glicol)/poli(propilenoglicol)/poli(etileno glicol) (PEG-b-PPG-
PEG) (Pluta e Piorkowska, 2015), a policaplolactona (PCL) (Luyt et al., 2016), o
copolimero de poli(hidroxibutirato-co-valerato) enxertado com anidrido maleico
(PHBV-g-MA) (Zembouai et al, 2016). E comum também a utilizacdo de
copolimeros que apresentam unidades repetidas do PLA associadas a
unidades repetidas de outros polimeros, no intuito de favorecer a
compatibilizacdo, como o copolimero tribloco de estireno/etileno-
butileno/estireno enxertado com poli(acido latico) (SEBS-g-PLA) (Qi et al.,
2011), a poli(e-caprolactona-co-D,L-acido latico) (PCL-co-LA) (Odent et al.,
2015).

Na literatura ha uma escassez de trabalhos que utilizam copolimeros
triblocos do tipo estireno/etileno-butilieno/estireno (SEBS) para modificar o
PLA. Portanto, neste trabalho se propde avaliar os efeitos da adicdo de
diferentes teores deste copolimero, nas propriedades reoldgicas, mecanicas,
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térmicas, termomecanicas, DRX e na morfologia das blendas com o PLA
utilizado como matriz. As propriedades das blendas foram investigadas antes e

apoés tratamento térmico de recozimento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biopolimeros e Polimeros Biodegradaveis

Os biopolimeros sdo polimeros os quais a matéria-prima é proveniente
de fontes renovaveis, tais como milho, cana-de-agucar, celulose, quitina,
mandioca, batata, 6leos de girassol, soja, entre outras (Balakrishnan et al.,
2012; Zanela et al.,, 2015) . A matéria-prima renovavel 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 os grandes impactos ambientais
gerados pela producao dos polimeros, causados pelo processo de extragéao e
refino do petréleo, vazamentos de 6leo em ambientes maritimos, a escassez e
aumento de preco do petréleo, também estimulam esta substituicdo. Além
disso, tais polimeros reduzem significativamente a emissdo de gases
causadores do efeito estufa e também o problema de esgotamento de matéria-
prima (Guo et al., 2012; Imre et al., 2013; Pluta e Piorkowska, 2015).

Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros que se degradam pela
acao de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e
algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses sob condigcbes
favoraveis de biodegradacao. A biodegradacdo de um material ocorre quando
ele é usado como nutriente por um determinado conjunto de micro-organismos,
0s quais devem possuir enzimas adequadas para quebrar algumas das
ligacbes quimicas da cadeia principal do polimero, sendo necessarias no
processo condi¢cdes adequadas de temperatura, umidade, pH e disponibilidade
de oxigénio (Imre et al., 2013).

Os polimeros biodegradaveis podem ser provenientes de fontes
naturais como milho, celulose, batata, cana-de-acucar, madeira ou também
serem sintetizados por bactérias a partir de pequenas moléculas como &cido
butirico ou acido valérico dando origem ao polihidroxibutirato (PHB) e ao
polihidroxivalerato (PHV), respectivamente, ou até mesmo serem derivados de
fonte animal, como a quitina, quitosana e proteinas (Brito et al., 2011). Outros

polimeros biodegradaveis sao provenientes de fontes fosseis, petrdleo, ou da
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mistura entre biomassa e petréleo. Os polimeros biodegradaveis provenientes
do petroleo mais conhecidos sdao os poliésteres alifaticos, o
polibutilenosuccinato (PBS), o poli(alcool vinilico) (PVA) e a poli(e-caprolactona)
(PCL). Logo, os polimeros biodegradaveis podem ser tanto de fontes
renovaveis como nao renovaveis, e essa capacidade de se degradar em meio
bioldgico possibilita sua aplicacdo na area biomédica, além de favorecer a
compostagem de produtos manufaturados com estes materiais ap6s o descarte
(Ren, 2010; Imre e Pukanszky, 2013; Brito, 2014).

Desse modo, pode-se ter um biopolimero que nao seja biodegradavel,
como polietileno verde (PE verde), polipropileno verde (PP verde) e o poli
cloreto de vinila verde (PVC verde), bem como um polimero biodegradavel que
ndo é um biopolimero, a exemplo das poli(e-caprolactona) (PCL), as
poliesteramidas, os copoliésteres alifaticos e os copoliésteres aromaticos.
Entretanto, alguns polimeros sdo biopolimeros mas também possuem uma
excelente biodegradabilidade, que € o caso do polihidroxibutirato (PHB), do
poli(acido latico) (PLA) e Polihidroxialcanoato (PHA) (Brito et al.; 2011)

Apesar de biopolimeros e polimeros biodegradaveis ainda apresentem
maior custo e suas propriedades serem muitas vezes inferiores aos dos
polimeros commodities tradicionais, a importancia desses na producédo de
materiais poliméricos deve aumentar ainda mais no futuro, com a melhora na
tecnologia de producdo, que possibilita um maior custo-beneficio e de suas

misturas com outros polimeros e cargas minerais (Imre e Pukanszky, 2013).

2.2 Poli(acido latico) — PLA

O Acido 2-hidroxi—propandico, conhecidamente como poli(acido latico)
— PLA é um poliéster alifatico, com estrutura quimica polar, termoplastico,
semicristalino ou amorfo, biodegradavel e biocompativel, sintetizado a partir do
acido latico proveniente de fontes renovaveis que contém amido ou agucar,
como milho, trigo, cana-de-agucar, beterraba, batata, dentre outros (Ren, 2010;
Rasal et al., 2010; Qi et al., 2011; Lasprilla et al., 2012; Brito, 2014). A estrutura
do PLA é apresentada na Figura 1.
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HO+C—C— O—H

Figura 1 - Estrutura do poli(acido latico) (Brito, 2011).

O ciclo de vida do PLA se inicia pela obtencdo da matéria-prima de
fonte renovavel, fornecedora de carboidrato. Entdo, na producdo do PLA via
polimerizacao por abertura de anel, a mais utilizada, ha a fermentagédo de um
carboidrato pela acdo de micro-organismos, gerando o acido latico, uma
molécula quiral que existe em duas formas enantioméricas, L- e D- acido latico,
como ilustra a Figura 2. Este composto pode ser obtido biologicamente ou

sintetizado quimicamente.
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Figura 2 - Formas quirais do 4cido latico (Modificada de Rasal et al., 2010).

Em seguida, o acido latico, através de um processo de desidratacao,
ira originar o lactato, um diéster ciclico, que, devido aos dois carbonos
assimétricos, existe em trés diferentes formas: L-lactato, meso-lactato e D-

lactato, como representado na Figura 3.
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Figura 3 - Estruturas moleculares para o L-, meso - e D-Lactatos (modificado de Brito
et al.,, 2011).
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Posteriormente, através da polimerizacao por abertura de anel do
lactato, tem-se a formacao do poli(acido latico). 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-acido 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 transi¢do vitrea (T4) e de fusdo
cristalina (Trm). Assim, é possivel manipular as propriedades do PLA obtido por
meio do controle das propor¢cdes e das sequéncias de unidades de L- e D-
acido latico (Ren, 2010; Liu e Zhang, 2011; Lasprilla et al., 2012).

Independentemente do tipo de PLA produzido, se este for submetido a
condi¢cbes ideais de biodegradacdo, apds o descarte ele sofrera hidrélise,
reduzindo o tamanho das cadeias. Estas cadeias serdo absorvidas por micro-
organismos, o que resultara na producao de CO, e agua, realimentando o ciclo
através da fotossintese (Auras et al, 2010; Ren, 2010; Liu e Zhang, 2011;
Lasprilla et al., 2012; Brito, 2014). O ciclo de vida do PLA encontra-se ilustrado

de forma simplificada na Figura 4.
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Figura 4 - Ciclo de vida do PLA (Modificada de Araujo, 2015).

O PLA apresenta algumas propriedades comparaveis as de polimeros
provenientes de fontes fésseis, como: elevado médulo de elasticidade, elevada
rigidez, comportamento termoplastico, boa transparéncia, biocompatibilidade e
boa processabilidade (Liu e Zhang, 2011; Balakrishnan et al., 2012). Estudos
mostram que o PLA possui propriedades fisicas e mecanicas comparaveis com
as do PET e do PS (Liu e Zhang, 2011; Cumkur et al, 2015). Suas
propriedades térmicas e mecanicas sdao superiores a de outros poliésteres
alifdticos  biodegradaveis, como o polibutilenosuccinato (PBS), o
polihidroxibutirato (PHB) e a poli (e-caprolactona) (PCL). A Tabela 1 apresenta
um comparativo de algumas propriedades do PLA com as de alguns polimeros
e biopolimeros. Além disso, sua atual disponibilidade no mercado a um preco
acessivel o torna um dos maiores potenciais dentre os biopoliésteres (Bordes
et al., 2009). Por ser obtido de fontes agricolas renovaveis, sua producao
consome quantidades consideraveis de diéxido de carbono, é reciclavel e
compostavel, sendo uma alternativa do ponto de vista ambiental e apresenta



28

potencial para melhorar a economia nas propriedades agricolas (Pereira e
Morales, 2014).

Tabela 1 - Propriedades do PLA comparadas a de alguns polimeros e biopolimeros.

PLA PET PS PHB PHBV PCL PBAT

Tg (°C) 55-58 75 105 0 5 -6,1 -30
Médulo (GPa) 3,4 2,8 2,9 3,5 0,9 0,2 0,05
Alongamento
até a ruptura 6-9 130 7 5-8 15 >500 >500

(%)

Resisténcia ao

impacto (J/m) 13 29 27 - ) ) )

Fonte: Liu e Zhang, (2011); Brito, (2014).

Com relacdo a microestrutura, o PLA apresenta polimorfismo em sua
cristalizacao o que pode levar a diferentes picos de fusdo (Bordes et al., 2009).
A existéncia de um duplo-pico de fusdo também pode ser explicada com base
no modelo de recristalizacdo no estado fundido, no qual cristais pequenos e
imperfeitos transformam-se sucessivamente em cristais mais estaveis.
Dependendo da composicao dos enantibmeros opticamente ativos L- e D,L-. O
PLA pode cristalizar de duas formas, a e B. A estrutura a é mais estavel e
possui Tm de 185°C enquanto que a estrutura B possui Tm de 175°C. O PLA
pode ser amorfo ou semicristalino dependendo da estereoquimica e da historia
térmica (Lim et al., 2008). No que diz respeito a estereoquimica (estéreo-
isomeria), o PLA pode ser atatico ou isotatico. O polimero atatico é
completamente amorfo e apresenta Tg de aproximadamente 55°C, enquanto
que, o isotatico apresenta Tg similar, entretanto, é tipicamente semicristalino
com temperatura de fusdo de aproximadamente 170°C (Anderson et al., 2008;
Brito, 2014).

No que se refere a degradacédo, o PLA é degradado na presenca de
agua a qual provoca hidrélise das ligagdes ésteres (Lucas et al., 2008; Rasal et
al., 2010). Umas das limitacbes no seu processamento é sua tendéncia de
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sofrer degradacao térmica, a qual esta relacionada com a umidade da resina,
com a temperatura de processo e com o tempo de residéncia no equipamento
(Lim et al., 2008; Nampoothiri et al., 2010). A degradacao do PLA depende de
varios fatores, tais como, massa molar, distribuicio de massa molar,
cristalinidade, morfologia, estéreo-isomeria (disposicdo espacial das
moléculas), pureza, temperatura, pH, quantidade de grupos carboxilas e
hidroxilas terminais, permeabilidade a agua e aditivos que atuam como
catalisadores, que incluem, enzimas, bactérias ou cargas inorganicas
(Nampoothiri et al., 2010; Rasal et al., 2010). Desta forma, sob condi¢des de
alta temperatura e elevada umidade, o PLA ira degradar-se rapidamente e se
desintegrar dentro de semanas ou meses. O principal mecanismo de
degradacao como foi dito € a hidrélise, seguido pelo ataque de bactérias, sobre
os residuos fragmentados. A taxa de hidrélise € acelerada por acidos ou bases
e é dependente do teor de umidade e temperatura. Tamanho das amostras,
cristalinidade e misturas (blendas, compdsitos, nanocompdsitos) afetardo a
taxa de degradacdo. Produtos de PLA se degradam rapidamente tanto em
condi¢cbes aerdbicas como em condigdes anaerdbicas de compostagem. Sob
condi¢bes normais de uso, o PLA é muito estavel e mantém a sua massa
molecular e propriedades fisicas durante anos (Brito, 2014).

O PLA pode ser biodegradado no solo ou em composto, mesmo sendo
menos suscetivel a degradar que outros polimeros alifaticos biodegradaveis
como a PCL. Sua degradagdo em meio de compostagem controlada ocorre em
menos de 90 dias, produzindo gas carbdnico e agua (Nampoothiri et al., 2010).
As condicbes adequadas a biodegradacdo do PLA em composto séao
encontradas a temperaturas acima de 50°C e elevada umidade para promover
a hidrélise de suas cadeias (Bordes et al., 2009). Em temperaturas baixas a
taxa de degradacdo é muito lenta (Anderson et al., 2008). O produto de sua
biodegradacao pode ser totalmente assimilado por micro-organismos como
fungos e bactérias (Rasal et al., 2010).

O PLA apresenta potencial para diversas aplicagcbes como: fabricagao
de filmes orientados biaxialmente, pecgas injetadas, embalagens termoformadas
e garrafas moldadas por injecdo sopro ou extrusao sopro, fibras para industria
téxtil, sacolas plasticas, descartaveis, filmes para agricultura, na area
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biomédica em implantes cirdrgicos, sistemas de administracdo de
medicamentos, fios para sutura, entre outras (Auras et al., 2010; Ren, 2010).

Apbés o uso, os produtos confeccionados com PLA podem ser
reutilizados ou reciclados mecanicamente. Eles também podem ser
hidrolisados produzindo novamente o acido latico, o qual pode ser reintroduzido
no processo de polimerizagdo. Outra opgédo é devolver o PLA ao ciclo natural
da biomassa, onde o0 mesmo € degradado produzindo gas carbbnico e agua.
Além disso, ele pode ser queimado em plantas de incineracdo ou introduzido
em um sistema classico de gestao de residuos (Balakrishnan et al., 2012; Brito,
2014).

2.3 Copolimeros

Os quimicos e cientistas de polimeros estao continuamente procurando
por novos materiais que possam ser facil e economicamente sintetizados e
fabricados, com melhores propriedades ou com melhores combinagdes de
propriedades que aquelas oferecidas pelos homopolimeros. Uma forma de se
alcancar tal objetivo € através da copolimerizagdo, que permite a obtengédo de
um grupo de materiais chamados de copolimeros. Estes s&o produzidos
geralmente a partir de dois ou mais monémeros, 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 Rathwisch, 2012).

Logo, copolimero é um polimero que apresenta mais de um mero
diferente na cadeia polimérica. Sao ditos comondmeros cada um dos
monémeros utilizados na copolimerizacao. Em fungdo do modo de distribuicao
dos diferentes meros dentro da cadeia polimérica, podem-se dividir o0s
copolimeros nos seguintes tipos:

Ao acaso, aleatério ou estatistico: ndo ha uma sequéncia definida de
disposicdo dos diferentes meros. Assumindo-se dois tipos de unidades
repetidas, representados por circulos verdes e laranjas na Figura 5, segue
representado o copolimero aleatério. Sdo exemplos deste tipo de copolimero:
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etileno-acetato de vinila (EVA), a borracha sintética de estireno butadieno
(SBR) e o estireno-acrilonitrila (SAN).

BT e s VRN
Figura 5 - Copolimero aleatério.

Alternado: Os diferentes meros se dispdem de maneira alternada.
Segue representado na Figura 6. Um dos poucos exemplos é o copolimero de
anidrido maleico-estireno (SMA).

OO0

Figura 6 - Copolimero alternado.

Em bloco ou blocado: Ha a formacao de grandes sequéncias (blocos)
de um dado mero se alternando com outras grandes sequéncias do outro mero.
Segue representado na Figura 7. Como exemplos € possivel citar a borracha
de estireno e butadieno (SBS), o estireno-isopreno-estireno (SIS) e o
estireno/etileno-butileno/estireno (SEBS).

QAN DOODDCCO

Figura 7 - Copolimero em bloco.

Graftizado ou enxertado: Sobre a cadeia de um homopolimero liga-se
covalentemente outra cadeia. Segue representado na Figura 8. Dentre os
copolimeros enxertados disponiveis comercialmente tem-se o acrilonitrila-
butadieno-estireno (ABS), polipropileno enxertado com acido acrilico (PPgAA),
o polietileno enxertado com anidrido maleico (PEgMA), o polietileno enxertado
com &cido acrilico (PEgAA) (Canevarolo Jr., 2010; Callister Jr e Rathwisch,
2012) e o estireno/etileno-butileno/estireno enxertado com anidrido maleico
(SEBSgMA).

Figura 8 - Copolimero graftizado.
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Nos copolimeros enxertados, a enxertia pode ser feita de duas formas:
‘grafting to’ ou ‘grafting from’. Na primeira o mondmero a ser enxertado reage
com a cadeia principal do polimero para formar o copolimero. Na segunda o
copolimero é obtido pelo tratamento de um substrato do polimero com algum
método para gerar iniciadores imobilizados, onde estes permitem que em
seguida ocorra na superficie do substrato a reagdo do polimero com o
mondmero a ser enxertado (Bhattacharya et al., 2009). Na forma ‘grafting to’,
um dos principais métodos para se produzir copolimeros enxertados,
principalmente no caso daqueles a base de poliolefinas, é a extrusdo reativa.
Neste caso a obtengdo do material é feita por fusdo em uma extrusora, com
pouco ou até auséncia de solvente, pequeno tempo de reacédo e relativamente
baixo investimento em infraestrutura (Moad, 1999).

Com relacdo a nomenclatura dos copolimeros deve-se considerar a
identificacdo dos monémeros que o constitui € a descricdo do seu arranjo. Isto
se da colocando o prefixo “poli”, e em seguida citando o0 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 mondémeros estdo
relacionados. Desta forma, considerando dois mondémeros A e B o0s
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 é conhecido ou
especificado, onde o conectivo utilizado é “co”. Deste modo, no caso dos
monémeros exemplificados anteriormente este copolimero poderia ser
denominado poli(A-co-B) (Utracki e Wilkie, 2014).

2.3.1 Copolimero tribloco de estireno/etileno-butileno/estireno — SEBS

O SEBS é um elastbmero termoplastico, copolimero tribloco, composto
de estireno (S) e uma parte elastomérica de etileno-co-butileno (EB) (Kurusu e
Demarquette, 2015), onde os blocos de estireno formam dominios, agindo
como pontos de reticulagdo fisica para o elastdbmero. Acima da Tg do
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termoplastico, os blocos de estireno ganham mobilidade e sado capazes de se
reorganizar, tornando o polimero processavel (Tiggemann, 2012).

Logo, este copolimero é formado por uma fase flexivel (fase continua)
de blocos etileno e butileno (EB) e por outra fase rigida (fase descontinua) de
estireno (Carvalho, 2012).

O copolimero SEBS ¢é predominantemente amorfo obtido pela
hidrogenacdo do SBS. O SBS ¢ fabricado por polimerizacdo anibnica do
butadieno, que mantém os grupos finais da cadeia polimérica ativos,
permitindo a polimerizagdo sequencial do estireno. Este tipo de polimerizagéo
também ¢é conhecido como “polimerizagdo viva”. Dessa maneira, o
comprimento e a composicao de cada bloco podem ser controlados. Na
fabricacdo do SEBS, dependendo da estrutura das unidades derivadas do
butadieno encontradas no SBS, podem ser obtidas unidades de etileno
substituidas ou unidades de butileno. A vantagem de se saturar o SBS € o
aumento da Tg, a estabilidade frente a radiagdo ultravioleta e a solventes.
Logo, o copolimero SEBS também pode ser obtido pela hidrogenacao de outro
copolimero, do tipo SIS, de estireno—butadieno — estireno (SBS) (Tiggemann,
2012; Carvalho, 2012).

A Figura 9 ilustra uma representacdo esquematica da estrutura do
SEBS, onde é possivel observar os blocos terminais de estireno unidos por
segmentos de cadeias flexiveis. Os dominios rigidos tém papel reticulante,
dando origem a um elastdbmero de cadeia reticulada similar a uma borracha
vulcanizada, embora, neste caso, os dominios reticulados sejam obtidos por
processos fisicos e ndo quimicos. A temperatura ambiente pode assumir o
comportamento caracteristico de uma borracha vulcanizada, mas quando
aquecido os dominios rigidos amolecem fazendo a cadeia fluir. Quando este
copolimero é resfriado outra vez, os dominios de estireno tornam-se rigidos

novamente e suas propriedades originais sao recuperadas (Carvalho, 2012).
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Figura 9 - Representagédo esquematica da estrutura do SEBS (Tiggemann, 2012).

Para que ocorra a predominancia do carater elastico da fase flexivel, a
proporcédo de estireno ndo deve exceder a 40% (Carvalho, 2012). A estrutura
quimica do SEBS segue representada pela Figura 10.

H = CH CH —CHZ—CHZ—TH CHz_ CH
Gy y z_l

Figura 10 - Estrutura quimica do SEBS.

b SEBS dificilmente € utilizado na sua forma pura, pois sua capacidade
de processamento € limitada e seu valor deixaria o custo dos produtos
fabricados muito elevado. O produto final normalmente contém no maximo 50%
do copolimero. Em baixos teores (1-20%), o SEBS atua como um modificador
de impacto em polimeros apolares, como PE, PP e OS (Tiggemann, 2012).

Em blendas poliméricas, o SEBS pode atuar como compatibilizante,
tornando a blenda morfologicamente mais estavel (Mélo et al., 2000). O SEBS
também é utilizado em forma de gel (TPE-G) onde cerca de 5 a 20% de SEBS
€ adicionado a 6leos minerais e ceras, produzindo assim um material com
durezas muito baixas. A combinacdo do SEBS com um menor teor de
poliolefina (normalmente PP ou PE) produz TPEs com melhor processabilidade
e maior médulo. A adicdo de 6éleo mineral também melhora a processabilidade
e torna a mistura mais macia (Tiggemann, 2012).
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Os elastdmeros termoplasticos (TPs) do tipo SEBS apresentam um
nivel satisfatério de propriedades mecénicas, apresentando boa resisténcia a
tracdo, pois os dominios de estireno atuam simultaneamente como cargas
reforcantes e zonas de pseudo-reticulagdo. Dispéem ainda de boa resisténcia a
agua e aos acidos e bases diluidos, conservacdo de propriedades a baixas
temperaturas (-60 °C), sdo muito faceis de colorir, seu processamento € muito
facil (ndo necessitam pré-secagem em estufa) e possuem um bom preco. A
caracteristica termoplastica impde limitagdes as temperaturas maximas de
servigo, que se situam entre 60 e 65°C para o SBS e SIS, e um pouco acima
disto para os SEBS. Tem-se ainda baixa resisténcia ao envelhecimento
acelerado ao calor, ao ozbnio e a o6leos e solventes de hidrocarbonetos
(Carvalho, 2012).

A industria oferece ainda diversos tipos de SEBS que apresentam uma
larga escala de resisténcias e de durezas (variando de 34 a 96 Shore A)
favorecendo variados tipos de aplicagdbes. Pode-se ainda modificar as
caracteristicas destes elastdmeros termoplasticos fazendo-se uso de aditivos
ou agentes modificadores. O uso de modificadores permite a obtengdo de
SEBS comercial com melhora nas suas propriedades (Carvalho, 2012).

Este elastobmero termoplastico poliestirénico oferece um vasto campo
de aplicacdes. Algumas delas sao listadas a seguir:
. No segmento dos adesivos, como adesivos em solucao e os utilizados
no estado fundido “hotmelts” que sao utilizados como componentes para
calcados.
o Modificacdo de asfaltos para melhorar o comportamento elastico do
asfalto e contribuir para a sua resisténcia a deformacdo permanente e as
trincas por fadiga. Contribui para uma melhor adesdo entre agregados e
asfalto, além de melhorar a resisténcia a oxidagéao.
. S&o utilizados em misturas a outros polimeros para melhorar a
resisténcia ao impacto dos termoplasticos rigidos e para melhorar a
compatibilidade entre os polimeros (Carvalho, 2012).
o Utilizados na fabricacdo de membranas (Kurusu e Demarquette, 2015;
Chin et al., 2015).



36

2.3.2 SEBS enxertado com anidrido maleico

Foi citado nos paragrafos anteriores deste trabalho, que o SEBS tem
como uma das principais aplicacdes a de agente modificador de impacto de
polimeros termoplasticos. Levando-se em consideragdo o escopo deste
trabalho, € importante citar a sua funcionalizagao para utilizagcdo como agente
compatibilizante. Dentre os mondmeros mais empregados na funcionalizacéo
do SEBS, destaca-se o anidrido maleico (MA). A sua utilizacdo pode ser
atribuida ao fato do MA ser muito eletrofilico podendo sofrer rapidas reacdes
com grupos terminais altamente nucleofilicos, como por exemplo, 0s grupos
amidas terminais da Poliamida (Carvalho, 2012). A figura 11 ilustra a estrutura
quimica do SEBS enxertado com MA.
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Figura 11 - Estrutura quimica do SEBSgMA (Pracella et a/ 2010).

Os polimeros graftizados possuem influéncias mais significativas na
compatibilizacdo das blendas, o aumento da funcionalidade do SEBS pode
reduzir o tamanho de particula da fase dispersa, além de promover uma
distribuicdo de particulas mais estreita. O SEBS-g-MA quando empregado
como agente compatibilizante em misturas imisciveis pode ocorrer durante a
mistura, a interacao entre as fases por meio de uma reacao quimica entre os
grupos funcionais do SEBSgMA e os grupos terminais do polimero utilizado
(Carvalho, 2012).
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2.4 BLENDAS POLIMERICAS

Polimeros com propriedades diferenciadas podem ser obtidos por meio
da sintese de novos polimeros ou por meio da modificacdo de polimeros
existentes no mercado. O alto custo envolvido na sintese e a ampla variedade
de materiais com diferentes propriedades que podem ser obtidos pela
combinacdo de polimeros existentes estimularam inUmeras pesquisas na area
de misturas poliméricas. As misturas ou blendas poliméricas podem ser
definidas como a mistura fisica de dois ou mais polimeros sejam eles
homopolimeros e/ou copolimeros, cuja finalidade é se obter um material com
propriedades superiores aos dos componentes individuais. Pode apresentar
fase continua e fase dispersa, ou co-continuidade de fases, onde a distincao
entre fase dispersa e matriz ndo ocorre (Utracki e Wilkie, 2014).

A preparagdo de blendas tem a vantagem de ser um método de
obtencdo de novos materiais mais rapido e econémico do que a sintese de
novos polimeros, além de ser verséatil, pois caracteristicas diferentes podem ser
obtidas apenas com a mudanga da composicdo da mistura. Algumas das
razbes para o desenvolvimento de blendas s&o, por exemplo, o
desenvolvimento de materiais com melhoria de um conjunto de propriedades
como: resisténcia ao impacto, rigidez, ductilidade, propriedade de barreira,
resisténcia a degradacdo, resisténcia a solventes, resisténcia a abraséo,
inflamabilidade; alternativa para reciclagem, uma vez que uma fracdo de um
polimero descartado pode ser incorporada a uma resina virgem resultando em
um material com boas propriedades e baixo custo; diluicao de um polimero,
eventualmente mais caro, reduzindo o custo do produto final; melhoria da
processabilidade, entre outras (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 termodindmica, mas, por outro lado, é capaz de preservar
caracteristicas individuais de cada componente no mesmo material, 0 que pode
ser comercialmente bastante interessante. Caso a blenda apresente
propriedades desejadas, geralmente superiores aos dos componentes
considerados separadamente, elas sdo ditas compativeis. Entretanto, se a
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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 aplicagdo. No caso da
blenda imiscivel e incompativel, ainda é possivel modificar a interface do
sistema com o0 uso de compatibilizantes, melhorando a interacdo entre os
componentes, e consequentemente as propriedades (Zhang et al, 20183;
Utracki e Wilkie, 2014). A Figura 12 ilustra uma representagdo destas

classificacdes de blenda miscivel e imiscivel.

Mistura miscivel Mistura imiscivel
O Polimero A
Polimero A Q O O
Polimero B O (- Polimero B
1 fase 2 fases

Figura 12 - Representagéo ilustrativa de uma mistura miscivel e de uma mistura

imiscivel.

As blendas poliméricas vém sendo estudadas ha muito tempo com a
primeira patente registrada em 1846, referente a mistura de borracha natural e
gutta percha, enquanto que a primeira blenda de polimeros sintéticos, poli
(cloreto de vinila)/poli (acetato de vinila) — PVC/PVA foi registrada em 1928.
Desde entdo o numero de patentes registradas cresce a uma taxa exponencial
(Brito, 2014).

Com a crescente demanda por materiais com menor impacto
ambiental, o estudo com blendas de polimeros provenientes de fontes
renovaveis e polimeros biodegradaveis tem se intensificado nos ultimos anos.
Devido ao uso de biopolimeros e polimeros biodegradaveis na confecgédo de
blendas, novos termos tém surgido para diferencia-las das blendas
convencionais. O termo “bioblendas” é utilizado por alguns autores para
designar blendas poliméricas nas quais, pelo menos um dos polimeros
constituintes é biodegradavel (Biresaw et al., 2004; Mohamed et al., 2010).
Outros autores denominam bioblendas, misturas nas quais, pelo menos um dos
polimeros constituintes é proveniente de fonte renovavel (Haq et al., 2008).
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2.4.1 Blendas de PLA com copolimeros

Diversos estudos tém sido realizados com o intuito de modificar
algumas propriedades do PLA para possibilitar sua utilizagdo em um maior
namero de aplicagbes. Copolimeros, contendo diferentes grupos funcionais,
inseridos durante ou ap0s a sintese, que podem reagir com 0S Qrupos
funcionais do PLA tém sido amplamente utilizados 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 modificagcao das propriedades do PLA.

Oyama (2009) investigou blendas de PLA com o copolimero de poli
(etileno-metacrilato de glicidila) (E-GMA) preparadas em extrusora dupla rosca.
Dois tipos de PLA com diferentes massas molares foram utilizados. A
velocidade de rotag&o das roscas da extrusora foi variada em 30 ou 200 rpm e
as amostras foram moldadas por injecdo. Um tratamento térmico de
recozimento em estufa a 90°C por 150 minutos foi realizado para algumas
amostras. O foco do trabalho foi a tenacificagdo do PLA. Verificou-se que o
PLA com menor massa molar proporcionou a obtengdo de maior tenacificacao.
Com relacao a velocidade da rosca na extrusora, uma maior tenacificacao foi
alcangada para maiores velocidades devido a redugdo no tamanho dos
dominios da fase dispersa. O tratamento térmico de recozimento das amostras
promoveu aumento da resisténcia ao impacto, porém o alongamento até a
ruptura foi reduzido.

Hashima et al. (2010) estudaram blendas de PLA, com o copolimero
poli(estireno/etileno-butileno/estireno) (SEBS). As blendas foram preparadas
por extrusdo e as amostras moldadas por injecdo. Foi realizada a
caracterizagdo por ensaios mecanicos de resisténcia a tracao e impacto. Os
resultados foram avaliados antes e apds tratamento térmico de recozimento,
onde as amostras foram submetidas a uma temperatura de 80°C por 48 horas
em um forno do tipo geer. Os resultados indicaram que ao adicionar SEBS,
tanto o alongamento na ruptura como a resisténcia ao impacto foram
melhorados. No entanto, com tratamento térmico, essas propriedades sao

prejudicadas.
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Liu et al. (2010) desenvolveram 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. As propriedades foram avaliadas por
ensaios mecanicos, DSC, microscopia Optica de luz polarizada (MOP), MEV,
microscopia eletrénica de transmissdao (MET), cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC), reometria de torque e FTIR. Os melhores resultados de
resisténcia ao impacto foram obtidos para as blendas processadas a 240°C,
chegando a 860 J/m. Por DSC e MOP se verificou que o aumento da
temperatura pouco influenciou na cristalinidade e morfologia de cristalizagao
das blendas. A analise morfoldégica mostrou que as blendas apresentaram
separagéao 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.

Qi, et al. (2011) Os autores estudaram o efeito da enxertia do SEBS no
poli(acido latico) e as propriedades da blenda de PLA com o copolimero
tribloco formado de poli(estireno/estileno-butileno/estireno) enxertado com
poli(acido latico) (SEBS-g-PLA). A blenda PLA/SEBS-g-PLA foi preparada em
um misturador interno. Amostras para ensaios de resisténcia a tracdo e
impacto foram moldadas. Verificou- se que o SEBS-g-PLA pode ser utilizado
como um modificador para melhorar a resisténcia ao impacto e alongamento na
ruptura do PLA.

Brito et al. (2012) investigaram a influéncia do terpolimero EMA-GMA no
processamento e nas propriedades mecanicas e morfolégicas do PLA,
utilizando trés concentracdes do terpolimero. As blendas foram preparadas em
uma extrusora dupla rosca e as amostras foram moldadas por injecdo. A
caracterizagcdo das blendas foi feita por ensaios de resisténcia a tragéao,
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
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concentragao do terpolimero houve uma redugdo no médulo de elasticidade e
um aumento da resisténcia ao impacto até trés vezes em relagéo ao PLA puro.

Jiang et al. (2012) estudaram blendas de PLA com os copolimeros
SEBS enxertado com anidrido maleico (SEBSgMA) e borracha de poli (etileno-
co-octeno) - EOR. As blendas de PLA/copolimeros foram preparadas por
extrusdo e seguida por injecdo. A caracterizacdo das blendas foi feita por
FTIR, DSC, DRX e resisténcia ao impacto. Foi evidenciado por FTIR que
ocorreu reagdo quimica entre o PLA e o SEBSgMA, a vibragcdo do anel
benzeno nao foi observada,o que pode ter ocorrido pela baixa resolugdo do
FTIR e a quantidade de estireno e anidrido maleico ser muito baixa, ja para o
EOR a anadlise indicou que nao ocorreu reacdo. As blendas PLA/EOR
apresentaram cristalinidade levemente superior as das blendas PLA/SEBS. A
blenda de PLA com SEBS foi a que apresentou maior resisténcia ao impacto.

Zhang, N. et al. (2013) utilizaram um copolimero de estireno acrilico
com grupo funcional epéxi (ESA) para compatibilizar blendas de PLA com outro
copolimero, o PBAT. As blendas foram preparadas por extrusdo e moldadas
por injecdo. Os resultados mostraram que a adicdo do ESA foi capaz de
aumentar o moédulo de armazenamento (G’) e o médulo de perda (G”) em altas
frequéncias, reduzir o indice de fluidez e aumentar a resisténcia do fundido, o
que foi atribuido a maior densidade de emaranhados devido a provavel reacéao
entre 0 ESA e o PLA.

Odent et al. (2013) estudaram blendas de PLA com o copolimero
aleatério  poli(e-caprolactona-co-D,L-acido latico) (PCL-co-LA), utilizando
diferentes fragées molares do comonémero 4cido latico (LA). As blendas foram
preparadas em extrusora dupla rosca e moldadas por compressao. As
amostras foram caracterizadas por ensaios mecanicos de resisténcia a tragéo e
ao impacto, MEV, MET e microscopia de forca atdbmica (MFA). Os resultados
mostraram que a blenda com percentual de 10% em massa do copolimero
PCL-co-LA com fragdo molar de 28% do comonémero LA apresentou um
aumento na resisténcia ao impacto de 4,2 vezes, em relacdo ao PLA puro. Os
autores concluiram que este resultado pode ser explicado pela presenca de
uma segunda populacédo de particulas de borracha em tamanhos nanométricos
regularmente dispersas dentro da matriz de PLA.
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Zhang, X. et al. (2013) desenvolveram blendas de PLA com o
terpolimero EMA-GMA na tentativa de melhorar a tenacidade e a cristalizagao
do PLA. As blendas PLA/EMA-GMA, contendo 10, 20 e 30% de EMA-GMA
foram processadas em misturador interno sendo moldadas por compressao e
caracterizadas por MEV, DSC, DRX e propriedades mecanicas. Apds o estudo
concluiu-se que o EMA-GMA atuou aumentando a taxa de cristalizagéo e o
grau de cristalinidade final do PLA. A blenda PLA/EMA-GMA (80/20) foi a que
apresentou maior resisténcia ao impacto e maior alongamento até a ruptura
dentre as composic¢oes estudadas.

Feng, L. et al. (2013) sintetizaram e utilizaram os copolimeros
poli(etileno glicol)-succinato (PES) e poli(etileno glicol)-succinato-L-lactato
(PESL) na modificagdo do PLA por meio de blendas, com diferentes teores
destes copolimeros, preparadas em redmetro de torque, e moldadas por
compressdo. Dentre as técnicas de caracterizagdo utilizadas estdo os ensaios
de resisténcia a tragdo, DSC, Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC) e
ensaio reolégico em regime viscoelastico linear. Os resultados evidenciaram
que a compatibilidade do PESL com o PLA foi ligeiramente superior a do PES.
O alongamento foi consideravelmente aumentado pela mistura do PLA com
PES ou PESL, enquanto a resisténcia a tracao e o médulo elastico diminuiram
com o aumento no teor destes copolimeros. Verificou-se, também, que as
propriedades mecanicas das blendas foram pouco afetadas mesmo apos trés
meses de envelhecimento. Observou-se ainda a reducdo na viscosidade
complexa, no modulo de armazenamento e no médulo de perda com o
aumento no teor de PES ou PESL.

Cui, et al. (2013) investigaram a influéncia do copolimero poli(etileno
glutarico-co-tereftalato) nas propriedades reologicas em redmetro capilar de
blendas PLA/FP. As blendas foram preparadas com diferentes concentracdes
em massa de FP utilizando um misturador interno a 190°C e 250 rpm por 3
min, sendo em seguida moldadas por compressao a 190°C. Com o aumento da
concentragdo de FP houve aumento da fluidez do material, o que foi atribuido a
acao lubrificante das moléculas dispersas do copolimero. As curvas de
viscosidade, obtidas através dos dados do reémetro capilar, mostraram que as
blendas apresentam um comportamento pseudoplastico, onde a viscosidade
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decresceu com o aumento da taxa de cisalhamento e também com a elevacéao
da temperatura.

Jiang et al. (2014) prepararam blendas de PLA com o copolimero
poli(etileno tereftalato glicol) (PETG) compatibilizada por outro copolimero, o
poli(acido latico) enxertado com anidrido maleico (PLA-g-MAH). As blendas
foram preparadas numa porcentagem fixa de PLA e PETG, 80 e 20%
respectivamente, e diferentes teores de PLA-g-MAH, 1, 3 e 5% em pcr. A
mistura foi realizada em um misturador interno. Em seguida, as blendas foram
moldadas por injecdo, sendo caracterizadas por MEV, reometria em regime
viscoelastico linear, por ensaio de resisténcia a tracdo e por DSC. Os
resultados mostraram que houve o refinamento da morfologia com a adicao do
compatibilizante PLA-g-MAH a blenda PLA/PETG. Com a adicdo do
compatibilizante houve aumento do médulo de armazenamento e alongamento
até a fratura, sendo o aumento maximo de 320% para a blenda com a adicéo
de 3% de PLA-g-MAH, passando dos 6,9% do PLA puro para 28,7% nesta
blenda. Por outro lado, a cristalinidade da blenda PLA/PETG pouco mudou com
a adicao do terceiro componente.

JaSo et al. (2014) estudaram blendas de PLA com o copolimero
poliéster-poliuretano termoplastico (TPU) com a concentracdo do PLA variando
entre 10 e 80% (em massa). As blendas foram preparadas em um misturador
interno e moldadas por compressdo. As amostras foram caracterizadas por
reometria capilar, MEV, DRX, DSC, DMA e ensaios mecanicos de resisténcia a
tracdo e ao impacto. A partir dos resultados, se verificou que com o aumento
na concentracao de TPU houve reducdo na temperatura de transicao vitrea e
na temperatura de fusao da fragdo correspondente ao PLA nas blendas, o que
segundo os autores indica uma parcial miscibilidade entre os componentes. A
resisténcia ao impacto em relacdo ao PLA puro mais que duplicou para a
blenda com 40% de TPU, enquanto o médulo de elasticidade reduziu
progressivamente com aumento no teor de TPU. Por reometria capilar
observou-se que todas as blendas, bem como os componentes puros, exibiram
um comportamento pseudoplastico, sendo que com o aumento do teor de TPU
houve uma maior sensibilidade do fundido as taxas de cisalhamento
empregadas. Na analise por MEV se observou uma morfologia com separacao
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de fases para teores de PLA entre 10 e 30%, com o PLA como fase dispersa, e
para teores entre 60 e 80% de PLA, sendo o TPU a fase dispersa. Ja para as
blendas com teores de PLA de 40 e 50% se observou uma co-continuidade de
fases.

Ma et al. (2014) compatibilizaram blendas de PLA e PBAT com peroxido
de dicumila (DCP). As blendas foram preparadas em um misturador interno e
moldadas por compresséao. Foi utilizada uma fragédo 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 mecéanicos de tracdo e impacto,
ensaio reolégico em regime viscoelastico linear, MEV e DMA, além do estudo
da degradacéo hidrolitica. A partir dos resultados de DMA e MEV se observou
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 se verificou o
aumento do mddulo de armazenamento e da viscosidade complexa, bem como
um comportamento ndao Newtoniano cada vez mais pronunciado. Tanto o
alongamento até a fratura como a resisténcia ao impacto aumentou com a
adicdo do DCP. Nas blendas compatibilizadas verificou-se também a
modificacdo do mecanismo de tenacificacdo, 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.

Zhao et al. (2014) empregaram o copolimero etileno acido acrilico
(EAA) para tenacificacdo do PLA, nas proporgbes de 10, 20 e 30% do
copolimero, em blendas obtidas por extrusdo. As blendas foram moldadas por
compressdo e suas propriedades foram avaliadas por ensaios mecanicos de
resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto, ensaios reolégicos em regime
viscoelastico linear e MEV. Através dos ensaios de resisténcia a tracao 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 reoldégicos 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, as blendas contendo 10 e 20% do copolimero EAA
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apresentaram uma morfologia com separacao 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.

Wu et al. (2015) estudaram a influéncia do copolimero em bloco de
poliestireno e poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA), com diferentes proporgoes
de massa molar entre os blocos, na cristalizacdo do PLA. As blendas PLA/PS e
PLA/PS-b-PMMA, foram preparadas em um misturador interno e moldadas por
compressao. As amostras foram caracterizadas por DSC, MOP e DRX. Por
DSC se verificou que tanto o PS como o PS-b-PMMA n&o afetaram
significativamente a Tg do PLA nas blendas. Por outro lado, a adicao destes
dois polimeros, foi capaz de reduzir a Tcc do PLA. Através da MOP se
observou que, ap6s um tratamento térmico em temperatura constante (200°C
por 5 min), a blenda com PS apresentou uma estrutura com separagao de
fases tipica de uma blenda imiscivel, enquanto as blendas com PS-b-PMMA
apresentaram uma estrutura homogénea e com uma uUnica fase. Observou-se
também que apbés um tratamento térmico em temperatura menor (105°C) a
incorporacao tanto do PS como do PS-b-PMMA aumentou o numero e reduziu
o tamanho dos esferulitos do PLA. Por DRX se verificou o surgimento de um
pico intenso e agudo para a blenda PLA/PS-b-PMMA. Os autores atribuiram
estes resultados a agéao nucleante do PS e a maior compatibilidade entre o PLA
e o PMMA. A queda na taxa de cristalizacao foi atribuida as longas cadeias dos
blocos de PMMA que passaram a dificultar a mobilidade das cadeias do PLA.

Nofar et al. (2015) prepararam blendas de PLA com o PBAT e de PLA
com o PBSA. As blendas PLA/PBAT e PLA/PBSA, contendo 75% em massa de
PLA, foram preparadas em um misturador interno, sendo posteriormente
moldadas por compressao. A viscosidade sob cisalhamento no regime
transiente (crescimento de tensdes antes de atingir o regime permanente de
cisalhamento, n+) diminuiu a partir de certo periodo de tempo para as blendas
PLA/PBAT e PLA/PBSA. Este comportamento foi mais pronunciado para a
blenda PLA/PBSA, o que segundo os autores € um indicio de coalescéncia,
que é mais favorecida na blenda PLA/PBSA devido a larga diferenca de
viscosidade entre os dois polimeros.
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Di Lorenzo et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o copolimero
poli(carbonato de propileno) (PPC). As blendas foram preparadas em um
misturador interno e em seguida moldadas por compressao. As amostras foram
caracterizadas por GPC, DSC, calorimetria exploratéria diferencial com
temperatura modulada (TMDSC), MO, TG, MEV, DMA e ensaio mecanico de
resisténcia a tracdo. Foi observada nas blendas a reducdo da massa molar
com o aumento da fracdo do copolimero (PPC). Por TG se verificou a
ocorréncia de uma unica etapa de degradacao para as blendas, entretanto o
aumento da concentragdo de PPC nas blendas provocou a antecipagcao do
inicio desta degradacao. Todas as blendas apresentaram uma morfologia com
separacao de fases, onde particulas de PPC encontram-se dispersas na matriz
PLA. Estas particulas exibiram tamanho uniforme e homogénea distribuicdo na
matriz, mesmo para a blenda com maior concentracdo de PPC. Por DMA se
observou que com a redugédo do teor do PLA nas blendas, e consequente
aumento do teor de PPC, a intensidade do pico relacionado a transicao vitrea
(Tg) diminuiu e €& movido para temperaturas menores, sendo este
deslocamento atribuido a possiveis interacdes entre os grupos funcionais dos
dois polimeros. O aumento da concentragdo do PPC também reduziu o médulo
elastico e aumentou o alongamento até a ruptura das blendas. Além disso, a
adicdo do PPC aumentou a taxa de cristalizacdo do PLA.

Luyt et al. (2016) desenvolveram blendas de PLA com a poli(e-
caprolactona). As blendas foram preparadas em misturador interno e em
seguida moldadas por compressao. O trabalho teve como foco investigar a
influéncia da adicao da PCL nas propriedades térmicas do PLA. As blendas
foram caracterizadas por DSC, DRX e a morfolégia foi analisada por MEV. Os
resultados evidenciaram que a adicdo da PCL influenciou na cristalizagéo a frio
do PLA o que também foi evidenciado na morfologia com crescimento de
esferulitos, a quantidade de PLA nas misturas teve uma forte influéncia sobre a
distribuicdo do tamanho de cristal da fracdo cristalina da PCL. Verificou-se
também mudanc¢a no mecanismo de nucleacao heterogénea para homogénea
com a diminuicdo da temperatura de cristalizagao. Foi comprovado por DRX
que com a adigdo da PCL promoveu a presenca de picos caracterizando
cristalinidade
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Poli(acido latico) — PLA, Ingeo® 2003D, NatureWorks, fornecido pela
Cargil. Densidade relativa de 1,24; IF= 4-8 g/10 min (190°C/2,16kg). Tg= 58°C
e Tm = 153°C. Este PLA possui uma quantidade de isémeros D de 4,25%, e

uma quantidade de monémero residual de 0,3%.

Copolimero tribloco de estireno/etileno-butileno/estireno — SEBS com
30% de estireno, G1726 M, fornecido pela Kraton. IF= 15-23 @g/10 min
(190°C/2,16kg).

A estrutura quimica dos dois polimeros utilizados sao apresentadas na
Tabela 2, enquanto as fichas técnicas dos respectivos polimeros estdo em

anexo (Anexo A e B).

Tabela 2 — Estrutura quimica dos polimeros.

Material Estrutura
e
PLA HO (|3 —G— 0—+H
H n
C’Hz_ CH GHz—CHZ—CHE— CH GHE— CH
SEBS t:H2
Iyl CHa -yl -z _dp
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3.2 METODOS

3.2.1 Preparacao das blendas por extrusao

Antes do processo de extrusao, o PLA foi seco sob vacuo a 80°C por 4
horas. A mistura do PLA com o copolimero SEBS para producao das blendas
inicialmente foi realizada a seco de forma manual (dryblend) para promover
uma maior homogeneizagéo entre os granulos. Posteriormente, a pré-mistura
foi alimentada em extrusora dupla-rosca corrotacional, interpenetrante,
modular, com razdo L/D de 40, modelo ZSK 18 mm da Coperion-Werner-
Pfleiderer. Para todas as misturas, as seguintes condicdes de processo foram
utilizadas: taxa de alimentacédo de 5 kg/h; velocidade das roscas de 250 rpm;
perfil de temperatura desde a zona de alimentacdo até a matriz mantido a
180°C. Durante o processo de extrusdo, o material extrusado foi
simultaneamente granulado.

Como referéncia, o PLA puro foi processado nas mesmas condicoes
das blendas. A Tabela 3 apresenta as composigcdes das blendas
PLA/copolimero, contendo diferentes concentragées do copolimero SEBS.

As blendas obtidas por extrusdo foram secas sob vacuo a 80°C durante
o periodo de 12 horas, antes de serem moldadas por injecao.

Tabela 3 - Composi¢oes das blendas PLA/copolimero.

Composicoes PLA (%) SEBS (%)
PLA 100 =
PLA/SEBS (95/05) 95 5
PLA/SEBS (90/10) 90 10
PLA/SEBS (85/15) 85 15
PLA/SEBS (80/20) 80 20
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3.2.2 Moldagem por injecao

O material extrusado foi processado por injecdo e moldado na forma de
corpos de prova de tragdo, impacto e HDT, segundo as normas ASTM D638 (Tipo ),
D256 e D648, respectivamente. Para moldagem dos corpos de prova foi utilizada uma
injetora Fluidmec, Modelo H3040, operando a 180°C, com a temperatura do molde de
20°C. A Figura 13 ilustra o resumo do processo utilizado para obtengédo das blendas e
dos corpos de prova. No desenho da Figura 13, esta destacado abaixo da extrusora, o
perfil de rosca com elementos de mistura dispersivo e distributivo utilizado na

obtencao das blendas.

PLA + Copolimero

{ 2 | 180°C/250 rpm

Secagem Secagem

s 80°C/12h

Figura 13 - Processo utilizado para obtencao das blendas.

3.2.3 Caracterizacao das amostras

A Figura 14 ilustra um esquema que relaciona as técnicas de
caracterizagcdo empregadas neste trabalho com o respectivo histérico de
processamento das amostras, sendo utilizados desde os granulos nao
extrusados até amostras provenientes de corpos de prova injetados. A seguir

serdo detalhadas as condi¢gdes de ensaio destas técnicas.
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Ensaios reolégicos
sob regime
permanente de
cisalhamento

Ensaios reologicos

ERIEn sob cisalhamento

dinamico
oscilatorio
Polimeros
Ensaios
Reometria de Injecéo 3 mecanicos, DRX,

FTIR, DSC, DMTA
HDT e MEV

torque

Figura 14 - Esquema das técnicas de processamento e de caracterizac¢ao utilizados.

Reometria de torque

Por reometria de torque foi analisado o comportamento reoldgico das
blendas e do PLA puro no modo dinamico de mistura com o0 uso de um
redmetro de torque. Nesta analise foram utilizados os granulos nao extrusados
(sem serem processados por extrusao e injecao), sendo monitorada a evolugao
do torque em funcao do tempo em um redmetro Haake PolyLab QC da Thermo
Scientific, com rotores do tipo roller, a 180°C, velocidade de rotagao dos rotores
de 60 rpm, sob atmosfera de ar durante 20 minutos. A massa total dentro da
camara de mistura foi mantida constante em 50g para todas as amostras. No
caso das blendas, o copolimero foi adicionado a camara de mistura quando
completados os primeiros 5 minutos de experimento, quando o PLA ja estava
no estado fundido. Equipamento segue no apéndice A.

Comportamento reoldgico em regime permanente de cisalhamento

Os ensaios reoldgicos em regime permanente foram realizados,
utilizando amostras extrusadas e na forma de granulos, em baixas e altas taxas
de cisalhamento. Os ensaios em baixas taxas de cisalhamento foram
realizados em redmetro oscilatério/rotacional equipado com geometria de
placas paralelas de 25 mm de diametro modelo Physica MCR 301 da Anton
Paar em temperatura de 180°C, sob atmosfera de ar e taxa de cisalhamento
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variando de 0,01 a 10s™ e gap entre as placas de 1mm. Equipamento segue no
apéndice B. Os ensaios reoldgicos em altas taxas de cisalhamento foram
realizados em rebmetro capilar modelo SR20 da CEAST (Instron) em
temperatura de 180°C e taxa de cisalhamento variando de 100 a 10.000 s™'. Foi
utilizado um capilar com razdo L/D = 30 e diametro (D) de 1 mm. Equipamento
segue no apéndice C.

Propriedades reoldgicas sob cisalhamento dinamico-oscilatério

Os ensaios reolégicos em regime oscilatério foram realizados em
redmetro Anton Paar Physica MCR 301, equipado com geometria de placas
paralelas de 25mm de didmetro, em temperatura de 180°C, gap entre as placas
de 1mm, e frequéncia angular variando de 0,1 a 600 rad/s, sob atmosfera de
ar. A deformacao, dentro da regido de viscoelasticidade linear, utilizada foi de
1%. Estas analises foram realizadas em amostras retangulares retiradas de

corpos de prova de impacto. Equipamento segue no apéndice B.

Difracao de raios X

Os ensaios de DRX, foram realizados em difratbmetro de raios X, XKD
6000, da Shimadzu (radiagdo Cu Ka) operando na faixa de 26 de 2 a 30° a uma
taxa de 29min. As analises foram feitas em corpos de prova de impacto.
Equipamento segue no apéndice D.

E possivel verificar a influéncia do tratamento térmico na cristalinidade
do PLA. No livro de Canevarolo (2007) é citado que com a integracao dos picos
principais no difratograma de Raios-x (28 entre 2 e 30°), usando a Equacéo de
Ruland (Equacao 1), pode-se calcular a fracao cristalina do polimero (Wc). Os
valores calculados estao apresentados na Tabela 5.
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Wec= Ic/(Ic+Kla) (1)
Onde:

lc- Integracao dos picos de difracao

K-Constante caracteristica de cada polimero. Foi utilizado 1 para o PLA, ja que
na literatura os valores para a maioria dos polimeros sao préximos da unidade.

la- Integrag&o do halo amorfo.

Espectroscopia ha regiao do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrdbmetro de
infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 no modo de
refletancia total atenuada (ATR). As amostras retiradas das rebarbas
produzidas durante o processo de injecao foram caracterizadas com varredura

de 4000 a 650 cm™'. Equipamento segue no apéndice E.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratoria diferencial foram conduzidas
em um equipamento SDT Q20 da TA Instruments, operando a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, com temperatura variando da ambiente até 200°C
em atmosfera de nitrogénio. A massa das amostras foi de aproximadamente 7
mg. As amostras foram retiradas de corpos de prova injetados. Equipamento
segue no apéndice F.

O grau de cristalinidade das blendas foi calculado com base nas curvas obtidas
nas analises de DSC, segundo a Equacgédo 2 (Lim et al, 2008; Afrifah &
Matuana, 2010; Pereira e Morales, 2014).
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Am — A
X (%) = = x100
AHm™
@

Onde:
(%)Xc = grau de cristalinidade;
AHm - entalpia de fuséao;
AHc - entalpia de cristalizacao a frio;
AHm «- é a entalpia te6rica do PLA 100% cristalino que é assumida
ser 93 J/g (Pereira e Morales, 2014).

Para as amostras com tratamento térmico AHc foi calculado como
sendo igual a zero.

Logo, a variacdo de entalpia de fusdo das amostras foi calculada a
partir da integracdo da area dos picos de fusdo, utilizando-se o programa
especifico.

Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)

Nas analises de DMTA foi utilizado um Rebémetro 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 28
até 150°C e taxa de aquecimento de 5°C/min, frequéncia de 1Hz e deformacéao
de 0,1%, sob atmosfera de ar. Equipamento segue no apéndice G.

Temperatura de deflexao térmica (HDT)

Os ensaios de HDT foram realizados em um equipamento CEAST
(INSTRON) HV6, de acordo com a norma ASTM D 648. Os corpos de prova
moldados por injecao foram mergulhados em silicone, em seguida submetidos a
uma tensdo de 1,82 MPa e aquecido a uma taxa de 2°C/min. A temperatura de
deflexdo foi determinada ap6s as amostras terem defletido 0,25 mm. Os
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resultados finais foram obtidos a partir de uma média de 3 corpos de prova
ensaiados. Equipamento segue no apéndice H.

Ensaio mecanico de tracao

Os ensaios de resisténcia a tracao nos corpos de prova injetados foram
realizados em uma maquina universal de ensaios AG-IS 100 kN da
SHIMADZU, com uma célula de carga de 100 kN, operando a uma velocidade
de deformagdo de 50mm/min, de acordo com a norma ASTM D 638, em
temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média de 8
corpos de prova. Equipamento segue no apéndice |.

Ensaio mecanico de impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto [ZOD foram realizados em
corpos de prova injetados e depois entalhados, utilizando-se um equipamento
modelo RESIL 5,5 da CEAST e péndulo de 2,75J, 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 6 corpos de prova. Equipamento segue no apéndice J.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfolégica foi realizada em um microscépio eletrénico de
varredura x-act Oxford Instruments da Tescan. As superficies de fratura das
amostras injetadas apés o ensaio de impacto foram recobertas com ouro. A
voltagem utilizada no filamento foi de 20kV em alto vacuo. A Figura 15
representa o corpo de prova de impacto onde é feita a metalizagédo e a analise
de MEV. A seta indica a superficie de fratura, onde L, W e T representam as



55

dimensdes do corpo de prova. Metalizagcdo das amostras e equipamento segue
no apéndice K.

Superficie de fratura
L]

: - - T

8 - " W

Figura 15 - Corpo de prova de impacto (Lin et al., 2015).

Tratatamento Térmico de Recozimento

Amostras antes dos ensaios de DRX, FTIR, DSC, HDT, ensaios
mecanicos de tragédo e impacto e MEV foram submetidas a tratamento térmico
de recozimento a uma temperatura de 90°C, tempo de 2 horas e 30 minutos,
ambiente de estufa a vacuo, permanecendo no interior da estufa apds o seu
deligamento até atingir a temperatura ambiente. Desta forma foi avaliado o
efeito do tratamento térmico nas propriedades mecanicas, térmicas,
termomecanicas, DRX, FTIR e na morfologia das blendas com o PLA utilizado

como matriz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeitos da concentracdao do copolimero tribloco de estireno/etileno-
butileno/estireno (SEBS)

4.1.1 Reometria do Torque

A reometria de torque é uma técnica que fornece, por meio do
monitoramento do torque, da temperatura e da energia especifica em funcao
do tempo, evidéncias de degradacdo, reticulacdo, reacbes quimicas,
processabilidade e o consumo de energia demandado no tempo de processo.
Quando a mistura de dois ou mais polimeros € estudada por reometria de
torque, os seguintes resultados podem ser obtidos em relagdo ao torque em
funcdo do tempo (Figura 16): a) ocorréncia de reagdes entre 0s grupos
funcionais presentes nos componentes da blenda. Isto € indicado pelo aumento
do torque devido ao aumento da viscosidade do sistema, promovido por
ligagbes quimicas cruzadas e/ou extensdo da cadeia formando um copolimero
in situ; b) quando nao ha reagdo entre nenhum dos componentes da blenda.
Logo, o torque permanece constante; c) ocorréncia de degradagdo em pelo
menos um dos componentes da blenda ou do copolimero formado in-situ,
ocasionando redugao da viscosidade e, consequentemente, do torque (Agrawal
et al.,2009).

Torque
(Nm) 1

(a)

(b)

(c)

Tempo (min)
Figura 16 - Curvas de variacdo do torque em funcao do tempo para blendas onde: (a)
ocorre reacao entre os componentes da blenda; (b) ndo ocorre reagdo entre os
componentes da blenda; (c) ocorre degradagédo de pelo menos um dos componentes
da blenda (Agrawal et al.,2009).
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A Figura 17 ilustra as curvas de torque em fungao do tempo para o PLA
puro, o SEBS e as blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do
SEBS. No preparo destas blendas, o copolimero foi adicionado a camara de
mistura, nas devidas fracoes, depois de completados os primeiros 5 minutos do
experimento. Observou-se (entre 0-2 min) um acentuado aumento do torque,
que ocorre devido aos granulos do polimero estarem no estado sélido quando
foram alimentados na camara de mistura. Apés a completa fusdo do mesmo
(tempo de aproximadamente 2 min), verificou-se que, para o PLA puro, houve
uma queda gradativa do torque em funcdo do tempo de processo, o que pode
ser atribuido a instabilidade térmica deste polimero quando submetido a longos
tempos de processamento, sob temperatura de 180°C e cisalhamento a 60
rpm. Este comportamento indica que pode ter havido degradacdo do material,
provavelmente por cisdo nas ligagdes da cadeia principal e, por conseguinte,
reducdo na massa molar e viscosidade (Brito, 2011) corroborando com o
comportamento sugerido na Figura 16. Para o SEBS, ap6s a plastificacdo dos
granulos, ocorreu estabilidade do torque no tempo e com valor superior ao do
PLA. Esperava-se o contrario nesses valores de torque, pois o indice de fluidez
do SEBS é maior que o do PLA. Este comportamento contrario pode inferir que
ocorreu degradacao do PLA. As curvas das blendas foram muito semelhantes
e com a mesma tendéncia do SEBS. O valor de torque das blendas foi
intermediario entre PLA e SEBS, ocorrendo uma diminuicdo do torque com o
aumento da concentracao do copolimero. Provavelmente, como o SEBS possui
indice de fluidez maior que o do PLA, no caso das blendas, esta propriedade
contribuiu para diminuir a viscosidade da blenda e reduzir o torque, porém
mantendo-o estavel durante o processo, o que implica numa maior estabilidade
em relacdo ao PLA puro. Também o menor valor de torque implica em melhor
processabilidade do sistema uma vez que demanda menos esforco dos
equipamentos de transformacéao.
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= PLA puro
SEBS
= PLA/SEBS (95/05)
81 = PLA/SEBS (90/10)
PLA/SEBS (85/15)
- PLA/SEBS (80/20)

Torque [N.m]

0 5 10 15 20
t [min.]

Figura 17 - Variag@o do torque em fungé@o do tempo para o PLA, o SEBS e as blendas
PLA/SEBS com 5, 10, 15 e 20% em massa de SEBS.

Na Figura 18 a e b estdo apresentados os resultados das curvas de
temperatura e energia em funcdo do tempo obtido durante a mistura no
red6metro de torque para os polimeros puros e suas blendas. Observou-se na
curva de temperatura em fungao do tempo (Figura 18a) que ocorreu reducao
da temperatura dentro da camara de mistura no inicio do processo e no tempo
de 5 minutos, referente a absorcdo de energia térmica pelos materiais durante
a alimentacdo no estado sélido. No tempo de 5 minutos a reducdo da
temperatura foi maior com o aumento da concentragdo de SEBS, sugerindo
que a demanda de energia térmica € maior para plastificar as blendas com
maiores concentracoes de SEBS. No final do tempo de processo a temperatura
interna na camara de mistura para todas as blendas e para os polimeros puros
foi maior, em torno de 10°C (a temperatura nas placas foram mantidas a
180°C), indicando o efeito da dissipagao viscosa, ou seja, a transformacgao da
energia mecanica dos rotores em calor.

No grafico da Figura 18b esta registrada a energia consumida em kJ
durante os 20 minutos de processo. Observa-se que a energia consumida para
o PLA foi inferior a do SEBS. Se o PLA que possui indice de fluidez menor que
o SEBS nao tivesse sofrido degradacgao, esperava-se que a curva de torque x
tempo do PLA fosse superior a do SEBS e das blendas e, por conseguinte
maior a energia consumida durante o tempo de processo.
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Figura 18 - a) Variacao da temperatura em fungéo do tempo e b) Variagdo da energia
em funcdo do tempo para o PLA, o SEBS e as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 e
20% em massa de SEBS.

4.1.2 Comportamento reoldgico em regime permanente de cisalhamento

O estudo reolégico em baixas (red6metro oscilatério/rotacional) e altas
(redbmetro capilar) taxas de cisalhamento foi feito para a analise de possiveis
interacdes entre as fases e da processabilidade do PLA e das blendas
produzidas. Na Figura 19 os dados dos dois redmetros foram colocados em um
grafico de duplo logaritmo dando origem as curvas de viscosidade do PLA e
das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero
SEBS. Observa-se que, em baixas taxas de cisalhamento, as blendas
apresentaram viscosidade superior na regidao de platé ou de viscosidade a taxa
de cisalhamento zero (n,) em comparagcdo com o PLA puro, corroborando o
comportamento apresentado na analise por reometria de torque. A regidao do
plat6 Newtoniano ou patamar Newtoniano (**) representacdo no grafico,
corresponde a regidao onde os valores da viscosidade independem da taxa de
cisalhamento. Observou-se também na regido de platd que ocorreu uma
inclinacao acentuada para a blenda com 20% em massa de SEBS, isto sugere
a ocorréncia de maior grau de emaranhados moleculares nas blendas,
podendo também estar relacionado com o processo de relaxacdo da fase do
SEBS. A juncdo dos dados obtidos em uma ampla faixa de cisalhamento nos
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dois redbmetros na Figura 19 demonstrou boa concordancia (continuidade entre
os dados) e, para o PLA puro e para as blendas, houve reducao de viscosidade
com o aumento da taxa de cisalhamento, caracterizando um comportamento
pseudo-plastico. Em altas taxas de cisalhamento (entre 1000 e 10000 s™) o
comportamento do PLA e das blendas se manteve muito proximo,
provavelmente o efeito da dissipacdo viscosa contribuiu para este
comportamento.
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Figura 19 - Curvas de viscosidade em baixas e altas taxas de cisalhamento para as
blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa de SEBS.

4.1.3 Propriedades reologicas em regime dinamico-oscilatério

No regime viscoelastico linear € possivel obter informacdes a respeito
das caracteristicas viscosas e elasticas de polimeros em baixas frequéncias,
uma vez que os dados obtidos neste regime sao sensiveis a pequenas
diferencas de estrutura. A Figura 20 ilustra as curvas reolégicas obtidas em
regime dinamico-oscilatério para PLA e para as blendas PLA/SEBS contendo
5, 10, 15 e 20% de SEBS. A Figura 20a ilustra as curvas de viscosidade

complexa (n*) em funcado da frequéncia angular (®). Observa-se que, em

baixas frequéncias, o PLA e as blendas PLA/SEBS contendo 5 e 10% de SEBS

apresentam um comportamento de fluido newtoniano, no qual a viscosidade
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independe da frequéncia. Ja as blendas contendo 15 e 20% apresentaram um
comportamento de fluido pseudopléastico, em que ha o decréscimo da
viscosidade com o aumento da frequéncia angular. Ja em frequéncias elevadas
(> 10s™") as blendas contendo 15 e 20% de SEBS apresentaram viscosidade
inferior ao PLA e as demais blendas. A Figura 20b ilustra as curvas de G’ vs ®
do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% de SEBS.
Observa-se que o PLA puro e as blendas PLA/SEBS contendo 5 e 10% de
SEBS apresentam um comportamento tipico de um fluido viscoso. Ja as
blendas contendo 15 e 20% de SEBS apresentam inclinagdo na zona terminal
(baixas frequéncias) tendendo para zero, indicando que 0Ss mMesMos
apresentam um comportamento de um pseudo-sélido, o que pode ser atribuido

a restricdo da mobilidade das cadeias do PLA pela formagdo de emaranhados

na presenca de concentracdées maiores de SEBS. O grafico de G” vs o (Figura
20c) segue a mesma tendéncia do anterior, ou seja, do G’ vs ®. A Figura 20d

apresenta as curvas do coeficiente de amortecimento (tan d) vs ®. Observa-se

que o PLA puro e as blendas PLA/SEBS contendo 5 e 10% de SEBS
apresentam um comportamento mais de um fluido viscoso do que de um sélido
elastico. Ja para as blendas contendo 15 e 20% de SEBS é possivel observar

que em baixas frequéncias o tan & se torna independente da frequéncia
angular (®), indicando que as mesmas apresentam a caracteristica de um

sélido elastico, isto €, de um pseudo-soélido.
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Figura 20 - Curvas reoldgicas obtidas em regime dindmico-oscilatério para o PLA puro
e para as blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% de SEBS.

A Figura 21 ilustra os graficos Cole-Cole do PLA puro e das blendas

PLA/SEBS. Por meio destes graficos é possivel avaliar se os componentes da
blenda sdo misciveis ou imisciveis. A Figura 21a ilustra o gréafico da

viscosidade imaginaria (n”) em fungdo da viscosidade real (n’). Para diversas

blendas imisciveis, os graficos Cole-Cole de n” vs n’ resultam em dois arcos,
que sao interpretados pela ocorréncia simultdnea de dois processos com
diferentes tempos de relaxacdo. Estes tempos correspondem ao tempo de
relaxacdo de cada fase presente na blenda. Observa-se na Figura 21a a
presencga de dois arcos distintos para todas as blendas, indicando que as fases
de PLA e SEBS séo imisciveis (corroborado pela analises de MEV), onde as
fases de PLA e SEBS apresentam diferentes tempos de relaxacdo. Observa-se
também que, para as blendas PLA/SEBS contendo 15 e 20% de SEBS, ha
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uma mudancga na inclinagdo das curvas. Esta mudanca indica que as mesmas
passam a apresentar um comportamento de pseudo-sdlido, corroborando os
dados obtidos anteriormente. As curvas cole-cole de n” vs 1" sozinhas n&o sao
suficientes para determinar se as fases da blendas sdao ou nao misciveis. O
gréfico cole-cole de G’ vs G” também pode ser utilizado para avaliar a
miscibilidade ou imiscibilidade entre as fases da blenda. As curvas de G'vs G”
também sao conhecidas como curvas Han (Han plots) s&o comumente
utilizadas para detectar separagéo de fases em blendas poliméricas (Chen et
al, 2013). Para blendas com boa miscibilidade as curvas Han sé&o
independentes da composicdo e apresentam boa linearidade e a mesma
inclinacdo em todas as composi¢cdes (Shen et al, 2013). A Figura 21b
apresenta as curvas Han (G’vsG”) do PLA puro e blendas PLA/SEBS contendo
5, 10, 15 e 20% de SEBS. Observa-se que todas as blendas apresentam
inclinagcbes diferentes, o que indica que elas sao imisciveis, corroborando os
dados das curvas de n” vs n’. Observa-se que as blendas contendo 15 e 20%
de SEBS apressentam inclinacdo tendendo para zero, o que indica que as
mesmas apresentam um comportamento de um pseudosdlido. Ja as demais

blendas, apresentam um comportamento tipico de um fluido viscoso.
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Figura 21 - Curvas cole cole do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, e
20% de SEBS: a)n’vs n’; b) G'vs G”.
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4.1.4 Difracao de Raio X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para investigar a estrutura
do PLA e das blendas PLA/copolimero. A Figura 22a apresenta o0s
difratogramas de raios X do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo 5,
10, 15 e 20% do copolimero SEBS. Analisando os difratogramas verifica-se
que o PLA puro apresenta um halo entre 5 e 27°, sendo verificado a auséncia
de qualquer pico no mesmo, o que indica que a estrutura do PLA encontra-se
no estado amorfo, o que pode ser atribuido ao rapido resfriamento da amostra
no molde durante o processo de injegcdo. Em relagdo as blendas, também se
observa a presenca do halo, mostrando que a adicdo do copolimero nao
interferiu na estrutura amorfa do material.

Com o intuito de verificar se ha mudancas nos padrées de DRX o PLA
puro e as blendas foram submetidos a um tratamento térmico de recozimento
semelhante ao utilizado por (Oyama 2009; Brito, 2011), sendo mantidos a 90°C
durante 2 horas e 30 minutos em estufa a vacuo e permanecendo no interior
da estufa apo6s o seu desligamento até atingir a temperatura ambiente. A Figura
22b ilustra os padrdes de DRX das amostras submetidas ao tratamento térmico
de recozimento, a partir dos quais observar-se um pico intenso bem definido a
26=16,6°, caracterizando cristalinidade consideravel das amostras e
corroborando com os resultados obtidos por (Oyama, 2009; Brito, 2011; Pereira
e Morales, 2014). Logo, com a analise de difracdo de raios-X realizada para as
amostras antes e apds o recozimento, nao foi possivel confirmar a coexisténcia
de diferentes fases cristalinas, reforcando a hip6tese de que o mecanismo
fusdo-recristalizacdo estivesse atuando. Similar a outros poliésteres, o PLA
apresenta polimorfismo com trés formas cristalinas principais que dependem
das condicOes de cristalizacdo. A partir do fundido, da cristalizacao a frio e da
solugéo origina-se a fase a, com célula cristalina ortorrombica com parametros
a= 1,066 nm, b= 0,616nm e c= 2,888nm. Sob diferentes temperaturas de
cristalizagdo, uma desordem na fase a também ja foi detectada para o PLA,
chamada de fase a’. A fase B foi detectada na fabricagcdo de fibras, sob
condicbes de alto estiramento e a fase y em condi¢cdes de cristalizacdo em

substrato de hexametilbenzeno (Pereira e Morales, 2014). Apds o tratamento
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térmico, para o PLA puro, pode ser observado um pico bem definido em 26 =
16,04° devido a difragdo dos planos [200] e/ou [110] e picos menores a 28 =
14,38° do plano [010], 26 =18,08° do plano [203] e 26 = 21,86° do plano [015].
Estes sao os picos caracteristicos da fase a. As amostras das blendas com
tratamento apresentaram pico bem definido em 26 = 16,04° devido a difracao
dos planos [200] e/ou [110] e picos menores a 206 =18,08° do plano [203]
(Pereira e Morales, 2014). A partir destas andlises pode-se concluir que com o
aumento da concentracdo do copolimero SEBS os picos se apresentaram com
intensidade semelhante ao PLA puro. O efeito do tratamento térmico
influenciou nas propriedades mecanicas, conforme sera visto posteriormente.

Os difratogramas individuais seguem nos apéndices M e N.

PLA/SEBS (80/20) —— PLA/SEBS (80/20) com Tratamento

\a‘)‘/J/A*\M i

PLA/SEBS (85/15)

PLA/SEBS (85/15) com Tratamento

— PLA/SEBS (90/10) —— PLA/SEBS (90/10) com Tratamento

—— PLA/SEBS (95/05) —— PLA/SEBS (95/05) com Tratamento

e I

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

— PLA = PLA c/ Trat.
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2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
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Figura 22 - Difratogramas para o PLA puro e as blendas com (5,10,15 e 20%) de
SEBS antes e apés tratamento de recozimento.

De acordo com os dados ilustrados na Tabela 4, observa-se que a
adicdo do SEBS promove diminuicdo na cristalinidade do PLA. Como o
copolimero SEBS é amorfo implica no aumento da regido do halo amorfo do
sistema e, portanto de acordo com a equacao de Ruland, aumentando o valor
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de la (integracao do halo amorfo) o valor da Wc (fragéao cristalina do polimero)
diminuir4, asssumindo que Ic (integracdo dos picos de difracdo) foi

aproximadamente 0 mesmo.

Tabela 4 — Valores da cristalinidade a partir do DRX para o PLA puro e as
blendas de PLA/SEBS com tratamento térmico.

Amostras Cristalinidade (%)
PLA com Tratamento 45
PLA/SEBS (95/05) com Tratamento 36
PLA/SEBS (90/10) com Tratamento 39,4
PLA/SEBS (85/15) com Tratamento 41
PLA/SEBS (80/20) com Tratamento 38,6

4.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Com o intuito de se obter informacdes sobre possiveis interagcdes
fisicas ou quimicas entre os grupos do PLA e do copolimero SEBS e mudancas
estruturais, foi empregada a espectroscopia na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para o PLA, o SEBS e as blendas de
PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero, antes e apds o
tratamento térmico de recozimento, enquanto na Tabela 5 estao relacionadas
as principais bandas de absorcdo associadas a cada polimero identificadas
nestes espectros. Na Figura 23 tém-se os espectros de FTIR do PLA puro
antes e apos o tratamento. A partir do espectro do PLA, observam-se bandas
em: 871 cm™' referente aos grupos C-C; 1079, 1182 e 1267 cm™! atribuidas ao
estiramento da ligacao C-O do C-O-C; 1360, 1382, 1453, atribuidas a flexao e
deformacdo da ligagdo C-H; 1750 cm™ atribuida ao estiramento da carbonila
(C=0) do grupo éster do PLA, a 2950 e 2998 cm™, atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico da ligacdo C-H do grupo CHs. A identificagdo destas
bandas também foi corroborada por outros autores na literatura (Auras et al.,
2010; Brito, 2011; Djellali et al., 2013). A cristalinidade do PLA pode ser
qualitativamente avaliada a partir do espectro de FTIR. Segundo Carrasco et
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al., (2010), quando o PLA apresenta alta cristalinidade, bandas de absorgéao
sdo observadas a 920 cm™ e 1207 cm™. A partir do detalhe do espectro do PLA
na faixa de 900 a 1350 cm™, ilustrado na Figura 23, observa-se a presenca de
bandas a 920 e 1207 cm™ para o PLA com tratamento, podendo-se concluir
que o PLA apresenta alta cristalinidade apds ter sido submetido ao tratamento
térmico, j4 para o PLA sem tratamento, observa-se a auséncia de bandas a
920 e 1207 cm™, podendo-se concluir que o PLA apresenta baixa cristalinidade
apos ter sido submetido aos processos de extrusao e injecao sob as condi¢coes
de processamento utilizadas nesta pesquisa, corroborando com os dados de
DRX. Segundo Carrasco et al., (2010), o rapido resfriamento apés a moldagem
por injegcdo ndo permite que as cadeias poliméricas se rearranjem formando

uma estrutura cristalina.
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Figura 23 - Espectros de FTIR mostrando o efeito do tratamento térmico na
cristalinidade do PLA.

Na Figura 24 tém-se os espectros de FTIR do SEBS puro sem e com
tratamento térmico. A partir do espectro do SEBS, observam-se bandas em:
696, 757 e 1098 cm™ que representam a presenca e deformacdo do anel

aromatico correspondentes as vibracdes fora do plano, a 2855 e 2922 cm’,
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atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacao C-H do grupo CHs.
Conforme observado na Figura 24 o tratamento de recozimento nédo alterou
estruturalmente o SEBS.
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Figura 24 - Espectros de FTIR do SEBS antes e apos tratamento térmico.

Na Figura 25 a e b tém-se os espectros de FTIR do PLA puro, do
SEBS e das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do
copolimero SEBS antes a apds tratamento térmico, em faixas de absorcao
especificas. Observam-se também as principais bandas de absorcao do PLA,
além das bandas de absorcéo relacionadas ao SEBS. Pode-se observar que
ndo teve mudangas relevantes com a concentracdo de SEBS e o tratamento

térmico.
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Figura 25 — a) Espectros de FTIR do PLA puro pés Injecao, das blendas de PLA/SEBS
contendo 5, 10, 15, 20% em massa do copolimero SEBS e o SEBS puro sem

tratamento e b) Espectros de FTIR do PLA puro pés Injecdo, das blendas de
PLA/SEBS contendo 5, 10, 15, 20% em massa do copolimero SEBS e o SEBS puro

com tratamento térmico.

Tabela 5 - Principais bandas de absorcao associadas a cada polimero.

Polimero Numero de Onda (cm ™) Ligacoes
2998 e 2950 C-H (CHs,)
PLA 1752 C=0 (Ester)
1453, 1382 e 1360 C-H
1182 e 1079 C-O (C-0-C)
SEBS 2922 e 2855 -CH2-
696 e 757 C-H(Anel aromatico)
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4.1.6 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

O comportamento térmico das blendas foi analisado por DSC. A Figura
26 ilustra, esquematicamente, como foram definidas as temperaturas obtidas
na curva tipica do PLA por DSC, como também a entalpia de cristalizagdo a frio
(4Hc) e entalpia de fusao (AHm) (Pereira e Morales, 2014).
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Figura 26 - Curva tipica do PLA obtida por DSC (Pereira e Morales, 2014).

A Figura 27 a e b ilustra os termogramas de DSC do PLA puro e das blendas
PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero SEBS. Para o
PLA puro observa-se que a temperatura de transicao vitrea (Tg) deste polimero
esta em torno de 60°C, a qual é atribuida a entalpia de relaxacéo (AHrel.) e um
evento exotérmico com maximo em cerca de 110°C, atribuido a cristalizacao a
frio (Tcc) do PLA. Também €& observado para o PLA puro um evento
endotérmico caracterizado por um pico duplo com maximo em 151 e 159°C,
referente a temperatura de fusédo cristalina (Tm) de diferentes estruturas
cristalinas do PLA, fases B e q, respectivamente (Jiang et al., 2012; Pereira e
Morales, 2014; LV et al., 2015). Segundo Tiggemann (2012), o copolimero
SEBS apresenta duas temperaturas de transi¢cdo vitrea, onde a transicéo a
ocorre em torno de 85° ou 100°C relacionada a Tg dos blocos de estireno, a
transi¢cao B, relacionada a transigéo vitrea da fase elastomérica dos blocos de
etileno-butileno (EB) que ocorre entre -23 e -32°C. Nas blendas PLA/SEBS
(Figura 27a) ocorreu um pequeno deslocamento para a esquerda em relacao
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ao PLA puro nos seguintes eventos: Tg, Tcc (além de alargamento do pico) e
do duplo pico de fusdo (Tm). O SEBS pode atuar como agente de nucleagao
em funcdo da natureza quimica do bloco central (etileno-co-butileno) e rigidez
dos blocos laterais de estireno (Jiang et al., 2012). Na Figura 27 b pode-se
observar que, apds tratamento térmico, ocorreu o desaparecimento da Tcc do
PLA nos termogramas das blendas, estes resultados estdo em conformidade
com (LV et al., 2015) e a Tg e o duplo pico de fusdo foram deslocados para a
direita, além dos picos de fusdo ficarem mais intensos. Isso deve ter ocorrido
devido a cristalizacdo do PLA durante o tratamento térmico. Estes dados
corroboram com os resultados de DRX. Os termogramas individuais seguem

nos apéndices O e P.
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; - a) —— PLA/SEBS (80/20) Com tratamento D)
—— | |
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Figura 27 - Curvas DSC para o a) PLA, o SEBS e as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15
e 20% de SEBS e b) PLA, o SEBS e as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 e 20% de

SEBS com tratamento térmico.

A Tabela 6 apresenta o grau de cristalinidade (Xc) do PLA e das blendas
PLA/SEBS, resultados obtidos a partir das analises dos graficos apresentados
(apéndices Q e R). O PLA moldado por injecdo pode apresentar-se quase
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totalmente amorfo devido a lenta cinética de cristalizacao deste material, o que
resulta em pecas frageis e com baixa tenacidade. Estudos anteriores indicam
Xc de 2,7% para pecas injetadas e ap6s recozimento Xc de 45% até 70%
dependendo do peso molecular do polimero (Pereira e Morales, 2014; LV et al.,
2015). Os resultados deste estudo estdo em concordancia com estes relatos,
pois verificou-se significativo aumento em Xc, apds o recozimento observam-se
que a adicao do SEBS nao demonstra efeito na cristalidade, indicando que o
recozimento € mais determinante quanto ao processo de cristalizacdo do PLA.

Tabela 6 - DSC para o PLA puro e as blendas PLA/SEBS sem e com

tratamento térmico.

AHm AHc AHmM AHc
Xc (%) Xc (%)
Amostras (J/9) (J/9) (J/9) (J/9)
Sem Tratamento Com Tratamento
PLA 27,16 20,76 6.87 45 87 0 49,26
PLA/SEBS
26,89 20,04 7,36 32,94 0 35,38
(95/05)
PLA/SEBS
32,02 27,49 4,87 33,25 0 35,71
(90/10)
PLA/SEBS
25,69 19,23 6,94 29,15 0 31,31
(85/15)
PLA/SEBS
25,67 19,58 6,54 28,19 0 30,28
(80/20)

4.1.7 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecénica (DMTA) foi empregada no intuito
de observar melhor nas blendas a influéncia do teor do SEBS na transicao
vitrea e na cristalizacdo a frio relacionadas ao PLA como também o tratamento
térmico de recozimento. A Figura 28 mostra os resultados da DMTA para o
PLA puro e as blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 e 20% em massa do SEBS. A
Figura 28a apresenta o moédulo de armazenamento (E’) em fungédo da
temperatura para o PLA e as blendas PLA/SEBS. Em relacdo ao PLA puro
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observa-se que E’ sofre uma progressiva reducdo a medida que se adiciona o
SEBS a partir de 60°C até cerca de 72°C, o que pode ser atribuido ao aumento
na mobilidade de segmentos de cadeia do PLA, com consequente reducao da
resisténcia do material a deformacao aplicada. (E’) comeca a aumentar em
torno de 110°C, o que esta relacionado com a cristalizagéo a frio do PLA, que
leva a um aumento da rigidez deste polimero. Para as blendas PLA/SEBS se
observa que a queda no E' ocorre a temperaturas mais baixas, indicando que a
incorporacdo do SEBS induziu a mobilidade dos segmentos de cadeias do
PLA. O aumento no (E’), associado a temperatura de cristalizagao a frio (Tcc)
do PLA, Figura 28b mostra a mdédulo de armazenamento (E’) como uma fungao
da temperatura para o PLA puro e as blendas PLA/SEBS com tratamento
térmico. Pode-se observar que ocorreu uma elevada reducao do médulo de
armazenamento (E’) para as blendas apds tratamento térmico e o
desaparecimento de aumento de (E’) em torno de 110°C, o que esta
relacionado com a cristalizag&o a frio do PLA.

A Figura 28c mostra o médulo de perda (E") como uma fungédo da
temperatura para o PLA puro e as blendas PLA/SEBS. Pode ser observado
que o PLA puro apresenta um pico em (E") com maximo em cerca de 68°C, o
que de acordo com Pluta et al. (2007) corresponde a relaxacao de segmentos
moleculares e esta relacionado com a transicao vitrea do PLA. O (E”) para o
PLA puro apresenta também um aumento que se inicia em torno de 105°C,
que, como discutido para o (E’), estd associado a cristalizacdo a frio do PLA.
Para as blendas ha um deslocamento no maximo do (E") para temperaturas
mais baixas, entre 3 e 5°C, 0 que se deve ao aumento da mobilidade dos
segmentos de cadeia do PLA, conforme sugerido anteriormente. A Figura 28d
mostra a modulo de perda (E") como uma func¢do da temperatura para o PLA
puro e as blendas PLA/SEBS com tratamento térmico. Pode-se observar que
ocorreu uma acentuada redugao do médulo de perda (E”) para as blendas com
tratamento térmico e o desaparecimento de aumento de (E”) em torno de
110°C, o que esta relacionado com a cristalizagéo a frio do PLA.

A Figura 28e mostra o fator de amortecimento (tan &) em funcdo da
temperatura para o PLA e as blendas PLA/SEBS. Para o PLA puro se verifica

que tan & apresenta um pico intenso com maximo em torno de 72°C, atribuido
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a a-relaxacao, que esta associado a temperatura de transicao vitrea (Tg) do
PLA (Martin e Averous, 2001). Para o PLA puro outro pico de menor
intensidade, com maximo em torno de 104°C, associado a temperatura de
cristalizacao a frio (Tcc) do PLA também é observado nas blendas a adicao do
SEBS diminuiu a intensidade do pico relacionado a Tg e o desloca para
temperaturas menores, indicando que o SEBS aumentou a mobilidade de
segmentos das cadeias do PLA, levando a reducdo da Tg, o que também foi
observado por HDT. Verifica-se ainda que o pico relacionado a Tcc também é
deslocado para temperaturas menores, assim como aumento de intensidade
com a incorporacdo do copolimero SEBS, indicando que este copolimero
favoreceu a mobilidade de segmentos moleculares do PLA nas blendas,
afetando assim a Tcc, o que também pode ser verificado por DSC. A Figura 28f
mostra o fator de amortecimento (tan &) em fun¢ao da temperatura para o PLA
e as blendas PLA/SEBS com tratamento térmico. Podemos observar que o pico
(tan ) foi reduzido, a adi¢do do SEBS aumentou a intensidade do pico (tan d)
relacionado a Tg e o deslocamento para temperaturas maiores e 0 pico
relacionado a Tcc do PLA desapareceu relacionado com a sua cristalizacao a

frio.
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Figura 28 — Modulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e fator de
amortecimento (tan &) do PLA puro e das blendas PLA/SEBS com 5, 10, 15 e 20% em

massa do SEBS sem e com tratamento térmico.
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4.1.8 Temperatura de Deflexao Térmica (HDT)

Para se avaliar as propriedades termomecéanicas do PLA e das blendas
de PLA/SEBS com e sem tratamento térmico de recozimento, medidas da
temperatura de deflexao térmica (HDT) foram realizadas. A Tabela 7 apresenta
os dados obtidos a partir do ensaio de HDT. O valor obtido de HDT para o PLA
sem tratamento esta de acordo com o reportado por (Brito, 2014). Para a
blendas sem tratamento, a adicdo do copolimero reduziu a HDT do PLA, sob
carga de 1,82 MPa, para todas as composi¢des e ndo houve mudanca da HDT
com o aumento do teor de SEBS de até 20%. Isto pode ser atribuido a
presenca do copolimero SEBS que contém segmentos de borracha (etileno-co-
butileno) em sua estrutura e/ou a efeitos de ma adesao na interface entre as
fases de PLA e SEBS.

Ja os valores de HDT apds tratamento térmico de recozimento foram
alterados, ou seja, as amostras recozidas apresentaram valores de HDT mais
elevados entre 57 e 59°C. O PLA moldado por injecdo, com o molde a
temperatura de 20°C, ficou amorfo devido a lenta cinética de cristalizagdo deste
material, porém, apos o recozimento, o PLA cristalizou, conforme observado
por DRX (Figura 22) e, portanto, apresentou uma estrutura mais compacta que
influenciou na HDT. A adicdo do copolimero SEBS até 20% em peso,
praticamente n&o modificou a HDT do PLA depois do recozimento,
considerando a amplitude do desvio padrdo. Estes resultados sugerem que a
matriz de PLA, apds recozimento, cristaliza e influencia a HDT e demais
propriedades mecanicas (ver item a seguir). Resultados semelhantes foram

encontrados por (Pereira e Morales, 2014).

Tabela 7 - Temperatura de deflexao térmica do PLA e das blendas PLA/SEBS.

. HDT Sem HDT Com
Composicao Tratamento Tratamento
PLA 56,8 + 0,1 58,2+ 1,0
PLA/SEBS (95/05) 52,5+0,2 59,0+ 0,4
PLA/SEBS (90/10) 52,9 £ 0,3 -
PLA/SEBS (85/15) 52,7+0,2 57,0+£0,3
PLA/SEBS (80/20) 52,6 £0,2 58,0 £ 0,1
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4.1.9 Propriedades Mecanicas

As Tabelas 8 e 9 e a Figura 29 apresentam os resultados das
propriedades mecanicas obtidas a partir dos ensaios de resisténcia a tracao e
impacto do PLA puro e das blendas de PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20%
em massa de SEBS sem e com tratamento térmico de recozimento. Para os
resultados sem tratamento térmico pode-se observar que, com o aumento do
teor do copolimero SEBS, ha uma progressiva reduc¢do do médulo elastico e da
resisténcia a tragdo, o que ja era esperado pelo fato de que quando a
concentragdo da fase elastomérica é aumentada o médulo e a resisténcia a
tracao da blenda tende a diminuir, ou seja, como o médulo se refere a rigidez
do material, ao se adicionar borracha ele se torna menos rigido, o que também
pode ser atribuido a imiscibilidade entre o PLA e o SEBS (como observado na
morfologia).

A tenacidade e o alongamento aumentaram para todas as
composi¢cdes, sendo mais pronunciada para a concentracao de 20%. A
resisténcia ao impacto aumentou para todos os sistemas quando comparado a
resisténcia ao impacto do PLA puro sendo mais pronunciada nas
concentracdes de 5 e 10%, chegando praticamente a dobrar esta propriedade,
porém, a partir de 15% esta propriedade sofre reducdo. Comportamento
semelhante foi relatado na literatura na modificacdo do PLA com o copolimero
estireno/ etileno-butileno/estireno (SEBS) por (Hashima, et al., 2010). A queda
no modulo e na resisténcia a tracdo pode estar relacionada com a composicao
do copolimero, aos mecanismos de tenacificacdo de cada um deles e aumento
no tamanho dos dominios da fase dispersa e desta forma proporcionando um
balangco de propriedades da blenda com aumento nas propriedades de
alongamento, tenacidade e resisténcia ao impacto. A reducédo apresentada
para as blendas com teores de 15 e 20% do copolimero pode estar relacionada
com a morfologia destas blendas, que apresentou aumento de tamanho médio
das particulas da fase dispersa com aumento da concentragéo do copolimero.
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Tabela 8 - Propriedades mecanicas do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo
diferentes concentracoes de SEBS.

PLA/SEBS (GE’a) (IVTJa) Tena(c‘:ji)dade AIong(;;Tento (J?rln)
100/0 3,1+0,15|588+1,4| 57+20 3,2+0,8 28,2+0,9
95/5 2,7+0,11 | 53,6+0,8| 82+1,6 4,0+0,8 56,1 +3,3
90/10 25+0,07|503+1,1| 69%39 40+1,8 58,2 +4,3
85/15 19+0,15|434+1,1| 6,3+22 41+0,9 46,4 + 2,6
80/20 21+0,11 |41,7+15| 10,8+2,6 6,6 +1,4 49,5 +4,7

E= Modulo Elastico; RT= Resisténcia a Tracao; Rl= Resisténcia ao Impacto.

Apés tratamento térmico de recozimento, onde os corpos de prova
foram submetidos a 90°C durante periodo de 2 horas e 30 minutos, em estufa a
vacuo, favorecendo a cristalizagdo do PLA. Os resultados mostram que todas
as propriedades investigadas por resisténcia a tracdo diminuiram para o PLA
puro. Ja para as blendas, o modulo eldstico aumentou para todas as
concentracdes de SEBS, a resisténcia a tracao teve uma leve reducao para as
concentragdes de 5 e 20% e aumentou para 10 e 15%. A tenacidade e o
alongamento diminuiram para todas as composi¢coes da blenda. Ja a
resisténcia ao impacto aumentou para todos os sistemas apds tratamento
térmico, inclusive quando comparado ao PLA puro, sendo mais pronunciada na
concentragdo de 10%. O aumento na resisténcia ao impacto nas amostras
recozidas pode estar relacionado com o aumento da cristalinidade do PLA.
Comportamento semelhante foi visto por (Pereira e Morales, 2014).

Tabela 9 - Propriedades mecanicas do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo
diferentes concentragées de SEBS com tratamento térmico.

E RT Tenacidade | Alongamento RI
PLASEBS | ‘Cor | Gom | com Com Com

Tratamento | Tratamento | Tratamento | Tratamento Tratamento
100/0 1,6+0,09 | 9,14+0,99 | 0,28+0,14 1,06 + 0,52 51,1 £5,7
95/5 2,8 £0,32 49,3+46 3,9+1,0 2,7+0,3 62,4 + 4,21
90/10 3,1+£0,16 50,9+1,0 3,9 £ 0,01 2,7+0,1 75,9 £ 8,79
85/15 2,7+0,2 48,1+29 46+0,2 3,1+£0,1 64,4 + 2,98
80/20 2,7+0,34 39,6 £1,9 2,4 +0,67 23+0,3 53,4 + 4,47

E= Mddulo Elastico;

RT= Resisténcia a Tracao; Rl= Resisténcia ao Impacto.
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Figura 29 - Propriedades

mecanicas do PLA puro e das blendas PLA/SEBS contendo

diferentes concentracées de SEBS: (a) modulo elastico, (b) resisténcia a tracao, (c)

tenacidade, (d) alongamento e (e) resisténcia ao impacto sem tratamento e com

tratamento térmico.
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4.2.0. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As propriedades mecanicas das blendas em geral dependem da morfologia
resultante do processamento. Analises por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) foram realizadas na superficie de fratura de corpos de prova moldados
por injecdo, apds o ensaio de impacto. A Figura 30 ilustra as analises da
superficie de fratura das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20% em
massa do copolimero SEBS, sem tratamento, numa ampliagdo de 2000X. Na
Figura 30, observam-se particulas dispersas e com formas alongadas de SEBS
na matriz de PLA, morfologia caracteristica de blendas imisciveis.
Aparentemente os materiais apresentam alguma afinidade entre si, conforme
se observa na interface entre a fase da matriz de PLA e muitas particulas da
fase dispersa de SEBS que apresentam adesdo. Provavelmente € devido as
interacdes e/ou emaranhados existentes na interface entre o SEBS com o PLA.
Por outro lado, também se observa alguns orificios na superficie de fratura, o
que pode ser devido a particulas de SEBS arrancadas durante o ensaio de
impacto e/ou porosidade proveniente de gases aprisionados durante o
processo. Com o aumento da concentracao do copolimero observa-se aumento
do tamanho médio das particulas, provavelmente devido a ocorréncia de
coalescéncia. Segundo (Walker e Collyer, 1994) o mecanismo de tenacificacao
por crazing é mais favorecido quando o tamanho médio de particula atinge um
valor critico. Logo, pode-se inferir que a diminuicdo da resisténcia ao impacto
nas concentracoes acima de 15% pode esta relacionado com o tamanho médio
obtido esta acima do valor critico. As fotomicrografias com aumentos de 500x,
1000x, 2000x, 3000x, 5000x e 10.0kx seguem nos apéndices S e T.
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Figura 30 - Fotomicrograficas das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS
(95/05) (a), PLA/SEBS (90/10) (b), PLA/SEBS (85/15) (c) e PLA/SEBS (80/20) (d) sem

tratamento térmico.

A Figura 31 ilustra as fotomicrografias obtidas das superficies de
fratura dos corpos de prova das blendas PLA/SEBS contendo 5, 10, 15 e 20%
em massa do copolimero SEBS, apés tratamento térmico de recozimento,
numa ampliagdo de 2000X. Em geral, pode-se observar um refinamento no
tamanho médio das particulas dispersas de SEBS que influenciou nas
propriedades mecanicas sob tra¢do e de resisténcia ao impacto das blendas. A
influéncia do recozimento nas propriedades sob tragcdo das blendas,

provavelmente esta associada a combinacao da cristalizacdo da matriz com o
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refinamento do tamanho médio da fase dispersa de SEBS e com provaveis
interacOes entre as fases, ja que as propriedades sob tracdo do PLA puro
foram todas inferiores ap0s o recozimento. Ja a resisténcia ao impacto do PLA
puro e das blendas ap6s recozimento foi maior, sendo mais pronunciado para
as blendas, o que pode ser devido ao refinamento da fase dispersa obervado
por MEV. Provavelmente este refinamento resultou num tamanho médio de

particulas critico que favoreceu o mecanismo de tenacificagao por crazing.

VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

Figura 31 - Fotomicrograficas das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS
(95/05) (a), PLA/SEBS (90/10) (b), PLA/SEBS (85/15) (c) e PLA/SEBS (80/20) (d) com

tratamento térmico.
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5 CONCLUSOES

. Os resultados de reometria de torque indicaram que as blendas
apresentam maior estabilidade quando comparadas ao PLA puro.

o Em baixas frequéncias (rebmetro oscilatério) o PLA e as blendas
PLA/SEBS contendo 5 e 10% de SEBS apresentam um comportamento de
fluido newtoniano, jA as blendas contendo 15 e 20% apresentam um
comportamento de fluido pseudoplastico.

o Observa-se também a presenca de dois arcos distintos para todas as
blendas, indicando que as fases de PLA e SEBS s&o imisciveis. Verifica-se
também que, para as blendas PLA/SEBS contendo 15 e 20% de SEBS, ha
uma mudancga na inclinagdo das curvas. Esta mudanca indica que as mesmas

passam a apresentar um comportamento de pseudo-soélido.

o Nos padrdes de DRX das amostras submetidas ao tratamento térmico
de recozimento observa-se um pico intenso bem definido caracterizando

cristalinidade consideravel das amostras.

o As analises de DSC indicaram que ocorreu um pequeno deslocamento
dos eventos Tg e T; (além de alargamento do pico) e do duplo pico de fusédo
(Tm). Com tratamento térmico ocorreu desaparecimento da T..do PLA. ATg e
o duplo pico de fusao foram deslocados para a direita, além dos picos de fusao

ficar mais intensos.

o Em geral, os resultados de DMTA indicaram que o médulo de
armazenamento (E’) diminuiu com o teor de SEBS e com o tratamento térmico
em toda faixa de temperatura. O modulo de perda (E”) foi deslocado para
temperaturas mais baixas nas blendas e teve a intensidade reduzida com o
tratamento térmico. Ja para o fator de amortecimento (tan 8), a presenca do

SEBS e o tratamento térmico diminuiram a intensidade. Com o tratamento
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térmico ndo houve aumento dos parametros E’, E” e (tan 8) na temperatura de

cristalizacao a frio (Tcc) do PLA.

o As amostras recozidas apresentaram valores de HDT mais elevados.

o Observou-se, em geral, um balanco de propriedades mecanicas, no qual
o médulo elastico e a resisténcia a tragdo tiveram uma pequena redugéo, ja a
tenacidade, alongamento e resisténcia ao impacto aumentaram

significativamente;

o Os resultados de MEV mostraram que com o aumento da concentragao
do copolimero observa-se aumento do tamanho médio das particulas,
provavelmente devido a ocorréncia de coalescéncia. Pode-se concluir que a
diminuicdo da resisténcia ao impacto nas concentragbes acima de 15% pode
esta relacionado com o tamanho médio obtido esta acima do valor critico.

o Os resultados de MEV apds tratamento térmico, pode-se observar um
refinamento no tamanho médio das particulas dispersas de SEBS que
influenciou nas propriedades mecénicas sob tragéo e de resisténcia ao impacto
das blendas.

o A blenda estudada no presente trabalho apresenta propriedades
comercialmente atrativas, contendo pequenas quantidades do copolimero
sintético. O material desenvolvido advém, em sua maior propor¢éo, de fontes

renovaveis, contribuindo assim, com o meio ambiente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Avaliar o efeito das variaveis de processamento na morfologia e
propriedades do sistema PLA/SEBS;

o Analisar a morfologia das blendas de PLA/SEBS por microscopia
eletrbnica de transmissao (MET);

o Avaliar o efeito do copolimero SEBS enxertado com diferentes grupos
funcionais nas propriedades do sistema PLA/SEBS-grupo funcional;
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Apéndice D - Difratdbmetro de raio X

Apéndice E — Espectrometro de Infravermelho
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Apéndice G — Redmetro Oscilatorio no modo DMTA

Apéndice H — Equipamento de HDT
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Apéndice | — Equipamento de Resisténcia a Tragao
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Apéndice J — Equipamento de Resisténcia ao Impacto e Entalhador
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Apéndice L — Microscopio Eletrénico de Varredura

Apéndice M — Difratogramas do PLA puro e das blendas de PLA/SEBS sem

térmico.
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Apéndice N — Difratogramas do PLA puro e das blendas de PLA/SEBS apés

tratamento térmico.
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Apéndice O - Curvas a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do

PLA puro e das blendas de PLA/SEBS sem tratamento térmico.
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Apéndice P - Curvas a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do
PLA puro e das blendas de PLA/SEBS com tratamento térmico.
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Apéndice Q - Curvas a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do
PLA puro e das blendas de PLA/SEBS sem tratamento térmico.
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Apéndice R- Curvas a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) do

PLA puro e das blendas de PLA/SEBS com tratamento térmico.
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Apéndice S - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV) sem tratamento térmico.

o T d 2 o o~
VEGA3 TESCAN EGA3 TESCAN

LAMMEA UFCG SEM MA kx | Date{m/d 5 | LAMMEA-UFCG

‘e
-
VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

LAMMEA UFCG 5| LAMMEA_UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (95/05) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.
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VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

SED 1mm © VEGA3TESCAN
View field: 60.2 ym | . Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midy): 09/18115 | ate 15 LAMMEA-UFCG

s 2N ==
SEM HV: 20.0 KV 7| WD: 17.41 mm H VEGA3 TESCAN
View field: 27.7 pm n

LAMMEA-UFCG 8! LAMMEA-UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (90/10) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.
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VEGA]‘TESCAN I VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG S e 3 LAMMEA-UFCG

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

| 20 pm

Date({midly): 09/18/15 LAMMEA-UFCG LAMMEA-UFCG

- .
VEGA3 TESCAN : | VEGA3 TESCAN
View fiefd: 17.3 pm | | 5um
SEMMAG: 500 kx | Date(mid/y): 09118/15 | LAMMEA-UFCG SEM MAG: 8.00 kx | Date(midiy): 09/18/15 | LAMMEA UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (85/15) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 8000x.
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VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN
View field: 138 ym | Det SE 20 pm

LAMMEA-UFCG SEM MAG: 1.00 kx| Date{midiy): 0911815 | LAMMEA-UFCG

CEI frwe B°
- B 4 § 2 “
VEGA3 TESCAN VEGAJ TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dy). 09/18/15 | LAMMEA-UFCG LAMMEA-UFCG

L . k e
VEGA3 TESCAN SEMHV: 20.0kV | I VEGA3 TESCAN
View HEX
SEM MAG: 5.00 kx| Date(midly): 09/18/15 | LAMMEA-UFCG SEM MAG: 10.0kx | Date{midiy): 091815 LAMMEA-UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (80/20) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.
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Apéndice T - Fotomicrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) com tratamento térmico.

= - & s o
VEGAS TESCAN VEGA3 TESCAN
| | s0um
SEMMAG: 500X | Date(m/diy): 09/18/15 | LAMMEA-UFCG : LAMMEA-UFCG

e A0
VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG

VEGA3 TESCAN 2 : N  VEGA3 TESCAN

| 5um /i
SEM MAG:5.00 kx| Date(midiy}; 09118115 | LAMMEA UFCG S ! 5] LAMMEA-UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (95/05) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 5000x.
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VEGA3 TESCAN

sk
VEGA3 TESCAN
| Il View field: 138 pm | Det: SE

Date(midiy): 09118115 | LAMMEAUFCG SEM MAG: 1.00 kx | Date(midiy): 0911815 LAMMEAUFCG

@ - PR "]

o ¥ g S ° 3 . ;
SEM HV: 20.0 kV a VEGA3 TESCAN 3 VEGA3 TESCAN

LAMMEA-UFCG | LAMMEA-UFCG

€%

VEGA3 TESCAN  SEM | 7 mm VEGA3 TESCAN
View field: 27.7 ym | Det: SE View field: 13.8 ym | Det: SE | 2um
SEMMAG: 5.00 kx| Date(midiy): 09/18/15 | LAMMEA-UFCG SEM MAG: 10.0 kx| Date(midiy): 09/18/15 | LAMMEA-UFCE

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (90/10) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.
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| 20 pm
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SEM MAG: 5.00 kx| Date{midiy): 09/1815 LAMMEA-UFCG 3 ;10 [Date(migiy): T LAMMEA-UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (85/15) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.
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VEGA3 TESCAN - 20 . VEGA3 TESCAN

ewfield: 277pm | Det SE i
SEMMAG: 500X | Date(m/diy): 10127115 | LAMMEA-UFCE LAMMEA-UFCG
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LAMMEA-UFCG kx| Da : i LAMMEA-UFCG
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LAMMEA-UFCG SEMMAG: 150 kx | Date(midiy): LAMMEA-UFCG

Fotomicrografias das superficies de fratura das blendas PLA/SEBS (80/20) com
aumentos de (a) 500X, (b) 1000X, (c) 2000x, (d) 3000x, (e) 5000x e (f) 10.0kx.



Ingeo™ Biopolymer 2003D

ANEXO A - Ficha técnica do PLA

@ NatureWorks LLC

For Fresh Food Packaging and Food Serviceware

Ingeo blopolymer 20030, a
MatureWorks LLC product, is a
thermaplastic resin darved from
annually renewable resources and is
specifically designad for i=sa in frash
food packaging and food servicewars
applications. Ingeo biopolymar 20030
is a ranspareni general purpose
axtrusion grade thal is used naturally
or as pari of a formulated blend. This
is a high molecular weight blopolymar
grade that processas aasily on
convantional extrusion equipmeant.
Extruded roll stock is readily
thermoformable. See table at nght for
properties.

Applications

Potantial applications for Ingao
biopolymer 20030 include:
+ Dairy containers
+ Food sarvicaware
#+ Transparent food containars
+ Hinged-wara
s Cold drink cups

Processing Information

Typical Matarial & Application Properties "

Specific Gravity 1.24 D792
MFR, o/10 min {210°C, 2.16kg) & D1238
Cla Transparent

Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7,700 (53) DeB2
Tensila Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (B0) DeB2
Tensila Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) DeB2
Tensila Elongation, % 6.0 DBB2
Notched lzod impact, fi-ibfin (Jfm) 0.3 (18) D256
Shrinkage is similar to PET ¥

Haal Distortion Temperatura (*C) 55 EZ082

[1] Typical propertiss; not o be construed as specificalions.
[2) Refer o Inges hispolymer Sheet Extrusion Processing Guide

Process Details

Inges blopolymer 20030 is aasily
procassad on convantional extrusion
equipment. The material is stable in
the maoltan state  provided that the
drying procedures are followad. More
detalled recommendations and
processing requiremeants are found in
the Ingeo biopolymer sheel exirusion
procassing guide, the purging technical
data sheet, and the drying and
crystallizing processing guide, all of
which can be found at

ww. natureworkslic com.

Machine Configuration

Ingeo biopolymer 20030 will process
on canventional extrusion machinery
with the following equipment: General
purpose screw with LD ratios from
24:1 10 32:1 and comprassion ratko of
2.5:1 (o 3:1. Smooth barrels are
recommended.

NeatureiWorks, Ingso and the Ingeo loga are

Startup and Shutdown

Ingeo biopolymer 20030 is not
compatible with a wide variety of
commodity resins, and special purging
saquences should be followed:

1. Clean exiruder and bring
temparatures o steady state with
low viscosity, geneéral purpose
palystyrene of polypropylene,

2. Nacuum out hopper systam 1o
avoid contamination.

3. Introduce Ingeo bicpalymers
into the extruder at the
opearating conditions usad In
Stap 1.

4 Dnea Ingeo biopolymer has
purged, reduce barrel
temperatures 1o desired sat
paints.

5. At shutdown, purge machine
with high wviscosity polystyrena or
palyprapylens.

Drying

In-line drying may be required. A
matsture content of less than 0.025%
{250 ppm) is recommanded fo prevent
viscosity degradation. Typical drying
conditions for crystallized granules are
2 hours at 195°F (90°C) or o a dew
point of -40°F (-40°C), alflow rata of
graater than 0.5 cfmifibs per hour of
resin throughput. Tha resin should not

ba axposed to atmospheric conditions
after drying. Keap the package sealad
until ready to use and promptly reseal
any unused matarial. Pellets that have
baen exposed to the atmosphere for
extended time parods will require
additional drying tima. Amarphoiss
regrind must ba crystallized pror to

1]

Processing Temperature Profile

Melt Temperature  410°F 210°C
Feed Throat 113°F 45°C
Feed Tamperature  355°F 180°C
shon

Sy I7EF 190°C
Metering Section  390°F 200°C
Adapter 390°F 200°C
Die 375°F 190°C
Serew Speed 20-100 rpm

iin T USA and olber countries.

(1) Thess ane stading peints and may need t be
optimized.
drying, o assure efficlent and effective
drying.

Page 16l 3
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Ingeo™ Biopolymer 2003D

® NatureWorks LLC

Compostability

Composting is a mathod of waste
dispasal that allows arganic materials
to be recyclad into a product that can
be used as a valuable soil
amendment. Ingeo blopolymer s made
of polylactic acid, a repeating chain of
lactic acld, which undergoes a 2-slap
degradation process. First, the
moistire and heal in the compost pile
attack the polymer chains and split
tham apart, creating smallar polymars,
and finally, lactic acid. Microorganisms
in compost and soil consume tha
smallar polymer fragments and lactic
acid as nutrents. Since lactic acid is
widaly found in nature, a large number
of organisms metabolize laclic acid. Al
a minimwum, fungl and bacterla
participate in this degradation process.
The end result of the process is carbon
dioxide, waler and also humus, a soil
nuirient. This degradation process is
lempearature and humidity dependant
Regulalory guidelines and standards
for composting revolve around four
basic crileria: Material Characteristics,
Blodegradation, Disintegration, and
Ecotoxicity. Description of the
raquirements of thesa testing can ba
found in the appropriate geographical
area: DIN V 54900-1 (Germany), EN
13432 (EU), ASTM D 6400 (USA),
GreenPla (Japan). This grade of
Ingen biopolymear meats the
raguiremants 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 MatureWoarks LLC to FDA
became effective. This affective
nofification is part of list currently
maintained on FOA's wabsite at

hittp-fwww cifsan fda gow~dmsiopa-
fen_hitmi

This grade of Ingeo biopolyrmer may
therefore be used in food packaging
materials and, as such, ks a parmitted

Mabureiirks, Ingen snd ihe Inges logo are trademarks or registered irademarks in Sie USA and olher countries.

component of such materlals pursuant
lo section 201(s) of the Federal, Drug,
and Cosmelic Act, and Parts 182, 1584,
and 186 of the Food Additive
Regulations. Adl additives and
adjuncts contained In the referenced
Ingea biopolymer formulation meat the
applicable sactions of the Federal
Food, Drug, and Cosmetic Act. The
finished polymer is approved for all
food lypes and B-H use condilions.
Wa urge all of our cuslomars o
perform GMP (Good Manufacturing
Procadures) when constructing a
package so thal It is suitable for the
end usa. Agaln, for any application,
should you need further clarfication,
please do nol hesilale fo contact
MNatureWorks LLC.

European Status

This grade of Ingeo biopolymer
complies with Commission Directive
20027 2(EC as amended by
2004MAIEC, 2005/THEC, 200718/EC,
2008/39/EC, and 2009/975/EC. No
SML's for the above referanced grade
exist in Commission Directive

20027 2{EC or as amended by
2004MQEC, 2005/TWEC, 2007HMSEC,
2008/39/EC, 2009/975/EC.
MNatureWorks LLC would fike to draw
your atlention to the fact that the EU-
Directive 2002/7T2/EC, which applies to
all EU-Member States. Includes a limit
af 10 magidm?2 af the overall migration
from finished plastic arlicles into food.
In accordance with EU-Directive
2002/T2/EC the migration should be
measured on finished anicles placed
Into contact with the foodstuffl or
appropriate food simulants for a pariod
and at a temparature which are
chosan by refarence lo the conlact
conditions in actual use, according o
the rules laid down in EU-Directives
S3/8/EEC (amending B2/T11/EEC) and
BS5/572/EEC

Pleasa note that it is the responsibility
of bath the manufacturers of finished
food contact articles as well as the
Industrial food packers lo make sure
that thesa articles in thelr actual use
are In compliance with the imposed

specific and overall migration
raquiramanis.

This grade as supplied meets
Eurapean Parliament and Council
Directive 3462/EC of 20 Dacember
1894 on packaging and packaging
waste haavy metal content as
described in Article 11. ILis
recoverable in the form of matenal
recycling, anergy recovery,
composting, and biedegradable per
Annex |l point 3, subject ta tha
standards of the local community.
Again, for any application, should you
nead further clarification, please do not
hesitate to contact NatureWorks LLC.

Bulk Storage
Recommendations

The resin silos recommaended and
usad by NatureWorks LLC ara
designed to maintain dry ale in the sile
and to be isalated from the outside air.
This design would be in contrast ta an
opan, venied to almosphere system
that we undarstand to be a typleal
polystyrena resin silo. Key features
that are added to a typical (axample:
polystyrena) resin silo o achiave this
objective include a cyclone and rotary
valve loading system and some
pressura vassal ralisf valves. The dry
alr put to the system Is sized to tha
resin flow rate out of the slio. Mot oo
much dry air would be needed and
thera may be excess instrument air
(-30°F dew point) available in the plant
to meeat the needs for dry air. Our
estimate is 10 scfm for 2 20,000 Ibthr
rate resin usage. Typlcally, resin
manufaciurers specify aluminum or
stainless steel silas for their own use
and avoid epooy-linad steel

Page2af3
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Ingeo™ Biopolymer 2003D

® NatureWorks |LLC

Safety and Handling Considerations

Material Safety Data (MSD) sheeis for
Ingeo biopolymens are available from
MatureWarks LLC. MSD shests ars
provided o help customerns satisfy their own
handling, safety, and disposal needs, and
those that may be required by bocally
applicable health and safety regulations,
such aa OSHA (U.5.A0), MAK (Germany).
or WHMIS (Canada). MSD shests ans
updatad regularly; thersfore, please request
and review the most current MSD sheets
before handling or using any product.

The following commenis apply only to Ingeo
biopotymers; additives and processing aids
used in fabrication and other matenials used
in finishing steps have their own safe-use
profile and must be invesBgatad separataly.

Hazards and Handling Precautions

Ingeo biopolymers have & very low degres
of toedcity and, under normal conditions of
use, should pose no unusual problems. from
incidental ingestion, or eye and skin

controlling of dusts are necessary for safe
handling of product: Workers should be
protected from the possibility of contact with
maolten resin during fabrication. Handling
and fabricafion of resins can result in the
penaration of vapors and dusts that may
cause imitation to eyes and the upper
respiratory tract. bn dusty atmospheres, use
an approved dust respiraior. Pellets or
beads may present a slipping hazard. Good
genaral ventilation of the polymer
processing area is recommended . At
temperatures excesding the polymsr meit
lemparature (typically 170°C), polymes can
releass fumes, which may contain
fragmeanis of the polymer, creating a
potential to imitate 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 machanical injury to the
eye. If vapor exposure causes eye
discomforn, use a full-face respirator. No
other precautfions other than chean, body-

ing clothing should be nesded for
‘handling Ingeo biopolymers. Lise gloves.
with insulation for thermal protection when
exposure to the melt i localized.

Combustibility

Irgeo biopolymers will burm. Clear bo white
smaoke is produced when product bams.
Toudc fumss are released under conditions
of incomplete combustion. Do not permit
dust to accumulats. Dust layers can be
ignited by spontaneocus combuston or other
ignition sources. When suspended in air,
dust can pose an explosion hazard.
Firefighters should wear positive-pressure,
self-contained breathing appamatuses and
full protective equipmeant. Water or water
fog is the prefemed extinguishing medium.
Foam, alcohol-resistant foam, carbon
dinxide or dry chemicals may afso be used,
Soak thoroughly with water to cool and
prevent re-igniton.

Disposal

OO NOT DUMP INTO ANY SEWERS, ON
THE GROUND, OR INTO ANY BODY OF
WATER. Far unused or uncontaminated
mterial, the prefemed options inchade
recycling into the process or sending to an
industrial composting facility, if available;
otherwisa, send to an incinerator or othar
thermal destruction devica. For used or
contaminated material, the disposal options.
remain the sams, 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 ba in
compliance with Federal, Stata/Provincial,
&and local laws and regulations.

Environmental Concarns

Generally spesking. bost pellsts are not 5
problem in the environment except under
unusual circumstances when thay enter the
marine environment. They are banign in
terms of thelr physical environmentsl
impact, but i ingested by waterfowl ar
aquatic life, they may mechanically causs
adverse effects. Spills should ba minimized,
and they should be c=aned up when they
happen. Plastics should not be discanded
into the ocean or any other body of water.

Product Stewardship

MatureWWorks LLC has a fundamental duty
to &l those thet 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
assass the health and environmental
information on our products and thair
intended use, than take appropriste steps
to protect the environment and the health of
our employees and the public.

Customer Notice

MatureWorks LLC encowrages its
customers and potential users of its
products o review their applications. for
such products from the standpoint of
human health and environmental guality. To
help enswe our products are not used in
ways for which they were not intended or
tested, our personnel will assist customers
in dealing with ecological and product
safety considerations. Your sales
represantative can arrange the proper
contacis. MatureWWorks LLC literaiure,
including Materisl Safety Data sheets,
chould be consulted prior i the use of the
company's products. These ane availabls
from your MatureWorks LLC representative.

NOTICE: No freedom from any patent owned by MetureVWorks LLC or others is to be inferred. Because use condiions and applicable laws
may differ from one location to another and may change with time, Customer is responsible for determining whether products and the
informiation in this document are eppropriate for Customer's wse and for ensuring that Customer’s workplace and disposal practices are in
compliance with applicable laws and other governmental enactments. MaluseWorks LI C assumes no obligation or lisbiity 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: MNatursWorks LLC does not recommend any of its products, including samples,
for use as: Components of, or packaging for, iobacco products; Components of products whers the end product is intended for humsan or
animal consumption: In any application that is intanded for any internal contact with human bady fluids or body tissues; As & critical
ccomponent in any medical device that supports or sustaing human life; in any product that is designed specifically for ingestion or intemal use
by pregnant women; and in any application designed specifically to promote or interfere with human reproduction.

For addiional information please contact MatureWorks via our
website on the tab called FAQ's or by clicking here.

Katureiorkes, Ingeo and the Inges lago are trademaris o registered iradermuarks in $12 USA and other countries.

@& NatureWorks LLC

15305 Mannetonka Blwd_, Minneionka, MN 55345

Pags 3al3
NW20030_033111v1
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North america | Kraton® G1726 M Polymer

Data Document

Identifier : KO85DDg09U

Description

Kraton G1726 M is a clear, linear triblock copolymer based on styrene and ethylene/butylene with a polystyrene content of 30%. It is supplied from
North America in the physical form identified below.

® Kraton G1726 M supplied as a dusted pellet
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Kraton G1726 M is used as a maodifier of bitumen and polymers. It is also suitable as an ingredient in formulating compounds for footwear applications
and may be used in formulating adhesives, sealants, and coatings.

This data document covers all suffixes for this product. Suffixes designate dusting agent, color, and product form.

Sales Specifications

Property Test Method Units Sales Specification Range Notes
Polystyrene Content KM 03 %m 29.2T0 31.6 b
Volatile Matter KM 04 %m == 1.0

Ash, S BAM 908 Y%ow 0.01 TO 0.20 e
Total Extractables KM 05 Y%m == 1.0

Antioxidant KM 08 %m 0.03TO 0.10 a
Melt Flow, 190C/2160g ASTM D1238 g/10 min 15.00 TO 23.00

‘éi'sim (Toluene) 25.0%wW.  papm 923 P 140 TO 220

a Non-staining phenolic antioxidant.

b Measured on the polymer before hydrogenation.

e Dusted with silica

Typical Properties (These are typical values and may not routinely be measured on finished product)

Property Test Method Units Typical Value Notes
Styrene / Rubber ratio n/a 30/70

Tensile strength ASTM D-412 psi 350 d
Diblock content n/a 70

Elongation at break ASTM D-412 % 200 d
Specific gravity ASTM D4025 gm/cc 0.91

Hardness ASTM 2240 Shore A (10s) 70 c

c Typical values on polymer compression molded at 300F.
d Measured on films cast from a solution in toluene.

Packaging

Kraton Polymers are available in a number of different package types. For information specific to this grade, please contact your local Kraton Polymers

representative.

(R) KRATON and the KRATON logo are trademarks owned by the KRATON Polymers Group of Companies
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End Use Requirements

If the finished article is intended for use in food contact and packaging applications, toys, or human contact areas, manufacturers of the final product
should observe all relevant regulations. Some of these regulations require tests to be carried out on the final product, e.g. migration. These are the
responsibility of the final product manufacturer.

Information on the food packaging clearances of individual products is available from Kraton Polymers.

Medical, Healthcare and Cosmetic Applications and Trademark Usage

Kraton Polymers products should not be used in any devices or materials intended for implantation in the human body as defined by the U.S. Food and
Drug Administration under 21 CFR 812.3(d) and 21 CFR 860.3(d).

Kraton Polymers products may, in certain circumstances, be used in the following products or applications with prior written approval for each specific
product or applicaton:

a. Cosmetics (exclusive of packaging or delivery applications).
b. Drugs and other Pharmaceuticals (exclusive of packaging or delivery applications).

Kraton Polymers trade names, trademarks, logos or other similar identifying characteristics should not be used in the manufacture, sale, or promotion of
cosmetics, drugs, and pharmaceutical products or other medical/healthcare applications or materials.

Kraton Polymers has no specific expertise in these markets and applications, and does not intend to perform testing, clinical studies or other
investigations of the suitability of its products for specific applications.

Each customer or user of Kraton Polymers products is solely responsible for determining the suitability of the materials it selects for the intended
purpose and acknowledges that it has not relied on any representations of Kraton Polymers regarding suitability for use in its intended cosmetics,

drugs, pharmaceutical products or materials.

Please contact your Kraton Polymers Sales Representative for more details before using our products in these specific applications.

Safety and Handling Precautions

Read the Safety Data Sheet carefully and thoroughly before beginning any work. Additional information relating to the health, safety, storage, handling
and processing of Kraton Polymers products can be found in "Health and Safety Aspects of Kraton D and Kraton G Polymers" (Document K0155),
available from your local Sales Representative or the company website. Kraton Polymers also recommends that customers or users consult other
sources of safety information, for example, the current edition of the "Code of Practice on the Toxicity and Safe Handling of Rubber Chemicals,” British
Rubber Manufacturers Association Limited.

Kraton Polymers products and compounds can accumulate electrostatic charges when rubbed, chafed or abraded. Processing and storage equipment for
use with Kraton Polymers products should provide a means of dissipating any charges that may develop.

When processing Kraton Polymers products, maintain a fire watch if the material reaches 225°C (437°F) for Kraton IR and Kraton D (polymers and
compounds), and 280°C (536°F) for Kraton G (polymers and compounds). The temperatures listed above are indicated only for safety reasons (risk of
fire and product degradation) and are not necessarily recommended for processing. Degradation of the polymer (polymer breakdown) will start at lower
temperatures depending on the specific processing conditions. Therefore, operating below these temperatures does not guarantee the absence of
product degradation.

Kraton Polymers products (the neat resin or the base product) are high molecular weight polymers which are non-toxic and biologically inactive.

Warranty

The information contained in this publication is, to the best of Kraton Polymers' knowledge, true and accurate, but any recommendations or suggestions
that may be made are without guarantee, since the conditions of use and storage are beyond Kraton Polymers' control. The customer understands that
it shall make its own assessment to determine the suitability of a Kraton Polymers product for a particular purpose. Further, nothing contained herein
shall be construed as a recommendation to use any Kraton Polymers product in conflict with existing patents. All products purchased from or supplied by
Kraton Polymers are subject to terms and conditions set out in the applicable contract, order acknowledgement and/or bill of lading. Kraton Polymers
warrants only that its products will meet those specifications designated therein.

KRATON POLYMERS MAKES NO OTHER WARRANTY REGARDING ITS PRODUCT, EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING MERCHANTABILITY OR
FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE; OR THAT THE USE OF SUCH INFORMATION OR KRATON POLYMERS PRODUCT WILL NOT INFRINGE ANY
PATENT.

For further information: In Asia Pacific
USA Tel (toll free): +1-800-4-Kraton (+1 800-457-2866) Tel Japan +81-3-3769-5990
USA Tel: +1-281-504-4950 Hong Kong +852-250-80-657
USA Fax: +1-281-504-4953 Taiwan +886-2-2545-1538
In Europe / Africa China +86-21-6289-6161
Europe Fax: +44-(0)1244 405 949 South East Asia / India +91-11-2923-0324
In South America Australia +61-41-937-5055
Fax: +55-(0)19-3874-7275 Or contact your local Kraton Polymers Representative

Visit us at www.kraton.com

Email info@kraton.com




