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RESUMO

O poli(acido latico) (PLA) tem despertado grande interesse tanto da academia como
da industria devido principalmente a sua biodegradabilidade, algumas propriedades
mecanicas atraentes e por ser sintetizado a partir de matéria-prima de fontes
renovaveis. Entretanto, o PLA apresenta algumas desvantagens, como alta
fragilidade, baixa taxa de cristalizagdo, sensibilidade a umidade e a degradagao em
altas temperaturas, que limitam suas aplicacbes e comprometem seu
processamento e desempenho final, sendo necessario muitas vezes modificar o PLA
para que este possa atender as expectativas de mercado. Desse modo, foi realizada
a modificacdo do PLA através de blendas com o polietilieno enxertado com acido
acrilico (PEgAA), sendo avaliada a reatividade entre os grupos funcionais dos dois
polimeros e o efeito de diferentes concentragdes do copolimero PEgAA nas
propriedades das blendas. As blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% (em
massa) do PEgAA foram preparados em uma extrusora dupla-rosca corrotacional,
sendo caracterizadas por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
térmica dindmico-mecanica (DMTA), propriedades mecanicas, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), difratometria de raios X (DRX) e ensaios reol6gicos.
A andlise por FTIR indicou a ocorréncia de uma reacao de poliesterificacdo entre os
grupos hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA. As analises DSC e DMTA
indicaram que a adicdo do PEgAA levou a diminuicdo tanto da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) como da temperatura de cristalizagdo a frio (T¢;) do PLA nas
blendas. Com o aumento do teor de PEgAA nas blendas houve aumento do
tamanho dos dominios de PEgAA. Com a incorporagdo do PEgAA houve ligeiro
aumento da resisténcia ao impacto para as blendas com 5 e 10% do PEgAA em
relacdo ao PLA puro. A blenda PLA/PEgAA contendo 15% do PEgAA apresentou

maior viscosidade complexa e 0 modulo de armazenamento a baixas frequéncias.

Palavras-chave: Poli(acido latico), Biopolimeros, PEgAA, Blendas poliméricas.



ABSTRACT

The poly(lactic acid) (PLA) has attracted great interest from both academia and
industry mainly due to its biodegradability, some attractive mechanical properties and
because it is synthesized from raw materials from renewable sources. However, PLA
has some drawbacks such as high brittleness, low crystallization rate, sensitivity to
moisture, and deterioration at high temperatures, which limit its applications and
compromise its processing and final performance, needing to be modified, so it can
meet market expectations. Thus, the modification of PLA was carried by blending it
with polyethylene grafted with acrylic acid (PEgAA), assessing the reactivity between
the functional groups of the two polymers and the effect of different PEgAA
copolymer content on the properties of PLA/PEgAA blend. PLA/PEgAA blends
containing 5, 10, 15 and 20% (wt) of PEgAA were prepared in a co-rotational twin-
screw extruder, and characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical thermal analysis
(DMTA), mechanical properties, scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and rheological measurements. FTIR results indicated that a
polyesterification reaction between the hydroxyl groups of PLA and the carboxyl
groups of PEgAA has occurred. DSC and DMTA analyses indicated that the addition
of PEgAA to PLA led to the decrease in both the glass transition (T4) and the cold
crystallization (T.;) temperatures. The PEgAA domains size increased with the
increase in the PEgAA content. With the addition of PEgAA there was a slight
increase in the impact strength of the blends containing 5 and 10% of PEgAA, when
compared to that of neat PLA. The PLA/PEgAA blend containing 15% (wt) of PEgAA

presented the highest complex viscosity and storage modulus at low frequencies.

Keywords: Poly(lactic acid), Biopolymers, PEgAA, Polymer blends.
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1 INTRODUGAO

Os materiais poliméricos produzidos a partir do petréleo e resistentes a
degradacao pela acdo de micro-organismos causam diversos impactos ambientais
quando sao descartados de forma inadequada no meio ambiente. Este cenario tem
motivado a industria e a academia a estudar e desenvolver materiais poliméricos
biodegradaveis, especialmente aqueles que s&o produzidos a partir de matéria-
prima de fonte renovavel (biopolimeros) (Djellali et al., 2013; Ma et al., 2014; Zeng,
Li e Du, 2015).

Os biopolimeros sao polimeros cuja matéria-prima provém de fontes
renovaveis, tais como: milho, cana-de-acucar, celulose, quitina, entre outras. Estes
polimeros podem ser biodegradaveis ou ndo e possuem o ciclo de vida mais curto
em relacédo aos provenientes de fontes fosseis. Ja os polimeros biodegradaveis, que
podem ser tanto de fontes renovaveis como nao renovaveis, sdo polimeros cuja
degradacao resulta da acdo de micro-organismos de ocorréncia natural, como
bactérias, fungos e algas, podendo ser consumidos em semanas ou meses quando
em condi¢cées adequadas de biodegradacao. Assim, é possivel ter um biopolimero
que nao seja biodegradavel, como o polietileno verde (PE verde), bem como um
polimero biodegradavel que ndao € um biopolimero, a exemplo do poli(e-
caprolactona) (PCL). Existem ainda alguns polimeros que sdo biopolimeros e
também apresentam uma excelente biodegradabilidade, que é o caso do poli(acido
latico) (PLA) (Brito et al., 2011; Imre e Pukanszky, 2013).

O PLA é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo, e
biodegradavel, sintetizado a partir do acido latico proveniente de fontes renovaveis,
fornecedoras de carboidratos, como milho, trigo e cana-de-agucar, sendo o PLA
comercial produzido a partir do milho (Lim, Auras e Rubino, 2008; Lasprilla et al.,
2012; Zhao et al., 2014). As propriedades mecanicas do PLA sdo comparaveis as de
polimeros provenientes de fontes fosseis, como o poliestireno (PS) e o
poli(tereftalato de etileno) (PET), apresentando inclusive elevado modulo de
elasticidade e transparéncia, quando no estado amorfo (Carrasco et al., 2010; Liu e
Zhang, 2011). Além disso, o PLA é biocompativel e bioabsorvivel, e, portanto, apto a
interagir com sistemas biologicos. Devido a essas e outras caracteristicas o PLA
vem sendo usado nas mais diversas aplicacdes, desde aplicagdes em embalagens
flexiveis e rigidas a aplicagées mais especializadas como as biomédicas.
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Embora o PLA tenha muitas vantagens, tais como a biodegradabilidade,
transparéncia e boas propriedades mecénicas (resisténcia e rigidez), apresenta
algumas desvantagens, como alta fragilidade, baixa taxa de cristalizacao,
sensibilidade a umidade e a degradacdo em altas temperaturas, que limitam suas
aplicacbes e comprometem seu processamento e desempenho final. Assim, o PLA
precisa muitas vezes ser modificado para atender as expectativas do mercado em
diferentes aplicacdes (Chee et al., 2013; Speranza, De Meo e Pantani, 2014). Um
dos principais métodos para esta modificagcdo € a mistura do PLA com outros
polimeros, sejam eles homopolimeros e/ou copolimeros, formando as chamadas
blendas poliméricas, um modo relativamente barato e rapido para ajustar as
propriedades de polimeros e que se apresenta como alternativa a sintese de novos
polimeros (Zhang, X. et al., 2013; Imre, Renner e Pukanszky, 2014). A utilizacdo de
copolimeros com grupos funcionais potencialmente reativos com o PLA tem sido
uma opgao interessante, apresentando muitas vezes resultados superiores aos
obtidos com alguns homopolimeros, principalmente em relacdo as propriedades
mecanicas das blendas.

Sao varios os copolimeros que estdao sendo utilizados na modificacao do
PLA através das blendas, sendo tanto comerciais como sintetizados
experimentalmente. Muitos desses copolimeros contém grupos funcionais epoxi,
como o terpolimero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA)
(Brito et al., 2012; Zhang, X. et al., 2013), o terpolimero etileno/acrilato de
butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) (Liu et al., 2010; Liu et al, 2012), e o
poli(etileno octeno) enxertado com o metacrilato de glicidila (POE-g-GMA) (Feng, et
al., 2012). E comum também a utilizagdo de copolimeros que apresentam unidades
repetidas do PLA associadas a unidades de outros polimeros, no intuito de favorecer
a compatibilizagdo, como o poli(e-caprolactona-co-D,L-acido latico) (PCL-co-LA)
(Odent et al., 2013) e 0 copolimero tribloco poli(D-acido
latico)/polietilenoglicol/poli(D-acido latico) (PDLA-PEG-PDLA) (Rathi et al., 2011).
Outros copolimeros como o poli(butileno adipato-co-tereftalato) (PBAT) (Ma et al.,
2014), o poli(butileno succinato-co-adipato) (PBSA) (Pivsa-Art et al., 2014), o etilelo-
co-acetato de vinila (EVA) (Ma et al., 2012) e o poliéster poliuretano termoplastico
(TPU) (Jaso et al., 2014) também estdo sendo utilizados. Entretanto, como pode ser
observado na literatura, ha uma caréncia de trabalhos em que o copolimero

polietileno enxertado com &cido acrilico (PEgAA) seja utilizado para modificar o PLA,



19

bem como de estudos acerca de reatividade entre os grupos hidroxila do PLA e os
grupos carboxila do PEgAA.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a reatividade entre os grupos
funcionais do biopolimero poli(acido latico) (PLA) e do polietileno enxertado com
acido acrilico (PEgAA), e o efeito de diferentes concentragdes deste ultimo nas

propriedades e na morfologia de blendas PLA/PEgAA.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biopolimeros e polimeros biodegradaveis

Os chamados biopolimeros sdo polimeros cuja matéria-prima provém de
fontes renovaveis, tais como milho, cana-de-agucar, celulose, quitina, entre outras.
Estes polimeros podem ser biodegradaveis ou ndo. A matéria-prima renovavel, a
biomassa em geral, utilizada na produgao destes polimeros, por possuir um ciclo de
vida mais curto, torna os biopolimeros potenciais substitutos de polimeros de fontes
fosseis, cujo ciclo de vida € muito longo. Outros fatores como a escassez e aumento
de preco do petrdleo, também estimulam esta substituicdo. Além disso, tais
polimeros apresentam consideraveis beneficios ambientais, como a diminuigdo de
emissoes de didxido de carbono e outros gases (Ge et al., 2012; Guo et al., 2012).

Os polimeros biodegradaveis sao polimeros cuja degradagédo resulta da
acao de micro-organismos de ocorréncia natural, como bactérias, fungos e algas,
podendo ser consumidos em semanas ou meses quando em condicdes adequadas
de biodegradacédo. Estes polimeros podem ser tanto de fontes renovaveis como néao
renovaveis, e essa capacidade de se degradar em meio bioldgico possibilita sua
aplicacdo na area biomédica, além favorecer a compostagem de produtos
manufaturados com estes materiais apdés o descarte (Brito et al, 2011; Imre e
Pukéanszky, 2013).

Desse modo, podemos ter um biopolimero que seja ndo biodegradavel,
como polietileno verde (PE verde), bem como um polimero biodegradavel que néo é
um biopolimero, a exemplo do poli(e-caprolactona) (PCL). Existem ainda alguns
polimeros que sao biopolimeros e também apresentam uma excelente
biodegradabilidade, que é o caso do polihidroxibutirato (PHB) e do poli(acido latico)
(PLA).

Embora biopolimeros e polimeros biodegradaveis ainda apresentem maior
custo e suas propriedades sejam muitas vezes inferiores aos dos polimeros
commodities tradicionais, a importancia relativa desses na producdo de materiais
poliméricos pode aumentar ainda mais no futuro, com a melhora na tecnologia de
producdo, que possibilita uma melhor relagdo custo-beneficio (Imre e Pukanszky,
2013).
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2.2 Poli(acido latico) (PLA)

O poli(acido latico) (PLA) é wum poliéster alifatico, termoplastico,
semicristalino ou amorfo, biodegradavel e biocompativel, sintetizado a partir do &cido
latico proveniente de fontes renovaveis como milho, trigo e cana-de-agucar (Rasal,
Janorkar e Hirt, 2010; Lasprilla et al., 2012). A estrutura quimica do PLA é

apresentada na Figura 1.

HO 4-C—C — O -+H

- n

Figura 1 — Estrutura quimica do poli(acido latico) (Brito et al., 2011).

O ciclo de vida do PLA se inicia pela obtengdo da matéria-prima de fonte
renovavel, fornecedora de carboidrato. Entao, na produg¢édo do PLA via polimerizagéo
por abertura de anel, a mais utilizada, ha a fermentacao de um carboidrato pela acao
de micro-organismos, gerando o &cido latico, uma molécula quiral que existe em
duas formas enantioméricas, L- e D- acido latico. Em seguida o acido latico ira
originar uma estrutura intermediaria, um diéster ciclico, o lactato, que, devido aos
dois carbonos assimétricos, existe em trés diferentes formas: L-lactato, D-lactato e
meso-lactato. Posteriormente, através da polimerizacao por abertura de anel do
lactato, tem-se a formacdo do poli(acido latico). O PLA composto quase que
exclusivamente por L- 4cido latico, pode ser chamado de L-polidcido latico - PLLA,
enquanto aquele constituido preponderantemente por D-acido latico denomina-se D-
poliacido latico — PDLA, ja aquele com proporcées intermediarias de D e L-acido
latico é chamado de D,L-poliacido latico - PDLLA. Cada um desses tipos de PLA
possui caracteristicas distintas, principalmente em relagdo a cristalinidade, a
temperatura de transigcdo vitrea (Tg) e de fusdo cristalina (Tm). Assim, é possivel a
manipulagéo das propriedades do PLA obtido por meio do controle das proporcgdes e
das sequéncias de unidades de L- e D- &cido latico. Independentemente do tipo de
PLA produzido, se este for submetido a condi¢gdes ideais de biodegradacgéo, apds o

descarte ele sofrera hidrélise, reduzindo o tamanho das cadeias, seguido da sua
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absorcao por micro-organismos, que resultard na producdo de CO, e agua,
realimentando o ciclo através da fotossintese (Lim, Auras e Rubino, 2008; Brito et
al., 2011; Lasprilla et al., 2012). O ciclo de vida do PLA encontra-se ilustrado de

forma simplificada na Figura 2.

Carboidrato

Fotossintese Fermentacdo

\o

Absorcdo por .
microrganismos

Polimerizacdo
por aberfura de
anel

Degradacdo
hidrolitica

Figura 2 — Ciclo de vida do PLA.

O PLA apresenta propriedades mecanicas similares as de polimeros
provenientes de fontes fésseis, como: elevado moédulo de elasticidade, elevada
rigidez, comportamento termoplastico, elevada transparéncia e biocompatibilidade
(Carrasco et al., 2010; Liu e Zhang, 2011). Suas propriedades térmicas e mecéanicas
sao superiores a de outros poliésteres alifaticos biodegradaveis, como o polibutileno
sucinato (PBS), polihidroxibutirato (PHB) e poli(e-caprolactona) (PCL). O PLA
apresenta potencial para diversas aplicagcdes como: fabricagdo de filmes orientados
biaxialmente, pegas injetadas, embalagens termoformadas e garrafas moldadas por
injecdo sopro ou extrusdo sopro, fibras para industria téxtil, sacolas plésticas,
descartaveis, filmes para agricultura, na area biomédica em implantes cirdrgicos,
sistemas de administracdo de medicamentos, fios para sutura, entre outras (Auras et
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al., 2010). Apesar das propriedades do PLA possibilitarem tais aplicagdes, o seu uso
ainda é limitado por algumas caracteristicas como as baixas resisténcia ao impacto
e taxa de cristalizagdo, sendo necesséaria sua modificacdo para que possa atender
as necessidades de mercado.

2.3 Copolimeros

Obter novos materiais de modo pratico e econdmico com melhores
propriedades que aquelas apresentadas pelos homopolimeros € o desafio de muitos
pesquisadores da area de polimeros. Uma forma de se alcancar tal objetivo é
através da copolimerizacdo, que permite a obtencdo de um grupo de materiais
chamados de copolimeros. Estes sdo produzidos geralmente a partir de dois ou
mais mondémeros, cujos meros se distribuem na cadeia em certo arranjo, formando
um polimero diferenciado, que pode inclusive combinar as propriedades dos
homopolimeros que estes monémeros poderiam originar (Callister Jr e Rethwisch,
2012).

Nos copolimeros, de acordo com o processo de obtencdo e das fragdes
relativas das unidades repetidas, diferentes sequéncias de arranjos das unidades
repetidas ao longo das cadeias poliméricas sdo possiveis. Assim, pode-se ter um
copolimero aleatério, se as unidades repetidas estao distribuidas aleatoriamente; um
copolimero alternado, se as unidades repetidas alternam posicdo ao longo da
cadeia; um copolimero em bloco, no qual as unidades repetidas idénticas ficam
aglomeradas ao longo da cadeia; e um copolimero denominado enxertado, onde
ramificacdes laterais provenientes de um homopolimero sdo enxertadas na cadeia
principal de outro homopolimero (Callister Jr e Rethwisch, 2012). Estes tipos de
copolimeros estao ilustrados na Figura 3, onde dois tipos de unidades repetidas séo
representados por circulos azuis e vermelhos. Sdo exemplos de copolimeros
aleatérios o etileno-acetato de vinila (EVA), a borracha sintética de estireno
butadieno (SBR) e o estireno-acrilonitrila (SAN). Um raro exemplo de copolimero
alternado € o anidrido maleico-estireno (SMA). Em relagdo aos copolimeros em
bloco é possivel citar a borracha de estireno e butadieno (SBS), o estireno-isopreno-
estireno (SIS) e o estireno-etileno/butadieno-estireno (SEBS). Dentre os copolimeros

enxertados disponiveis comercialmente tem-se o acrilonitrila-butadieno-estireno
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(ABS), polipropileno enxertado com acido acrilico (PPgAA), o polietileno enxertado
com anidrido maleico (PEgMA) e o polietileno enxertado com &cido acrilico (PEgAA).

Copolimero aleatorio Copolimero alternado

MW

Copolimero enxeriado

Copolimero em bloco

SaP S P 0aeBeetn

Figura 3 — Representacdo esquematica dos copolimeros. Os dois tipos de unidades
repetidas sao designados por circulos azuis e vermelhos (adaptado de Callister Jr e
Rethwisch, 2012).

A nomenclatura dos copolimeros envolve a identificacdo dos monémeros
que o constitui e a descricao do seu arranjo. Isto se da colocando o prefixo “poli”, e
em seguida citando o nome dos mondémeros envolvidos, colocando entre 0s nomes
de cada par de mondémero um conectivo para denotar o tipo de arranjo pelo qual os
dois mondémeros estdo relacionados. Assim, considerando dois mondémeros A e B os
copolimeros aleatério, alternado, em bloco e enxertado que podem ser produzidos a
partir deles podem ser respectivamente denominados: poli(A-ran-B); poli(A-alt-B);
poli A-block-poli B ou poli(A-b-B); poli A-graft-poli B ou poli(A-g-B). Tém-se ainda
aqueles copolimeros cujo arranjo nao € conhecido ou especificado, onde o conectivo
utilizado é “co”. Deste modo, no caso dos mondémeros exemplificados anteriormente
este copolimero poderia ser denominado poli(A-co-B) (Utracki e Wilkie, 2014).

Em relacdo aos copolimeros enxertados, a enxertia pode ser feita de duas
formas basicas: ‘grafting to’ ou ‘grafting from’. Na primeira 0 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, onde estes permitem que em seguida ocorra
na superficie do substrato a reacao do polimero com o monémero a ser enxertado
(Bhattacharya, Rawlins e Ray, 2009).
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Considerando-se a 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 obtencdo do material € feita por
fusdo em uma extrusora, com pouco ou até auséncia de solvente, pequeno tempo

de reagao e investimento em infraestrutura relativamente baixo (Moad, 1999).

2.4 Blendas poliméricas

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

As blendas podem ser misciveis ou imisciveis, sendo em sua maioria
imisciveis devido a baixa entropia de mistura. A imiscibilidade leva a uma
instabilidade termodindmica, mas, por outro lado, é capaz de preservar
caracteristicas individuais de cada componente no mesmo material, 0 que pode ser
comercialmente interessante. Caso a blenda apresente propriedades desejaveis
para determinada aplicacdo, em geral superiores as dos componentes considerados
separadamente, elas sao ditas compativeis. Entretanto, se a blenda apresenta
propriedades inferiores as desejadas, ela € 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 o uso de compatibilizantes,
melhorando a interacdo entre 0s componentes, e consequentemente as
propriedades (Zhang, N. et al., 2013; Utracki e Wilkie, 2014; Wu et al., 2014).

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

A mistura do PLA com outros polimeros € uma maneira eficaz e conveniente
para a modificagdo deste. Diversos polimeros tém sido empregados com essa
finalidade, alterando inclusive tenacidade e a cristalizagdo do PLA. Dentre os quais é
possivel destacar os copolimeros, cujos grupos funcionais podem reagir com 0s
grupos funcionais do PLA permitindo a obtencdo de blendas com propriedades
superiores as do PLA e até as de blendas produzidas com alguns homopolimeros. A
seguir serdo apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura, nos quais
foram utilizados copolimeros para modificacdo do poli(acido latico).

Su et al. (2009) estudaram a compatibilidade, a estrutura e a interagdo das
fases de blendas de PLA com o copolimero metacrilato de glicidila enxertado com o
poli(etileno octeno) (GMA-g-POE) e compararam com blendas do PLA com o
poli(etileno octeno) (POE). As blendas foram preparadas em um misturador interno,
a 180°C e 50 rpm por 5 min, e moldadas por compressao a 180°C. Diferentes teores
de GMA-g-POE e POE foram utilizados para modificar o PLA. As blendas foram
caracterizadas por ensaios mecanicos, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
difracdo de raios X (DRX) e anadlise dinamico-mecéanica (DMA). As propriedades
mecanicas de alongamento até a ruptura e resisténcia ao impacto das blendas com
o uso do GMA-g-POE foram bem superiores as apresentadas pelas blendas com
POE. Os autores atribuiram estes resultados a reagdo do grupo epo6xi do copolimero
com o grupo terminal carboxilico do PLA, evidenciada por FTIR, que promoveu uma
compatibilizacao entre o PLA e 0 GMA-g-POE.

Zhang et al. (2009) estudaram blendas ternarias de PLA com poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) e o terpolimero aleat6rio de etileno, éster acrilico e
metacrilato de glicidila (T-GMA). Foram utilizadas diferentes fracbes em massa de
PLA e PBAT (10, 20, 30 e 40% de PBAT) e em relacao a somatéria do conteudo
destes dois polimeros foi acrescido de 1 a 10% de T-GMA. As blendas foram
caracterizadas por ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e ao impacto, MEV,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e ensaios reoldgicos. Analisando as
blendas com 90% de PLA e 10% de PBAT, se verificou que para teores de T-GMA
de até 5% houve aumento do alongamento até a ruptura, e, ao contrario do

esperado, a resisténcia a tragdo das blendas ndo diminuiu progressivamente com o
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aumento do teor de T-GMA, sendo registrado o maior valor para a blenda com 5%
deste copolimero. Em relacdo a resisténcia ao impacto foi observado que, na
auséncia do T-GMA esta tende a aumentar com o aumento do teor de PBAT nas
blendas, enquanto que nas blendas em que o T-GMA foi incorporado ha aumento da
resisténcia ao impacto até certo teor deste terpolimero, a partir do qual esta
resisténcia passa a diminuir progressivamente. Os autores atribuiram este aumento
a reagdes entre os grupos epdxi do T-GMA e os grupos terminais carboxila e
hidroxila do PLA e do PBAT. Ja a reducdo da resisténcia ao impacto seria o
resultado do excesso de grupos epdxi que propiciaram a reticulacao. Por MEV se
identificou blendas com separagédo de fases, com particulas de PBAT dispersas na
matriz PLA, em que a incorporagdo do T-GMA melhorou a miscibilidade e tornou
predominante o escoamento por cisalhamento. A adigdo do T-GMA também
promoveu 0 aumento da temperatura de cristalizacéo a frio (T) e da temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do PLA, além de ligeira redugdo da temperatura de fusdo
cristalina (Tr), 0 que indica a reducdo da mobilidade das cadeias e da capacidade
de cristalizacdo do PLA nas blendas.

Liu et al. (2010) estudaram blendas de PLA com o terpolimero
etileno/acrilato de butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) e o ionémero de zinco do
copolimero etileno/acido metacrilico (EMAA-Zn). As blendas foram preparadas por
extrusdo em duas temperaturas distintas, 185 e 240°C, sendo em seguida moldadas
por injecdo a 190°C. O teor de PLA foi fixado em 80% e os outros 20%
corresponderam ao EBA-GMA mais o EMAA-Zn, sendo variado os teores deste
ultimo de 0% até 20% nas blendas. As propriedades foram avaliadas por ensaios
mecanicos, DSC, microscopia Optica de luz polarizada (MOP), MEV, microscopia
eletrbnica de transmissdo (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 para a blenda
com 5% de EMAA-Zn. Por DSC e MOP se verificou que o aumento da temperatura
pouco influenciou na cristalinidade e morfologia de cristalizacdo das blendas. A
analise morfolégica mostrou que as blendas apresentaram separacdo de fases,
tendo o PLA como matriz e uma subestrutura tipo ‘salame’ onde dominios de EMAA-
Zn encontram-se dentro dos dominios da fase dispersa EBA-GMA. A reatividade
entre os grupos funcionais dos polimeros foi evidenciada pela reometria de torque e
por FTIR. O desempenho mecanico foi atribuido ao aumento da reatividade entre os
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grupos epdxi com os grupos carbonila e hidroxila, baseado principalmente na
vulcanizagéo dinamica entre o grupo epoxi do EBA-GMA e o EMAA-Zn, onde o ion
de zinco foi responsavel por catalisar a reacdo em elevadas temperaturas.

Rathi et al. (2011) produziram blendas de PLLA com o copolimero tribloco
poli(D-acido latico)/polietilenoglicol/poli(D-acido latico) (PDLA-PEG-PDLA), por
extrusao, em uma mini extrusora dupla rosca, utilizando duas fragées do copolimero
(5,7 e 15%), onde as amostras foram moldadas em seguida por inje¢cdo. Foi
realizada a caracterizagao por ensaio mecanico de tragcao, DSC, FTIR, cromatografia
de permeacao em gel (GPC) e MOP. Constatou-se, através do ensaio de resisténcia
a tracado, que a blenda com maior teor do copolimero apresentou um significativo
aumento nas propriedades mecéanicas de alongamento até a ruptura e tenacidade,
em comparagado com o PLA puro. Por DSC verificou-se também para as blendas a
coexisténcia de duas fases cristalinas e ao mesmo tempo a auséncia da T, do
poli(etileno glicol) (PEG), que é a 50°C, indicando que este encontra-se no estado
amorfo na blenda e que a segunda T, esta relacionada a fracdo de PDLA no
copolimero. Além disso, através da microscopia Optica se observou significativa
reducdo de tamanho dos esferulitos para a blenda com 15% do copolimero em
relagcao ao PLA puro.

Liu et al. (2012) estudaram blendas reativas de PLA com EBA-GMA e o
EMAA-Zn, com conteudo fixo de PLA de 80% e trés razbes em massa de EBA-GMA
e EMAA-Zn (3:1, 1:1, 1:3). As misturas foram feitas em uma extrusora dupla rosca
corrotacional, em varias temperaturas (170, 185, 195, 210, 225, 240 e 255°C), com
uma velocidade de 50 rpm, sendo as blendas posteriormente moldadas por injecao a
190°C com temperatura do molde de 35°C. Foram avaliadas principalmente as
propriedades mecéanicas e a morfologia das blendas obtidas. Se constatou que a
tenacidade das blendas foi fortemente afetada pela temperatura de extrusdo, bem
como pela razdo entre os teores de EBA-GMA e EMAA-Zn. Verificou-se uma
acentuada transigéao ductil-fragil numa faixa entre 195 e 210°C quando esta razao foi
maior ou igual a 1. Uma estrutura tipo ‘salame’ foi formada independentemente da
temperatura de mistura. O aumento da temperatura de mistura tanto favoreceu a
compatibilizagdo das blendas como a reticulagdo da fase EBA-GMA, o que pode,
desfavoravelmente, melhorar sua resisténcia a cavitagao.

Ma et al. (2012) estudaram blendas de PLA com o copolimero etilelo-co-
acetato de vinila (EVA), variando as quantidades de EVA e também o teor de
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acetato de vinila (VA) neste. As blendas foram preparadas em um misturador interno
a 170°C e 40 rpm por 4 min, sendo em seguida moldadas por compressao a 170°C.
Foram realizados o0s ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo, resisténcia ao
impacto e flexdo, MEV e MET. Por MEV se observou que com o aumento no teor de
VA presente no EVA houve reducdo do tamanho médio das particulas da fase
dispersa EVA nas blendas, e pelo ensaio de resisténcia ao impacto se verificou um
melhor efeito de tenacificagdo para fragées entre 50 e 60% em massa de VA no
EVA. Estes resultados, segundo os autores, evidenciaram a melhora da
compatibilidade entre o PLA e o EVA com o aumento do teor de VA. Observou-se
também que a resisténcia ao impacto em relagdo ao PLA puro chegou a ser
multiplicada por um fator superior a 27 apos a adicdo de 30% de EVA com teor de
50% de VA. Por outro lado, o tamanho médio das particulas da fase dispersa de
EVA passou de 0,2 para 0,6 ym quando o teor de EVA com 50% de VA nas blendas
passou de 5 para 30%, o que foi atribuido ao efeito da coalescéncia entre as
particulas do copolimero.

Brito et al. (2012) investigaram a influéncia do terpolimero etileno/acrilato de
metila/metacrilato de glicidila (EMA-GMA) no processamento e nas propriedades
mecanicas e morfolégicas do PLA, utilizando trés concentracdes do terpolimero. As
blendas foram produzidas em uma extrusora dupla rosca contrarrotacional, com
perfil de temperatura desde a zona de alimentacédo até a matriz de 100, 170, 180,
180 e 180°C. As amostras foram moldadas por injecao a 160°C e temperatura do
molde de 20°C. A caracterizacdo das blendas foi feita por ensaios de resisténcia a
tracao, resisténcia ao impacto, reometria de torque, FTIR e MEV. As blendas
apresentaram uma maior estabilidade durante o processamento em relacdo ao PLA
puro. Foi evidenciado por FTIR que o anel ep6xi do EMA-GMA e os grupos terminais
carboxila e/ou hidroxila do PLA reagiram. Além disso, com o aumento da
concentracao do terpolimero houve uma reducdo no médulo de elasticidade e um
aumento da resisténcia ao impacto até trés vezes em relacao ao PLA puro.

Feng et al. (2012) sintetizaram e utilizaram o copolimero poli(etileno octeno)
enxertado com o metacrilato glicidila (POE-g-GMA) na preparacao de blendas com
matriz PLA em um misturador interno, a 180°C e 80 rpm por 8 min. Eles estudaram o
efeito da enxertia do grupo GMA no poli(etileno octeno) (POE) nas propriedades
térmicas e mecanicas, e na morfologia das blendas, através dos ensaios de

resisténcia a tracao, resisténcia ao impacto, DSC e MEV. Verificou-se que, enquanto
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para as blendas PLA/POE nao houve aumento significativo da resisténcia ao
impacto, para as blendas PLA/POE-g-GMA tem-se um aumento expressivo desta
propriedade com o aumento do teor do copolimero, chegando a super tenacificar o
PLA. Além disso, por meio da analise morfoldégica por MEV, foi observada uma
reducao significativa do tamanho da fase dispersa para as blendas com POE-g-
GMA. Por outro lado, por meio de DSC praticamente nao se verificou alteracdes no
comportamento térmico das blendas tanto com a adicdo do POE como do POE-g-
GMA.

Zhang, X. et al. (2013) estudaram a influéncia do EMA-GMA na tenacidade e
na cristalizagcdo do PLA a partir da producédo de blendas de PLA com diferentes
teores do terpolimero (10, 20 e 30% em massa). As blendas foram produzidas em
um misturador interno, Haake Rheomix 600, a 200°C e 80 rpm por 5 min. Em
seguida as amostras foram moldadas por compressdo a 200°C. Foram analisadas
as propriedades mecanicas e térmicas e a morfologia das blendas por meio dos
ensaios de resisténcia a tragao, resisténcia ao impacto, DSC e MOP. Os resultados
indicaram um aumento nas propriedades mecanicas de alongamento até a ruptura e
resisténcia ao impacto, além do aumento da taxa cristalizacdo, com a incorporagao
do EMA-GMA, especialmente para o teor de 20% em massa do terpolimero.

Feng, Y. et al. (2013) prepararam blendas de PLA com o terpolimero EMA-
GMA e estudaram a influéncia da adicdo de pequena quantidade (0,2%) do
catalisador N,N-dimetilestearilamina (DMSA) nas propriedades destas blendas. A
mistura foi realizada em um misturador interno a 180°C e 80 rpm durante 5 min, e
posteriormente as amostras foram moldadas por compressdao nesta mesma
temperatura. A caracterizacao das blendas foi feita por meio de ensaios mecanicos,
DSC, MEV, MET, GPC e FTIR. Os resultados mostraram que a resisténcia ao
impacto da blenda PLA/EMA-GMA pode ser consideravelmente aumentada pela
adicao do catalisador. A analise por FTIR indicou que o DMSA promoveu 0 aumento
da compatibilizagdo interfacial entre o EMA-GMA e o PLA. Por MET e MEV se
verificou que com a presenca do catalisador houve reducdo no tamanho das
particulas da fase dispersa de EMA-GMA e um maior molhamento desta pelo PLA,
evidenciando que o DMSA aumentou a compatibilidade das blendas PLA/EMA-
GMA.

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 fragbes
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molares do comondémero acido latico (LA). As blendas, preparadas em uma
extrusora dupla rosca e moldadas por compressao a 200°C, foram caracterizadas
por diversas técnicas, entre elas 0os ensaios mecéanicos 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 comon6mero LA apresentou um aumento na
resisténcia ao impacto de 4,2 vezes, em relagdo ao PLA puro. Os autores
concluiram que este resultado pode ser explicado pela presenga de uma segunda
populacdo de particulas de borracha em tamanhos nanométricos regularmente
dispersas dentro da matriz de PLA.

Feng, L., Bian, X., Chen, Z., 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 um redmetro de torque (XSS-300) a 200°C e 32
rpm por 8 min, e moldadas por compressdao a 190°C. Dentre as técnicas de
caracterizacdo utilizadas estdo os ensaios de resisténcia a tracdo, DSC, 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 tragdo e o mddulo elastico diminuiram com o
aumento no teor destes copolimeros. Verificou-se, também, que as propriedades
mecanicas das blendas foram pouco afetadas mesmo apdés 3 meses de
envelhecimento. Observou-se ainda a reducao na viscosidade complexa, no mddulo
de armazenamento e no modulo de perda com o aumento no teor de PES ou PESL.

Cui, Wang e Zhu (2013) investigaram a influéncia do copolimero poli(etileno
glutarico-co-tereftalato) (FP) na resisténcia ao rasgo, no indice de fluidez (IF), na
resisténcia do fundido e nas propriedades reoldgicas em reémetro capilar de blendas
PLA/FP. As blendas foram preparadas com diferentes concentracbes em massa de
FP (2,5, 5, 7,5, 10, 15 e 20%) utilizando um misturador interno a 190°C e 250 rpm
por 3 min, sendo em seguida moldadas por compressao a 190°C. A blenda com 5%
em massa de FP foi a que apresentou maior resisténcia ao rasgo, com um aumento
de mais de 50% em relacao ao PLA puro, e também apresentou maior resisténcia do
fundido, sendo 2,3 vezes maior que a do PLA puro. Para concentragdes de FP
superiores a 5% houve reducédo tanto da resisténcia ao rasgo quanto da resisténcia
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do fundido, o que, segundo os autores, pode ser atribuido ao excesso de moléculas
de FP que ndo podem reagir com as moléculas do PLA e acabam dispersas entre as
moléculas de PLA reduzindo a interagéo entre elas e agindo como um plastificante.
Em relagdo ao indice de fluidez, a blenda com 2,5% do copolimero FP foi a que
apresentou menor valor. Com o aumento da concentracao de FP houve aumento da
fluidez do material, o que foi atribuido a agéo lubrificante das moléculas dispersas
deste copolimero. As curvas de viscosidade, obtidas através dos dados do re6metro
capilar, mostraram que as blendas apresentam um comportamento pseudoplastico,
onde a viscosidade decresceu com o aumento da taxa de cisalhamento e também
com a elevacéao da temperatura.

Zhang, N. et al. (2013) utilizaram um copolimero de estireno acrilico com
grupo funcional epoxi (ESA) para compatibilizar blendas de PLA com outro
copolimero, o PBAT. As blendas foram preparadas por extrusao em extrusora dupla
rosca corrotacional com perfil de temperatura desde a zona de alimentagédo até a
matriz de 160, 165, 175, 190, 200, 210, 185, 180, 175, e 170°C, sendo moldadas por
injecdo a 170°C com temperatura do molde de 25°C. Estas blendas foram
caracterizadas por ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto e a tragdo, MEV,
DSC, IF e ensaio reolégico em regime viscoelastico linear, sendo avaliada também a
resisténcia do fundido e a viscosidade intrinseca. Os resultados mostraram que a
adicéo de até 0,1 e 0,2 % de ESA promoveu o aumento da resisténcia ao impacto
para as blendas PLA/PBAT com 15 e 30% de PBAT, respectivamente, e, por outro
lado, a adicdo de concentracdes superiores de ESA levou a reducao da resisténcia
ao impacto. Os autores atribuiram esta redugcdo ao excesso de grupos epoxi
presente no ESA, que levam a formacao de algumas reticulagbes, resultando na
separacao de fases com heterogénea distribuicdo da fase dispersa. Para a blenda
com 15% de PBAT observou-se para o alongamento e a resisténcia a tracao
comportamento semelhante ao da resisténcia ao impacto, onde os valores das
propriedades aumentaram até certas concentracbes e comegaram a diminuir para
maiores concentracdes de ESA. Por MEV foi observada a separacéo de fases, com
particulas de PBAT dispersas no PLA, e que com a adicdo do ESA o mecanismo de
tenacificacdo predominante passou a ser o escoamento por cisalhamento. A
incorporacdo do ESA também aumentou a T., a entalpia de cristalizacdo e a
entalpia de fusdo, o que, segundo os autores, implica na redugcéo da regularidade e
baixa mobilidade das cadeias, o que poderia ser explicado pela reacao entre o PLA
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e o ESA. Além disso, a adicdo do ESA foi capaz de aumentar o mddulo de
armazenamento (G’) e o médulo de perda (G”) também em altas frequéncias, reduzir
o indice de fluidez e aumentar a resisténcia do fundido, o que foi atribuido a maior
densidade de emaranhados devido a provavel reagao entre o ESA e o PLA.

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 a 190°C e
50 rpm por 15 min e moldadas por compressao a esta mesma temperatura. As
amostras foram caracterizadas por reometria capilar, MEV, DRX, DSC, DMA e
ensaios mecanicos de resisténcia a tracao e ao impacto. A partir dos resultados, se
verificou que com o aumento na concentracdo de TPU houve redugéo na Tge na Tny,
da fracdo correspondente ao PLA nas blendas, 0 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
mddulo de elasticidade caiu progressivamente com o 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 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.

Zhao et al. (2014) empregaram o copolimero etileno acido acrilico (EAA)
para tenacificacdo do PLA, nas proporcdes de 10, 20 e 30% do copolimero, em
blendas obtidas por extrusdo em uma extrusora (vane extruder) a 30 rpm com perfil
de temperatura desde a zona de alimentagdo até a matriz de 165, 180, 180, 180 e
180°C. As blendas foram moldadas por compressdao a 180°C e suas propriedades
foram avaliadas por ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e resisténcia ao
impacto, ensaios reoldgicos em regime viscoelastico linear e MEV. Através dos
ensaios de resisténcia a tracdo e ao impacto, verificou-se que o maior alongamento
até a ruptura e a maior resisténcia ao impacto, foi apresentada pela blenda contendo
20% do EAA. Os ensaios reoldgicos mostraram que a viscosidade complexa
diminuiu gradualmente com o aumento no teor de EAA e em baixas frequéncias a

viscosidade complexa para todas as blendas foi ligeiramente superior a do PLA
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puro. Além disso, as blendas contendo 10 e 20% do copolimero EAA 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.

Jiang et al. (2014) estudaram 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%. A mistura foi realizada em um misturador interno (Rheomix
600) a 190°C e 40 rpm durante 8 min. Em seguida, as blendas foram moldadas por
compressdo ou injegdo a 190°C, 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 adigcdo do
compatibilizante PLA-g-MAH a blenda PLA/PETG, sendo os menores tamanhos e a
mais estreita distribuicdo de tamanho de particulas da fase dispersa encontrada para
a blenda com 3% em massa do PLA-g-MAH. Com a adigdo do compatibilizante
houve aumento do médulo de armazenamento, onde a composicao com 3% em
massa do PLA-g-MAH foi também a que apresentou o maior médulo de
armazenamento, indicando que as amostras compatibilizadas apresentam alta
elasticidade interfacial devido ao reduzido tamanho da fase dispersa. Também se
registrou 0 aumento do alongamento até a fratura com a adicdo do compatibilizante,
sendo 0 aumento maximo de 320% para a blenda com a adicao 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 adicdo do terceiro
componente.

Ma et al. (2014) compatibilizaram blendas de PLA e PBAT com peroxido de
dicumila (DCP). As blendas foram preparadas em um misturador interno (Rheocord
90) a 170°C e 50 rpm por 4 min, e moldadas por compressao a 170°C. Foi utilizada
uma fragéo fixa de PLA e PBAT, 80 e 20% respectivamente, e diferentes teores de
DCP, 0,1, 0,2, 0,5 e 1%. As amostras foram caracterizadas por ensaios mecanicos
de tracdo e impacto, ensaio reoldgico em regime viscoelastico linear, MEV e DMA,
além do estudo da degradacao hidrolitica. A partir dos resultados de DMA e MEV se
observou a imiscibilidade das blendas, além da redugdo do tamanho dos dominios
de PBAT com a adicdo do DCP. Com o aumento no teor de DCP se verificou o
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aumento do modulo de armazenamento e da viscosidade complexa, bem como um
comportamento ndo Newtoniano cada vez mais pronunciado. Tanto o alongamento
até a fratura como a resisténcia ao impacto aumentou com a adi¢gdo do DCP, onde o
alongamento passou de 200%, nas blendas sem DCP, para 300%, para as blendas
com teores de 0,1 e 0,2% de DCP, enquanto a resisténcia ao impacto apresentou
um valor maximo para a blenda com 0,5% de DCP. Nas blendas compatibilizadas
verificou-se também a modificacdo do mecanismo de tenacificagdo, onde passou a
predominar o escoamento por cisalhamento, em vez da cavitacdo e do
descolamento interfacial (ma adesdo entre as fases) predominante nas blendas
PLA/PBAT sem DCP.

Wu et al. (2014) estudaram blendas de PLA com o copolimero em bloco de
olefinas (OBC), e investigaram a influéncia da adicdo de outro copolimero, EMA-
GMA, e de um tratamento térmico de recozimento no comportamento das blendas. A
mistura foi realizada em um misturador interno (HAAKE Polylab OS) a 60 rpm e
190°C durante 5 min, posteriormente foi feita a moldagem por injecdo a 190°C e
temperatura do molde de 50°C. As blendas PLA/OBC foram preparadas com duas
concentracbes de OBC, 10 e 30% em massa, enquanto para as blendas
PLA/OBC/EMA-GMA foi utilizada uma concentracao fixa de PLA de 90% e diferentes
concentracdes de EMA-GMA, 1, 2, 3 e 5%. O recozimento foi realizado numa estufa
a 90°C por periodo de tempo que variou de 0,25 a 24 h. As amostras foram
caracterizadas principalmente por ensaios mecanicos de resisténcia a tracao e
resisténcia ao impacto, DSC, SEM e TEM. Através dos resultados se verificou que
as blendas PLA/OBC apresentaram alongamento na ruptura inferior ao do PLA puro
e aumento ndo significativo da resisténcia ao impacto, além de exibir uma morfologia
com separacao de fases, onde particulas de OBC encontram-se dispersas na matriz
PLA. Quando submetidas ao recozimento, estas blendas com aumento do tempo do
tratamento tiveram um aumento na resisténcia ao impacto e uma reducdo na
intensidade do pico de cristalizagdo a frio, e, por outro lado, mesmo apéds 5 h de
tratamento ndo ocorreu mudanca significativa no tamanho nem na distribuicdo de
tamanho da fase dispersa. Para as blendas PLA/OBC/EMA-GMA a resisténcia ao
impacto foi inferior a das blendas PLA/OBC, mas o tamanho e a distribuicdo de
tamanho das particulas da fase dispersa foi menor em comparagéo com as blendas
PLA/OBC. Entretanto, as blendas ternarias PLA/OBC/EMA-GMA apds serem

submetidas ao recozimento tiveram aumento da sua resisténcia ao impacto,
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apresentando uma acentuada transicao fragil-ductil quando o tempo de exposicao
passou de 0,25 para 0,5 h. Além disso, com o aumento do tempo de recozimento
estas blendas também apresentaram aumento da cristalinidade do PLA e
significativo aumento do tamanho dos dominios da fase dispersa. Segundo os
autores, este aumento pode ter favorecido o escoamento por cisalhamento e assim
contribuido para o aumento da resisténcia ao impacto, especialmente a partir de 0,5
h de tratamento.

Pivsa-Art et al. (2014) prepararam blendas de PLA com o copolimero
poli(butileno succinato-co-adipato) (PBSA) e estudaram a influéncia de diferentes
concentracdes deste copolimero (10, 15, 20, 30, 40 e 50% em massa) no
comportamento das blendas obtidas. A mistura foi realizada em uma extrusora dupla
rosca a 80 rpm, com perfil de temperatura desde a zona de alimentagéao até a matriz
de 100, 150, 160, 170 e 130°C. Parte das amostras foi moldada por compressao
durante 7 min, com o PLA e as blendas a 200°C e o PBSA a 130°C, enquanto outra
parte foi submetida ao processo de fiagdo numa matriz com diametro interno de 1
mm, numa temperatura de 180°C para o PLA e as blendas e 105°C para o PBSA,
sendo as fibras estiradas a 70 e a 90°C. A caracterizagdo foi feita por meio de
ensaio reoldgico no regime viscoelastico linear, DMA, MEV, DSC e ensaios
mecanicos de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto. Através do ensaio
reoldgico se verificou que o PLA apresenta um comportamento mais pseudoplastico
do que o PBSA, e que a viscosidade do fundido € reduzida com o aumento do teor
de PBSA nas blendas. Por MEV foi possivel observar uma morfologia com
separacao de fases, onde particulas de PBSA encontram-se dispersas na matriz
PLA, havendo significativo aumento do tamanho dos dominios da fase dispersa para
concentragoes do PBSA superiores a 20%. Nas curvas DCS se observou que a Ty e
a T, do PLA nas blendas ndo foram significativamente alteradas, evidenciando a
imiscibilidade destas blendas e que a cristalizacdo do PLA néo foi afetada pelo
PBSA. Com o aumento da concentragdo do copolimero a resisténcia a tragéo e o
moédulo elastico das blendas diminuiram, enquanto o alongamento na ruptura
permaneceu praticamente inalterado. Para teores de até 20% de PBSA houve
aumento significativo da resisténcia ao impacto. Em relacdo as fibras, se observou
que o estiramento a 90°C e principalmente a 70°C proporcionou 0 aumento do
mddulo elastico e da resisténcia a tragdo em comparagdo com as fibras nao
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estiradas, devido a maior orientacdo, entretanto o estiramento reduziu o
alongamento na ruptura.

Kowalczyk et al. (2014) modificaram o PLA através de blendas com o
copolimero aleatério poli(butileno succinato-co-glutarato-co-adipato-co-tereftalato)
(PBSGAT) utilizando concentragbes de 5, 15, 25 e 35% em massa deste
copolimero. As blendas foram preparadas em um misturador interno (Brabender)
operando a 190°C e 60 rpm por 15 min, sendo moldadas em seguida por
compressdo. As amostras foram caracterizadas por MEV, MET, DSC, analise
termogravimétrica (TG), andlise térmica dindmico-mecanica (DMTA), ensaios
mecanicos de resisténcia a tracdo e ao impacto, e espalhamento de raios-X em
angulo alto (WAXS). Por MEV se observou blendas com separacédo de fases, onde
particulas do copolimero PBSGAT se encontram dispersas na matriz de PLA,
havendo aumento no tamanho dos dominios da fase dispersa com o aumento da
concentragao deste copolimero. A DMTA confirma essa separacdo de fases e o
deslocamento do pico relacionado com a Ty do PLA, segundo os autores, pode ser
resultado de uma parcial miscibilidade do PLA com o PBSGAT. Por WAXS se
constatou que o PLA utilizado trata-se de um polimero amorfo. O aumento na
entalpia de fusdo nas blendas, verificado por DSC, foi atribuido a cristalizacao a frio
do PLA. Com o aumento da concentracdo do PBSGAT nas blendas se observou, de
um modo geral, a reducdo da tensdo de escoamento e da tensédo de ruptura, além
do aumento do alongamento até a ruptura e da resisténcia ao impacto. A partir das
micrografias obtidas por MEV e MET foi possivel observar nas blendas a formagéo
de vazios dentro das particulas de PBSGAT quando as amostras foram deformadas
(cavitagcdo), e que a incorporagdo do copolimero fez prevalecer o escoamento por
cisalhamento. Os autores concluiram que as particulas de PBSGAT inibiram a
formacao de microfibrilamento sob tensdo (crazing), e a cavitacdo facilitou o
escoamento por cisalhamento, provocando o aumento da deformagdo na ruptura e
da tenacidade.

Nofar et al. (2015) estudaram 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 (DDRV501 Brabender) a 150°C e 100 rpm por
10 min, sendo posteriormente moldadas por compressdo. As amostras foram
caracterizadas por ensaios reolégicos em redmetro oscilatério e por MEV, além da

andlise da tensao interfacial. Nos ensaios reoldgicos a varredura foi realizada tanto
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em fung¢do do tempo como da frequéncia angular. Foi avaliada ainda a influéncia de
duas taxas de cisalhamento (0,20 e 0,05 s™') no comportamento reolégico e na
morfologia das blendas. Em baixas frequéncias as duas blendas, em relagdo ao PLA
puro, apresentaram maior viscosidade complexa, devido a relaxagao das particulas
da fase dispersa, e maior médulo de armazenamento, devido ao efeito interfacial de
possiveis interacoes. Verificou-se por MEV que a blenda PLA/PBAT apresentou
menor tamanho dos dominios da fase dispersa, 0 que segundo os autores pode ser
atribuido a menor tenséao interfacial e também a mais favoravel razdo de viscosidade
entre o0 PLA e o PBAT. 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 é um indicio de coalescéncia, que é mais favorecida na
blenda PLA/PBSA devido a larga diferenca de viscosidade entre os dois polimeros.
Além disso, se verificou por MEV o aumento do tamanho dos dominios da fase
dispersa das blendas depois de submetidas ao cisalhamento. Este aumento foi
maior quando utilizada a menor taxa de cisalhamento (0,05 s™), e a blenda
PLA/PBSA foi a que apresentou maior tamanho dos dominios da fase dispersa em
cada taxa de cisalhamento.

Di Lorenzo et al. (2015) estudaram blendas de PLA com o copolimero
poli(carbonato de propileno) (PPC). As blendas, contendo 10, 20 e 40% em massa
de PPC, foram preparadas em um misturador interno (Rheocord EC) a 190°C e 60
rpm por 6 min e em seguida moldadas por compressdo na mesma temperatura. As
amostras foram caracterizadas por GPC, DSC, calorimetria exploratoria diferencial
com temperatura modulada (TMDSC), MO, TG, MEV, DMA e ensaio mecénico de
resisténcia a tracao. Foi observada nas blendas a reducdo da massa molar com o
aumento da fragdo de PPC. Por TG se verificou a ocorréncia de uma Unica etapa de
degradacado para as blendas, entretanto o aumento da concentragdo de PPC nas
blendas provocou a antecipacdo do inicio desta degradacdo. Todas as blendas
apresentaram uma morfologia com separacdo de fases, onde particulas de PPC
encontram-se dispersas na matriz PLA. Estas particulas exibiram tamanho uniforme
e homogénea distribuigdo na matriz, mesmo para a blenda com maior concentragao
(40%) de PPC. Por DMA se observou que com a reducao do teor do PLA nas
blendas, e consequente aumento do teor de PPC, a intensidade do pico relacionado
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a transigéo vitrea (T4) diminuiu e foi movido para temperaturas menores, sendo este
deslocamento atribuido a possiveis interacdes entre os grupos funcionais dos dois
polimeros. O aumento da concentragéao do PPC também reduziu o médulo eléstico e
aumentou o alongamento até a ruptura das blendas. Além disso, a adicao do PPC
aumentou a taxa de cristalizagao do PLA.

Wu, Wang e Chen (2015) investigaram a influéncia do copolimero em bloco
de poliestireno e poli(metil metacrilato) (PS-b-PMMA), com diferentes proporgdes de
massa molar entre os blocos, na cristalizacdo do PLA. Foram sintetizados e
utilizados dois tipos de poliestireno (PS), com diferentes massas molares, e trés
tipos PS-b-PMMA, com proporcdes de massa molar entre PS e PMMA de 1:2, 1:4 e
1:6. As blendas PLA/PS e PLA/PS-b-PMMA, apresentando teor fixo de 99,5% (em
massa) do PLA, foram preparadas em um misturador interno (PLASTOGRAPH), a
50 rpm e 200°C por 5 min, e moldadas por compressao, a 200°C por 5 min. As
amostras foram caracterizadas principalmente por DSC, MOP e DRX. Por DSC se
verificou que tanto o PS como o PS-b-PMMA n&o afetaram significativamente a T
do PLA nas blendas. Por outro lado, a adigdo destes dois polimeros, com excegao
daquele PS-b-PMMA com proporcao de massa molar de 1:6, foi capaz de reduzir a
Tec do PLA. Através da MOP se observou que, apds um tratamento térmico em
temperatura constante (200°C por 5 min), a blenda com PS apresentou uma
estrutura com separacdo de fases tipica de uma blenda imiscivel, enquanto as
blendas com PS-b-PMMA apresentaram uma estrutura homogénea e com uma
Unica fase quando a razdo da massa molar entre PS e PMMA foi de 1:4 e 1:6.
Observou-se também que apdés um tratamento térmico em temperatura menor
(105°C) a incorporagao tanto do PS como do PS-b-PMMA aumentou o nimero 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, quando a razdo da massa
molar entre PS e PMMA foi de 1:4. Os autores atribuiram estes resultados a acao
nucleante do PS e a maior compatibilidade entre o PLA e o PMMA. A queda na taxa
de cristalizacdo verificada para a blenda com PS-b-PMMA com razdo da massa
molar entre PS e PMMA de 1:6 foi atribuida as longas cadeias dos blocos de PMMA
que passaram a dificultar a mobilidade das cadeias do PLA.

Nos trabalhos acima citados verifica-se que através da modificagdo do PLA
a partir de blendas com copolimeros com grupos funcionais que reagem com 0s

grupos terminais do PLA foi possivel aumentar propriedades como alongamento até
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a ruptura, tenacidade e taxa de cristalizacdo. Observa-se a influéncia de parametros
de processamento como temperatura, que pode favorecer inclusive a
compatibilidade entre os componentes da blenda. O teor de determinado grupo
reativo no copolimero também se mostrou um fator importante, podendo interferir no
tamanho dos dominios da fase dispersa e na compatibilidade da blenda. Em alguns
casos se observa o uso de um catalizador ou de um terceiro polimero para
potencializar as reagbes entre os elementos da blenda e, consequentemente,
melhorar seu desempenho. Percebe-se, no entanto, que poucos trabalhos fazem um
estudo mais aprofundado da reatividade entre os grupos funcionais e dos seus

efeitos nas propriedades finais das blendas produzidas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Poli(acido latico) (PLA), Ingeo® 2002D, NatureWorks, fornecido pela Cargill,
S&o Paulo - SP. Densidade relativa de 1,24, IF= 4-8 g/10 min (190°C/2,16kg). Este
PLA possui uma quantidade de isébmeros D de 4,25%, e uma quantidade de
monomero residual de 0,3%.

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

A estrutura quimica dos dois polimeros utilizados é mostrada na Tabela 1,

enquanto as fichas técnicas dos respectivos polimeros estao em anexo.

Tabela 1 — Estrutura quimica dos polimeros.

Polimero Estrutura

CH3 0

PLA HO+C—C—O-—+H

PEGAA H—e—ou

1]
CH—C—0H

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacao das amostras

Primeiramente o PLA e o PEgAA foram secados sob vacuo a 80°C por4 h e
posteriormente misturados a frio de forma manual para promover a
homogeneizagcdo. Em seguida as blendas PLA/PEgAA, contendo 5, 10, 15 e 20%
em massa do PEQAA, foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca
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corrotacional, modelo ZSK 18 mm (L/D=40) da Coperion-Werner-Pfleiderer, onde a
temperatura em todas as zonas foi mantida em 180°C, sendo utilizada taxa de
alimentacao de 5 kg/h e velocidade de rotacdo de 250 rpm. Durante o processo de
extrusédo, o material extrusado foi simultaneamente granulado.

As amostras destinadas aos ensaios mecanicos (resisténcia a tracéo e ao
impacto) foram secadas em estufa, sob vacuo, a 80°C por 16 h, e depois foram
moldadas por inje¢do a 160°C em uma injetora Fluidmec, modelo H3040, com
temperatura do molde de 20°C.

Como referéncia, o PLA puro utilizado nas anélises foi processado nas
mesmas condicbes das blendas. J& em relacdo ao PEgAA as amostras para as

analises foram preparadas a partir dos granulos.

3.2.2 Caracterizacao das amostras

Dependendo da técnica utilizada o PLA e as blendas PLA/PEgAA tiveram
um histérico de processamento antes de serem submetidos as técnicas de
caracterizacdo, sendo utilizados desde os granulos nao extrusados até amostras
provenientes de corpos de prova injetados. A Figura 4 mostra um esquema que
relaciona as técnicas de caracterizacdo empregadas neste trabalho com o
respectivo histérico de processamento de suas amostras. A seguir serdo detalhadas
as condicOes de ensaio destas técnicas.

Ensaios reoldgicos
sob regime
permanente de
cisalhamento

Ensaios reologicos
sob cisalhamento

Extrusao SHECTee
oscilatorio
Polimeros
Ensaios
Reometria de L mecanicos, DSC,
torque Injecao " DMTA, DRX, FTIR e
MEV

Figura 4 — Esquema com as técnicas de processamento e de caracterizagdo utilizadas.
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Espectroscopia na reqgido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas em um espectrébmetro de
infravermelho de marca PerkinElmer, modelo Spectrum 400 no modo de refletancia
total atenuada (ATR). As amostras na forma de p6, provenientes de corpos de prova
injetados no caso do PLA e das blendas, foram caracterizadas com varredura de
4000 a 650 cm™.

Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Para as anadlises por DSC foi utilizado um equipamento SDT Q20 da TA
Instruments, operando a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, e a temperatura
variando da ambiente até 200°C em atmosfera de nitrogénio. Foram utilizadas
amostras de aproximadamente 5 mg, sendo no caso do PLA e das blendas
provenientes de corpos de prova injetados.

Andlise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

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

sob atmosfera de ar.

Ensaios mecanicos

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

Os ensaios de resisténcia ao impacto 1ZOD foram realizados em corpos de
prova entalhados, utilizando-se um equipamento modelo RESIL 5,5 da CEAST e
péndulo de 2,75J, 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 8 corpos de prova.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise morfologica foi realizada em um microscopio eletrénico de
varredura SSX-550 Superscan da Shimadzu. Os ensaios foram realizados em
superficies de fratura de corpos de prova do ensaio de impacto recobertas com ouro.
A voltagem utilizada no filamento foi de 10 kV em alto vacuo.

Difratometria de raios X (DRX)
Os ensaios de DRX foram realizados em corpos de prova injetados

utilizando um difratdmetro XRD 6000 da Shimadzu (radiagdo Cu Ka) operando na

faixa de 26 de 2 a 30° a uma taxa de 2°/min.

Reometria de torque

Por reometria de torque foi analisado o comportamento reolégico no modo
dindmico de mistura com o uso de um reémetro de torque, Haake PolyLab QC da
Thermo Scientific, com rotores do tipo roller. Nesta andlise foram utilizados os
granulos nao extrudados, sendo monitorada a evolu¢cao do torque em fungdo do
tempo, a 180°C e velocidade de rotacao dos rotores de 60 rpm. No caso das
blendas, o copolimero foi adicionado a camara de mistura quando completados os

primeiros 5 min de experimento.

Comportamento reolégico em regime permanente de cisalhamento

O comportamento reolégico em regime permanente foi avaliado, utilizando
amostras extrudadas e na forma de granulos, em dois redmetros distintos: rotacional
(baixas taxas de cisalhamento) e capilar (altas taxas de cisalhamento). As andlises
foram realizadas a 180°C, sob varias taxas de deformacédo e atmosfera de ar. O
redbmetro oscilatorio/rotatorio utilizado foi o Anton Paar MRC 301, no modo
permanente, com placas paralelas de 25 mm diametro e abertura (gap) de 1 mm. O
redmetro capilar utilizado foi o Ceast SR20 da Instron, utilizando um capilar com
razdo L/D=30e D =1,0 mm.

Propriedades reologicas sob cisalhamento dindmico-oscilatério

Também foi analisado o comportamento reoldgico no regime viscoelastico
linear utilizando um reémetro Anton Paar MRC 301 no modo oscilatério, numa faixa

de frequéncia de 0,1 a 100 rad/s, em atmosfera de ar. A deformagéo utilizada foi
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determinada a partir da varredura de amplitude da deformacéo, sendo entre 2% e
5%, de modo a assegurar que a varredura de frequéncia tenha sido realizada dentro
da regidao de viscoelasticidade linear. Estas andlises foram realizadas em amostras

na forma de granulos, extrudados no caso do PLA puro e das blendas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

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

A fim de se obter informacdes sobre possiveis reagbes entre 0s grupos
funcionais presentes nos polimeros foi empregada a espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Na Figura 5 tem-se os espectros
de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e
20% em massa do copolimero PEgAA, enquanto na Tabela 2 estéo relacionadas as
principais bandas de absor¢do associadas a cada polimero identificadas nestes
espectros. Na Figura 5 verifica-se bandas de absorcao para o PLA puro a 2998 e
2950 cm’, atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H do
grupo CHs, a 1747 cm™ atribuida ao estiramento da carbonila (C=0) do grupo éster
do PLA, a 1453, 1382 e 1360 cm™ atribuida a flexao e deformacéo da ligagdo C-H, a
1182 e 1079 cm™ atribuidas ao estiramento da ligagdo C-O do C-O-C do PLA (Vilay
et al., 2009; Auras et al., 2010; Choi et al., 2013; Dijellali et al., 2013). Para o
copolimero PEgAA se observa bandas de absorcdo a 2917, 2851, 1467 e 720 cm™,
atribuidas ao estiramento e flexdo da ligacdo C-H dos grupos metileno (-CH»-) do
copolimero, e a 1715 cm™, referente ao estiramento da carbonila (C=0) do grupo
acido carboxilico proveniente da fracao de acido acrilico do copolimero (Rasal e Hirt,
2009; Djellali et al., 2013). Em relacao as blendas observa-se também as principais
bandas de absorcdo do PLA, além das bandas de absorcao relacionadas ao grupo
metileno do PEgAA, onde estas aumentam de intensidade a medida que o teor de
PEQAA nas blendas aumenta.
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Figura 5 — Espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das blendas de PLA/PEgAA
contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero PEgAA.

Tabela 2 — Principais bandas de absor¢ao associadas a cada polimero.

Polimero Numero de onda (cm™) Ligacoes

2998 e 2950 C-H (CH,)
1747 C=0 (éster)

PLA
1453, 1382 e 1360 C-H
1182 e 1079 C-O (C-0-C)
2917, 2851, 1467 e 720 C-H (-CHy-)
PEgAA
1715 C=0 (&cido carboxilico)

Nas Figuras 6 e 7 tem-se os espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e
das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero
PEgAA, em faixas de absorcao especificas. E possivel observar a partir da Figura 6
que para as blendas houve aumento significativo na intensidade da banda de
absorcao na regidao da carbonila do grupo éster do PLA e, por outro lado, se verifica
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a auséncia da banda de absor¢ao da carbonila associada ao grupo acido carboxilico
do PEgAA. Para as blendas estas bandas, conforme observado na literatura,
também poderiam aparecer uma bem ao lado da outra formando um pico duplo, o
que seria uma evidéncia da preservacdo destes grupos mesmo com possiveis
interacdes e/ou reacdes entre os polimeros (Janorkar, Metters e Hirt, 2004; Rasal e
Hirt, 2009). J& na Figura 7 observa-se para as blendas o aumento na intensidade
das bandas de absorcdo da ligagao C-O do PLA, bandas estas que nao estédo
presentes no espectro do PEgAA. O aumento na intensidade das bandas de
absorcao observadas nas Figuras 6 e 7 indicam que pode ter havido uma reagao de
poliesterificagdo entre o grupo terminal hidroxila do PLA e o grupo acido carboxilico
do PEgAA. De acordo com alguns autores (Takasu et al., 2003; Saint-Loup, Robin e
Boutevin, 2003; Velmathi et al., 2005), grupos hidroxila podem reagir com grupos
carboxila, via policondensacao, para formar poliésteres. Esta reacao, ilustrada na
Figura 8, é capaz de gerar um grupo éster, onde a carbonila do acido acrilico passa
a compor esse grupo e a0 mesmo tempo tem-se a formacao de mais ligagées C-O-
C, o0 que poderia explicar o aumento na intensidade da banda de absorcdo da

carbonila do grupo éster e da ligagdo C-O.

1747 cm”
PEgAA

PLA/PEgAA (80/20)

PLA/PEgAA (85/15)

PLA/PEgAA (90/10) _j

PLA/PEgAA (95/05

Absorbancia (u.a.)

PLA

/fff(

. . : —
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
Numero de onda (cm™)

Figura 6 — Espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das blendas de PLA/PEgAA
contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero PEgAA, na regido de absorcdo da
carbonila.
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Figura 7 — Espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das blendas de PLA/PEgAA

contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero PEgAA, na regido de absorcdo da
ligacdo C-O.

CH, 0 0 CH, 0

0 3
— |l

____________

Figura 8 — Esquema da possivel reacdo de poliesterificagdo entre os grupos hidroxila do
PLA e os grupos carboxila do PEgAA.

4.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das blendas foi analisado por DSC. Na Figura 9
sao apresentadas as curvas DSC do PLA puro, do PEgAA e das blendas
PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero PEgAA, enquanto
na Tabela 3 estéo relacionadas as temperaturas de transicao vitrea, cristalizacdo a
frio e de fusdo cristalina associadas a cada polimero identificadas nestas curvas.
Para o PLA puro observa-se a temperatura de transicdo vitrea (T4) deste polimero
em torno de 61°C e um evento exotérmico com maximo em cerca de 110°C,
atribuido a cristalizacao a frio (T.) do PLA (Di Lorenzo, Rubino e Cocca, 2013; Cock
et al., 2013). Também é observado para o PLA puro um evento endotérmico
caracterizado por um pico duplo com maximo em 151 e 159°C, referente a
temperatura de fusado cristalina (T,) de diferentes estruturas cristalinas do PLA,



50

fases B e a, respectivamente (Fukushima, Tabuani e Camino, 2009; Mohapatra,
Mohanty e Nayak, 2012). O PEgAA apresenta um evento endotérmico com maximo
em cerca de 130°C, caracteristico da T, deste copolimero e se deve a fragdo de
polietileno (PE) presente no mesmo (Wong e Lam, 2002; Gallego et al., 2014). Para
as blendas os dois eventos térmicos relacionados a fusdo do PLA e do PEgAA estéao
presentes, indicando que estas blendas sdo imisciveis. Sendo possivel observar,
também, que o evento endotérmico referente a T, do PEgAA se intensifica a medida
em que se aumenta a concentragdo de PEgAA nas blendas. Verifica-se que a T4 do
PLA nas blendas com até 10% do PEgAA praticamente nao se altera, enquanto para
as blendas com 15 e 20% deste copolimero a T4 é deslocada para temperaturas
menores, cerca de 3°C, 0 que sugere a ocorréncia de alguma interacgao fisica e/ou
quimica entre os polimeros, que pode esta facilitando o movimento de segmentos
moleculares para estas blendas. Percebe-se, também, que todas as blendas tém a
T do PLA deslocada para temperaturas menores, de 5 a 11°C, onde a menor T €
observada para a blenda com 20% do PEgAA, cerca de 99°C. O deslocamento da
Tec para temperaturas menores pode ser resultado da maior mobilidade conferida as
moléculas do PLA por possiveis interacoes com regides amorfas do PEgAA que

facilitaram a cristalizacao.
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Figura 9 — Curvas DSC para o PLA, o PEgAA e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e
20% em massa de PEgAA.

Tabela 3 — Temperaturas de transigdo vitrea (Tg), cristalizacdo a frio (Ts) e de fuséo
cristalina (T,,) para o PLA, o PEgAA e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em
massa de PEgAA.

PLA/PEgAA T, (°C) PLA Te. (°C) PLA T, (°C)PLA T, (°C) PEgAA
100/0 61,5 110,0 151,1; 159,0 -
95/05 61,7 104,9 149,9; 158,9 128,6
90/10 61,7 105,0 149,7; 158,9 128,5
85/15 59,1 100, 1 146,1; 156,2 128,8
80/20 59,0 99,1 145,5; 155,8 128,3
0/100 - - - 130,2

4.3 Analise térmica dinamico-mecanica (DMTA)

A analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA) foi empregada no intuito de
observar melhor nas blendas a influéncia do teor do PEgAA na transicdo vitrea e na
cristalizacao a frio relacionadas ao PLA. A Figura 10 mostra os resultados da DMTA
para o PLA puro e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa do
PEgAA.
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A Figura 10a apresenta o0 médulo de armazenamento (E’) em funcdo da
temperatura para o PLA e as blendas PLA/PEgAA. Em relagdo ao PLA puro
observa-se que E’ sofre uma acentuada reducédo a partir de 60°C até cerca de 72°C,
0 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 105°C, o que esta relacionado com a cristalizacao
a frio do PLA, que leva a um aumento da rigidez deste polimero. Para as blendas
PLA/PEgAA se observa que a queda no E' ocorre a temperaturas mais baixas,
indicando que a incorporacdo do PEgAA facilitou a mobilidade dos segmentos de
cadeias do PLA. O aumento no E’, associado a temperatura de cristalizacéo a frio
(Tee) do PLA, também é deslocado para temperaturas mais baixas com a adi¢cao do
PEQAA, sendo este deslocamento maior para a blenda contendo 20% de PEgAA,
cerca de 10°C. Tal deslocamento se deve provavelmente ao aumento da mobilidade
das cadeias do PLA, o que facilitou a cristalizacao.

A Figura 10b mostra o médulo de perda (E") como uma funcdo da
temperatura para o PLA puro e as blendas PLA/PEgAA. 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 relaxagdo 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’, esta
associado a cristalizagdo a frio deste polimero. Para as blendas ha um
deslocamento no maximo do E" para temperaturas mais baixas, entre 3 e 5°C, o que
se deve ao aumento da mobilidade dos segmentos de cadeia do PLA, conforme
discutido anteriormente.

A Figura 10c mostra o fator de amortecimento (tan &) em fungdo da
temperatura para o PLA e as blendas PLA/PEgAA. Para o PLA puro se verifica que
tan & apresenta um pico intenso com maximo em torno de 72°C, atribuido a a-
relaxagdo, que esta associado a temperatura de transigéo vitrea (Ty) 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 cristalizagdo a frio (T,;) do PLA
também é observado. Nas blendas a adicdo do PEgAA diminuiu a intensidade do
pico relacionado a T4 e o desloca para temperaturas menores, indicando que o
PEgAA aumentou a mobilidade de segmentos das cadeias do PLA, levando a
reducdo da T4, 0 que também foi observado por DSC para a blenda com 15 e 20%



53

do PEgAA. Se verifica ainda que o pico relacionado a T.; também é deslocado para

temperaturas menores com a incorporagdo do copolimero PEgAA, indicando que

este favoreceu a mobilidade de segmentos moleculares do PLA nas blendas, o que

também pode ser verificado por DSC. Os deslocamentos observados tanto em

relagdo a Ty como a T, devem estar relacionados com possiveis reagdes

evidenciadas por FTIR (Figuras 5, 6 e 7), que devem ter ocorrido entre as moléculas

do PLA e moléculas de regides amorfas do PEgAA.
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4.4 Propriedades mecanicas

Na Tabela 4 e na Figura 11 sdo apresentados o médulo elastico (E), a
resisténcia a tracéo (RT) e a resisténcia ao impacto (Rl) do PLA puro e das blendas
de PLA/PEgQAA contendo 5, 10, 15 e 20% em massa de PEgAA. Os resultados
mostram que com o0 aumento do teor do copolimero PEgAA, de 5 até 20%, ha uma
progressiva reducao da resisténcia a tracdo das blendas, enquanto o maddulo
elastico se mantém praticamente inalterado para o teor de até 10% do PEgAA nas
blendas. Para as blendas com teores do PEgAA de 15 e 20% hé& redugédo do méddulo
elastico. A resisténcia ao impacto aumentou com a adicdo do copolimero para as
blendas com até 10% do PEgAA. O aumento na resisténcia ao impacto para estas
blendas pode estar relacionado a mudangas na interface ocorridas durante o
resfriamento apds o processamento, e também com a ocorréncia de interacédo fisica
e/ou quimica entre os grupos funcionais do PLA e do PEgAA, como evidenciado por
FTIR (Figuras 5, 6 e 7). As blendas com 15 e 20% do PEgAA, considerando o desvio
padrao, ndo apresentaram aumento significativo da resisténcia ao impacto, o que

pode estar associado a morfologia destas blendas.

Tabela 4 — Propriedades mecanicas do PLA puro e das blendas PLA/PEgAA contendo
diferentes concentragbes de PEgAA.

PLA/PEgAA E (MPa) RT (MPa) RI (J/m)
100/0 3056,1 + 146,9 58,8 +1,4 28,2+ 0,9
95/05 3090,4 + 88,8 48,4 +3,3 35,1 +2,2
90/10 3012,0 + 103,8 45,1+ 1,6 35,3 + 3,6
85/15 2762,7 + 59,0 40,7 +1,5 33,9 +4,2
80/20 2722,7 +42.8 36,6 + 1,3 31,7 +2,6

E= modulo elastico; RT= resisténcia a tracao; Rl= resisténcia ao impacto
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Figura 11 — Propriedades mecéanicas do PLA puro e das blendas PLA/PEgAA contendo
diferentes concentracées de PEgAA: (a) médulo elastico, (b) resisténcia a tracdo e (c)
resisténcia ao impacto.

4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Sendo as propriedades mecanicas das blendas poliméricas fortemente
influenciadas pela morfologia, que por sua vez € um reflexo das possiveis reacoes
ou interagdes entre os componentes da blenda, a microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) foi empregada no intuito de analisar a morfologia das blendas
obtidas. Na Figura 12 sdo apresentadas as micrografias das superficies de fratura
das blendas de PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% em massa do copolimero
PEgAA, numa ampliacdo de 500X. Observa-se que as blendas resultantes
apresentam separacao de fases, onde particulas de PEgAA encontram-se dispersas
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na matriz PLA. Pode ser observado também que com o aumento do teor do
copolimero ha um aumento no tamanho médio dos dominios da fase dispersa, o que
pode ser atribuido a coalescéncia das particulas do PEgAA. De acordo com
Sundararaj e Macosko (1995), em muitas blendas imisciveis a coalescéncia é
favorecida pelo aumento da concentracao da fase dispersa. De um modo geral, se
verifica ainda a heterogeneidade no tamanho das particulas da fase dispersa, além
de vazios devido a particulas da fase dispersa que foram sacadas da matriz. Isto
mostra que mesmo havendo reagcdo entre os grupos hidroxila do PLA e grupos
carboxila do PEgAA, conforme evidenciado por FTIR (Figuras 5, 6 e 7), esta nao foi

suficiente para promover melhor adesao entre as fases PLA e PEgAA.

Figura 12 — Micrografias da superficie de fratura das blendas PLA/PEgAA obtidas por MEV
(500X): (a) 5, (b) 10, (c) 15 e (d) 20% de PEgAA.
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4.6 Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para investigar a estrutura
cristalina do PLA e das blendas produzidas. A Figura 13 apresenta os difratogramas
de raios X do PLA puro e das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% do
copolimero PEgAA. 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, 0 que indica que o PLA utilizado neste estudo é predominantemente
amorfo. Em relagdo as blendas, também se observa a presenca do halo, mas se
verifica também que com a incorporacdo do PEgAA ha o surgimento de dois picos
bem definidos em 21,7 e 24,0° e 0 aumento na intensidade destes com o aumento
no teor do copolimero. Estes picos correspondem aos planos cristalograficos (110) e
(200) e sédo caracteristicos do polietiieno (PE) que esta presente no copolimero
(Lahor, Nithitanakul e Grady, 2004; Furukawa, et al., 2006; Passador, Ruvolo Filho e
Pessan, 2012). Ainda se verifica nas blendas a auséncia de picos relacionados a
estrutura cristalina do PLA (Gorrasi e Pantani, 2013; Su et al., 2009; Zhang, X. et al.,
2013), o que mostra que a adigdo do PEgAA néo alterou a cristalinidade do PLA no
estado sélido.



58

PLA/PEgAA (80/20)

PLA/PEgAA (85/15)

PLA/PEGAA (90/10)

e

PLA/PEgAA (95/05)

Tt e N
w

0 10 20 30
20 (graus)

Intensidade (u. a.)

Figura 13 — Difragdo de Raios X do PLA e das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e
20% do PEgAA.

4.7 Reometria de torque

A reometria de torque foi utilizada para investigar a ocorréncia de possiveis
reagcoes entre os grupos funcionais do modificador com os do PLA, visto que
reacdes quimicas tendem produzir um aumento abrupto do torque. Na Figura 14 sao
exibidas as curvas de torque em func¢do do tempo para o PLA puro, o PEgAA e as
blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa de PEQAA, onde para estas
blendas o copolimero, nas devidas fracdes, foi adicionado a camara de mistura apés
completados os primeiros 5 min do experimento. Verificou-se para o PLA puro que
apos a fusdo dos granulos houve uma queda gradativa do torque, o que indica que
deve ter havido degradacdo do material por quebra de ligacées na cadeia principal
(Brito et al., 2012). Para o PEgAA apés a fusdo dos granulos ha uma redugao do
torque, mas este se mantém com valor bem superior ao do PLA e praticamente se
estabiliza com menos de 5 min de experimento, indicando que o copolimero PEgAA

apresenta uma boa estabilidade térmica com reduzida perda de massa molar nas
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condicdes do ensaio. Para as blendas ndo ha aumento significativo do torque apés
fusdo dos granulos do copolimero, o que aponta para uma baixa interacao entre os
componentes das blendas. Por outro lado, a sensibilidade do reémetro de torque
pode nao ter sido suficiente para detectar pequenas mudangas estruturais
resultantes de possiveis reagdes, estas mudancas podem ser melhor identificadas

por outros ensaios reoldgicos de maior sensibilidade.

10

—PLA
— PLA/PEGAA (95/05)
5. — PLA/PEGAA (90/10)

—— PLA/PEgGAA (85/15)
— PLA/PEGAA (80/20)
— PEgAA

Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 14 — Variacao do torque em funcao do tempo para o PLA, o PEgAA e as blendas
PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa de PEgAA.

4.8 Comportamento reoldgico em regime permanente de cisalhamento

O estudo reolégico em regime permanente de cisalhamento foi realizado sob
baixas (re6metro rotacional no modo permanente) e altas taxas de cisalhamento
(redbmetro capilar) para analisar a interacdo entre as fases e a processabilidade das
blendas produzidas. Nesta andlise, os dados dos dois reémetros foram colocados
juntos dando origem as curvas de viscosidade apresentadas na Figura 15. Nesta
figura tem-se as curvas de viscosidade em baixas taxas de cisalhamento e em altas
taxas de cisalhamento para as blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20% em
massa do copolimero PEgAA. A juncdo dos dados obtidos nos dois redmetros
apresentou continuidade da curva de viscosidade, o que significa boa concordancia
entre as medidas realizadas em equipamentos distintos. Observa-se que em baixas
taxas de cisalhamento todas as blendas apresentaram viscosidade superior e maior

inclinacdo na regido de platé ou de viscosidade a taxa de cisalhamento zero (n,) em
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comparacdo com o PLA puro. Isto sugere a ocorréncia de maior grau de
emaranhados moleculares nas blendas, podendo estar relacionado com a alta
massa molar do PEgAA, bem como ser consequéncia de interagdes fisicas e/ou
quimicas entre o PLA e o PEgAA, como a reacao de poliesterificacdo evidenciada
por FTIR. A blenda com 15% de PEgAA apresentou maior viscosidade, porém a
blenda com 20%, maior inclinacdo na regido de platd. Ja em altas taxas de
cisalhamento, observa-se tanto para o PLA puro como para as blendas uma reducéo
expressiva na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, caracterizando
um comportamento pseudoplastico (Hamad, Kaseem e Deri, 2011). Nas taxas acima
de 1000 s, compativeis com o processo de moldagem por inje¢do, ndo se observa
diferenca significativa entre as viscosidades das blendas e do PLA puro. Devido os
resultados em baixas taxas de cisalhamento ndo terem apontado para uma
tendéncia esperada, que pudesse ser correlacionada com dados da literatura, foi
feito um segundo ensaio. Com os dados obtidos nesta nova analise se verificou as
mesmas caracteristicas para todas as curvas observadas no ensaio anterior e,

portanto, foi descartada a interferéncia da amostragem nos resultados.
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Figura 15 — Curvas de viscosidade em baixas (redmetro rotacional) e altas (rebmetro capilar)
taxas de cisalhamento para o PLA puro e as blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10, 15 e 20%
em massa de PEgAA.
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4.9 Propriedades reoldgicas sob cisalhamento dinamico-oscilatorio

As propriedades reolégicas sob cisalhamento dinamico-oscilatério foram
estudadas dentro do regime viscoelastico linear, no qual é possivel obter
informacgdes a respeito das caracteristicas viscosa e elastica de polimeros em baixas
frequéncias, uma vez que os dados obtidos neste regime séo sensiveis a pequenas
diferencas de estrutura. Na Figura 16 tem-se a viscosidade complexa (n*), o0 médulo
de armazenamento (G’) e o modulo de perda (G”) do PLA puro, do PEgAA e das
blendas PLA/PEgAA em funcao da frequéncia angular (w). Em relagéo ao grafico n*
versus w (Figura 16a) observa-se que a viscosidade das blendas & superior a do
PLA puro em toda a faixa de frequéncia estudada, e que a viscosidade destas
blendas aumenta com o aumento do teor do PEgAA quando este teor é de até 15%.
Este comportamento pode ser atribuido a alta viscosidade do PEgAA, mas também
pode estar associado a reagao entre os grupos hidroxila do PLA e os grupos
carboxila do PEgAA, como observado por FTIR (Figuras 5, 6 e 7). Entretanto,
quando o teor do PEgAA é aumentado para 20% se observa uma redugdo na
viscosidade da blenda. Esta redugcédo pode estar relacionada com o deslizamento
interfacial, em blendas imisciveis, para altas concentracées do PEgAA (Utracki e
Wilkie, 2014). Se verifica também uma mudanca na inclinacdo da curva com o
aumento do teor do PEgAA nas blendas, de modo que as blendas apresentam um
comportamento pseudoplastico a frequéncias menores que o PLA, o que foi
observado na literatura para outras blendas do PLA (Xu e Huang, 2012; Zhao et al.,
2014) e pode ser atribuido a relaxacao das particulas da fase dispersa. No grafico G’
versus w (Figura 16b) observa-se que todas as blendas apresentam valores de G’
superiores ao do PLA puro a baixas frequéncias, e que ha aumento de G’ a baixas
frequéncias com o aumento da concentracao do PEgAA para blendas com até 15%
deste copolimero. Este aumento esta relacionado com o tempo de relaxacdao das
particulas da fase dispersa, que tende a aumentar com o aumento do tamanho
destas particulas (Calvao, Yee e Demarquette, 2005; Wu et al., 2010; Zhao et al.,
2014). Além disso, a redugao do G’ com o aumento do teor do PEgAA para 20%
deve estar relacionado ao deslizamento interfacial entre as fases PLA e PEgAA. Em
relacdo ao grafico G” versus w (Figura 16c¢) verifica-se que G” segue a mesma

tendéncia observada para G’.



62

m PLA » 2
> ® PLA/PEGAA (95/05) 10000 4 g
>y, A PLA/PEGAA (90/10) e vVX§
> v PLA/PEgAA (85/15) »>> vyyasern
>, < PLA/PEgAA (80/20) 1000 »>> vYsaten"
}» » PEgAA »P vV“ L]
>» > vygl el
—_ » — v <1 n
@ > S 1004 veia® °®
e \AAAS > S I4iaT %"
Q4000 v vvvaVvv > 5 V:“‘ ...l
i MALZSS 104 X:<AA o W m PLA
111114444““ N vy 3 A ° L] ® PLA/PEgAA (95/05)
#ﬁ AA, » A ]
aa,r AT, A PLAPEGAA (90/10)
eo000000000000000s3 13 11 4% o' gm v PLA/PEgAA (85/15)
paEEEEEEEEEEEEENEEEN, Y °_ < PLA/PEGAA (80/20)
b > PEgAA
; , : . 0,1 4 . : ;
0,1 1 10 100 0.1 1 10 100
o (rad/s) o (rad/s)

(a) (b)

10000 A

1000 A >
>
» >

G" (Pa)

PLA
PLA/PEgAA
PLA/PEgAA

[ ]
[ ]
100 4 A
v PLA/PEgAA
<
>

e ss
<]
<4
=
coee

PLA/PEgAA
PEgAA

0,1 1 10 100
o (rad/s)

()

Figura 16 — Propriedades viscoelasticas do PLA puro, do PEgAA e das blendas PLA/PEgAA
com 5, 10, 15 e 20% em massa do PEgAA: viscosidade complexa (n*), modulo de
armazenamento (G’) e médulo de perda (G”).

A Figura 17 mostra o grafico G’ versus G” para PLA puro e as blendas
PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa do PEgAA. Através do gréafico G’ versus
G” pode-se obter informacdes acerca das caracteristicas viscosa e elastica de
polimeros. Uma vez que G’ esta associado a componente elastica e G” esta
associado a componente viscosa do polimero, a reta G’=G” divide o grafico em duas
partes: acima da reta, G’>G”, o material apresenta comportamento mais elastico do
que viscoso; abaixo da reta, G'<G”, o material apresenta comportamento mais
viscoso (Wang et al., 2012; Feng, L., Bian, X., Cui, Y., et al., 2013; Feng, L., Bian, X.,
Chen, Z., et al., 2013). Assim, ao observar a Figura 17 verifica-se que as curvas
correspondentes ao PLA puro e as blendas encontram-se abaixo da reta G’=G”, o
que mostra que no estado fundido tanto o PLA puro como as blendas apresentam
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comportamento mais viscoso do que elastico. Por outro lado, observa-se que o
PEQAA apresentou um comportamento mais elastico em relacdo ao PLA puro e as
blendas. Além disso, o carater elastico das blendas aumentou com o aumento do
teor de PEgAA.
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Figura 17 — Médulo de armazenamento (G’) versus médulo de perda (G”) para o PLA puro, o
PEQAA e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa do PEgAA.

A Figura 18 apresenta a viscosidade imaginaria (n”) em funcdo da
viscosidade real (n’) do PLA puro e das blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20%
em massa do PEgAA, onde n’=G’/w e n'=G’/w. E possivel analisar a miscibilidade
de blendas poliméricas através do grafico da viscosidade imaginaria (n”) versus a
viscosidade real (n’). Uma forma semicircular da curva resultante sugere uma boa
compatibilidade e homogeneidade de fases. Por outro lado, o desvio desta forma
mostra uma dispersdo ndo homogénea com segregacdo de fases devido a
imiscibilidade. Quando este desvio resulta na formagédo de dois arcos, isto indica a
ocorréncia de duas fases com diferentes tempos de relaxacao (Li et al., 2011; Meng
et al., 2012; Xu e Huang, 2012). Na Figura 18 observa-se que as blendas com 5 e
10% do copolimero exibem um Unico arco, indicando que estas blendas apresentam
um maior grau de homogeneidade e compatibilidade entre as fases PLA e PEgAA.
Por outro lado as blendas com 15 e 20% do PEgAA sao as que mais se afastam do
formato semicircular, ocorrendo a formacado de dois arcos correspondentes a
relaxacdo das fases PLA e PEgAA, um indicio de que estas blendas apresentam
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uma estrutura mais heterogénea e menos compativel. Estes resultados estdo em
conformidade com as micrografias obtidas por MEV (Figura 12), onde se observa
que as blendas com 15 e 20% do PEgAA séo as que apresentam uma estrutura
menos homogénea, com maior tamanho e forma mais irregular das particulas da

fase dispersa.
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Figura 18 — Viscosidade imaginaria (n”) versus a viscosidade real (n’) para o PLA puro e as
blendas PLA/PEgAA com 5, 10, 15 e 20% em massa do PEgAA.
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5 CONCLUSOES

O efeito de diferentes concentragbes do copolimero PEgAA nas
propriedades mecanicas, reoldgicas, térmicas, termomecanicas e na morfologia de
blendas PLA/PEgAA foi investigado por FTIR, DSC, DMTA, ensaios mecanicos,
MEV, DRX e ensaios reoldgicos. Por FTIR verificou-se que pode ter ocorrido uma
reagdo de poliesterificacdo entre os grupos hidroxila presentes no PLA com os
grupos carboxila presentes no PEgAA. Resultados de DSC e DMTA indicaram que a
adicdo do copolimero PEgAA aumentou a mobilidade de segmentos de cadeia do
PLA nas blendas, levando a uma diminui¢do tanto da T4 como da T do PLA durante
0 aquecimento. Os resultados das propriedades mecanicas indicaram que a
resisténcia ao impacto do PLA foi ligeiramente aumentada para as blendas com 5 e
10% do PEgAA. Da medicao reolégica sob cisalhamento dindmico-oscilatério
observou-se que a viscosidade complexa das blendas aumentou com o0 aumento do
teor de PEQAA, para um teor de até 15% deste, e apresentou mudanga na
inclinagdo da curva em baixas frequéncias, comportamento que foi atribuido a alta
viscosidade do PEgAA, podendo estar associado também com a reacao entre os
grupos hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA. A blenda PLA/PEgAA
contendo 15% do PEgAA apresentou maior viscosidade complexa e modulo de
armazenamento a baixas frequéncias. Assim, de um modo geral, o principal efeito
da modificacdo do PLA com o copolimero PEgAA foi o ganho na propriedade
mecanica de resisténcia ao impacto para as blendas com menores teores deste
copolimero, devido a provaveis reacdes entre estes polimeros. Entretanto, a baixa
concentragdo do grupo acido acrilico no PEgAA associada ao fenédmeno da
coalescéncia, nas blendas com maiores concentracées deste copolimero, podem ter

limitado os ganhos nesta e em outras propriedades.



67

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Fazer uma extracao seletiva do PLA nas blendas e realizar FTIR na fracao
insoluvel;

o Utilizar catalisadores para potencializar a reatividade entre os grupos
funcionais do PLA e do PEgAA;

e Utilizar copolimeros de PEgAA com massa molar e teores de grupos

funcionais distintos.
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ANEXO A - Ficha técnica do PLA

NatureWorks"™ PLA Polymer 2002D

(¥ NatureWorks®

Extrusion/Thermoforming

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

Applications

Physical Properties

PLA Polymer ASTM
2002D Msthod

Potential applications for PLA
polymer 20020 include:

+ Dairy containers

+ Food serviceware

+ Transparent food containers
+ Blister pack

» Cold drink cups

Processing Information

Specific Gravity 1.24 D72
Mailt Index, gf10 min (180°C/2.16K) 48 D1238
Clarity Transparant

Mechanical Properties.

Tansie Strength @ Break, psl (MPa) 7.700 (53) DBg2
Tensie Yield Strangth, psl (MPa) 8,700 (60) Dag2
Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.5) DBg2
Tansie Elongation, % 6.0 DBB2
Notched lzod Impact, fi-lbfin (Jm) 0.24 (12.81) D256

Shrinkage is similar to PET #

{1} Typical properies; nal ko be consirusd as specificatians.
(2} Reder b NagureWorks® PLA Sheet Extrusion Procsssing Guide

Process Details

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

Machine Configuration

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

Startup and Shutdown
PLA polymer 2002D is not compatible
with a wide variety of polyolefin
resins, and special purging
sequences should be followed:
.Clean extruder and bring tem-
peratures to steady state with
low-viscosity, general-purpose
polystyrene or polypropylene.
2.Vacuum out hopper system
to avoid contamination.
3. Introduce PLA polymer into
the extruder at the operating
conditions used in Step 1.
4.0nce PLA polymer has purged,
reduce barrel temperatures to
desired set points.
5. At shutdown, purge machine
with high-viscosity polystyrene
or polypropylena.

-

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

0.025% (250 ppm) is recommended

to prevent viscosity degradation.

Typical drying conditions for crystal-

lized granules are 4 hours at 158°F
(70°C) or to a dew point of -30°F
(-34°C), airflow rate of greater

than 0.5 cfm/lbs per hour of resin

throughput. The resin should not be

exposed to atmospheric conditions
after drying. Keep the package
sealed until ready to use and

Processing Temperature Profila ™’

Meit Temperature 410°F 210°C
Fead Throat 113°F  45°C
Feed Temperature 355°F 180°C
Compression Saction AT5"F  180°C
Meatering Section 380°F  200°C
Adapter 380°F  200°C
Die 375°F 190°C
Screw Speed 20-100 rpm

promptly reseal any unused material.

(1) NatweWarks® PLA Sheat Extrusion

Processing Guide is available at
W NAtUrEwarkelic oom
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NatureWorks®™ PLA Polymer 2002D

¥ NatureWorks®

Compostability

Composting is a method of waste
disposal that allows organic mate-
rials to be recycled into a product
that can be used as a valuable sail
amendment. PLA is made primarily
of polylactic acid, a repeating chain
of lactic acid, which undergoes a
2-step degradation process. First,
the moisture and heat in the com-
post pile attack the PLA polymer
chains and split them apart, creat-
ing smaller polymers, and finally,
lactic acid. Microorganisms in
compost and soil consume the
smaller polymer fragments and
lactic acid as nutrients. Since lactic
acid is widely found in nature, a
large number of organisms me-
tabolize lactic acid. At a minimum,
fungi and bacteria are involved in
PLA degradation. The end result of
the process is carbon dioxide, wa-
ter and also humus, a soil nutrient.
This degradation process is tem-
perature and humidity dependent.
Regulatory guidelines and stan-
dards for composting revolve
around four basic criteria: Material
Characteristics, Biodegradation,
Disintegration, and Ecotoxicity.
Description of the requirements of
these testing can be found in the
appropriate geographical area:

DIN V 54900-1 (Germany), EN
13432 (EU), ASTM D 6400 (USA),
GreenPla (Japan). This grade of
Natureworks” PLA meets the re-
quirements of these four standards
with limitation of maximum layer
thickness of 1650 pm and for coat-
ing layers up to 37 pm thick.

FDA Status

U.S. Status-

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

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

European Status

This grade of NatureWorks® PLA
complies with Commission Direc-
tive 2002/72/EC as amended by
2004/19/EC. No SML's for the
above referenced grade exist in
Commission Directive 2002/72/EC
or as amended by 2004/19/EC.
NatureWorks LLC would like to
draw your attention to the fact that
the EU-Directive 2002/72/EC,
which applies to all EU-Member
States, includes a limit of 10
mg/dm2 of the overall migration
from finished plastic articles into
food. In accordance with EU-
Directive 2002/72/EC the migration
should be measured on finished
articles placed into contact with the
foodstuff or appropriate food simu-
lants for a peried and at a
temperature which are chosen by
reference to the contact conditions
in actual use, according to the
rules laid down in EU-Directives
93/8/EEC (amending 82/711/EEC)
and 85/572/EEC

Please note that it is the responsi-
bility of both the manufacturers of
finished food contact articles as
well as the industrial food packers
to make sure that these articles in
their actual use are in compliance
with the imposed specific and
overall migration requirements.
This grade as supplied meets
European Parliament and Council
Directive 94/62/EC of 20 Decem-
ber 1994 on packaging and
packaging waste heavy metal con-
tent as described in Article 11. ltis
recoverable in the form of material
recycling, energy recovery, com-
posting, and biodegradable per
Annex |l point 3, subject to the
standards of the local community.
Again, for any application, should
you need further clarification,
please do not hesitate to contact
NatureWorks LLC.

Bulk Storage Recommendations

The resin silos recommended and
used by NatureWorks LLC are de-
signed to maintain dry air in the
silo and to be isolated from the
outside air. This design would be
in contrast to an open, vented to
atmosphere system that we under-
stand to be a typical polystyrene
resin silo. Key features that are
added to a typical (example: poly-
styrene) resin silo to achieve this
objective include a cyclone and
rotary valve loading system and
some pressure vessel relief valves.
The dry air put to the system is
sized to the resin flow rate out of
the silo. Not too much dry air
would be needed and there may
be excess instrument air (-30°F
dew point) available in the plant to
meet the needs for dry air. Our
estimate is 10 scfm for a 20,000
Ib/hr rate resin usage. Typically,
resin manufacturers specify alumi-
num or stainless steel silos for
their own use and avoid epoxy-
lined steel.
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NatureWorks® PLA Polymer 2002D

(¥ NatureWorks®

Safety and Handling Considerations

far ¥ Lacal i recom.

Material Sy Data (MSD) sheets or PLA paly

Usie safety glasses F here

available from NatureWorks LLC, MSD sheeis arm
pravided ko help custorners satisly their own handling,
saliety, and dispasal needs, and those that may be
required by locally anphicable healh and safety

atiares, such ms OSHA (U.S.A ), MAK (Germany), o
WHMIS (Carada). MSD sheets are updated maulary.
eredone, please nequest and revies the most curent
MSD sheels before handing ar using any product.

The fallawing camments apply oaly io PLA polymers:
adcitives and processing Aids Lsed in fabeication and
lher malerials used in fiishing sleps have their own

s palential for exposuire (o parfiches which could cause
echanical injury 1o the eye. If vapar exposure causes
eye discomfort, use a full-face nespirator. Mo ather
precautions ofher than clean, body=covering cloghing
ehould be needed far handing PLA polymers. Luagluus

Environmental Concerns

Guml,-m o3t pelets are ot a problem in
undesr unususl

Mmﬁqmbhnmm'ﬁuy“

Benign i iems of their physical envionmental impact,

but & ingested by wateriowd or aguatic fife, they may

mschanically cause adverss effects. Spils should be

for protecsiar -

melt i localized.
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Product Stewardship
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ANEXO B - Ficha técnica do PEgAA

ChEm..t[.l'-'.'a' Technical Infarmation

y wanw chemiura.com
E__,.« EMfagiive: 05.23.2002

Polybond® 1009

Polymer Modifier

Polybond 1009 iz 2 chemicziy modfied poyoiefn.

Applications
»  Chemical coupting agent for giass and mica reinforced polyethyiene.
*  Frovides good adhesion to @ varsty of e5 nciuding , stainizss stesl and in piated st=el
Typical Phasical P :
Compasttion Acryic aod modified Righ-densly pogetnyoens
Appearance Fmimts
it Fiow Sate [130.2.15] 5 —E gD min. (AETM D-1238;
Density @ 23°C 055 gicc_[ASTM O-752)
Acrylc Acid Level £ weight %
Aeiting Point 127G [BEC)
Suggested Processing Temperatures
Eesd Zore 150G 182'C
Iigdle Zone 170 188"
Front Zone 1170 18302
DieiNozzie 177 200°C
Mieit Temp 177 — 180°C 193 - 205"

* Wik empealre MUST e kept B2L0w 230°C o prevent polymer degradation and unconiroied foaming resulting in loss of
propartiss.

Storage and Handling Precautions

Kieep Polybond 100% dry prior to processing sihee i s hygroscopic 'n nature. Tie liners of open gayiords when not in use bo
prevent exposure to- motsiare. i eeposore: oCoors, Foiybond #0089 cam be dried in & hopper dryer o oven for s few hours at
105G 0 Pemave moistune.

‘A slight pungent odor Is normal during processing of Faiybond 1009, Purge squipment with polysSTyiene before and afisr
runring Potybond 1003,

'.I'h.h’n'_--n-hh-i-_hll[-:n_lnm-ﬂn_-ﬂh-dmhb_ml“-ﬂ-l--ﬂ.lﬂu-

IferTaton mealing o e proees @n ke oblsime from U periinen st Sy Onla dhests. Moiking m s Tethrice Dwia Shewl st e consnued 19
mmcBly gty of GhaTEUGS standeed Sereis o Coraeiona of mabs crvier v hicl B produc] i o iy Chendess. BOTHING 1M TS0 TECHRBCAL 08 TA SHEST
AHALL St OORETRUED TO CORSTTTUTE A REFRESENTATION OR WARRANTT, EFRESS OF WPLED, REGARDING THE PRODDCTY CHRARSCTESATICS,
UBE, GUALITY, SAPETY, MERCHANTANLITY Ot FITASHE POR & PANTICULAR PUAPDAE  Nolbieg colsied bamld shell conaiils pamiils o

reooETvTE el o pmesion wvy iedel sl propany TR e permrineion of s A,
Chairiu e sied e Checders g ers redena s of Chamiumn Oonporaiion or ong of R setaiciedes

‘Gopyrighi £ 28T Chembur Corpomeion. AL vhgals s,
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