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RESUMO

O poli(acido latico), ou PLA, € um biopolimero extremamente promissor no
atual mercado de plasticos de engenharia e commodities, uma vez que possui, ao
mesmo tempo, boas processabilidade e resistétncia mecéanica aliadas a
biodegradabilidade e biocompatibilidade. Como desvantagem, o PLA apresenta
comportamento fragil quando submetido a esforgos de tragdo e flexdo. Neste
trabalho o poli(acido latico), PLA, foi misturado ao terpolimero randémico
(etileno/éster acrilico/glicidil metacrilato), EMA-GMA. Foram estudadas trés
composi¢ées de mistura, com adigao de 5, 15 e 25% em massa de EMA-GMA ao
PLA. As misturas foram preparadas em extrusora dupla-rosca e moldadas por por
injecdo. As misturas foram caracterizadas por ensaios mecanicos de resisténcia a
tracdo, resisténcia ao impacto [zod com entalhe, resisténcia a flexdo e dureza Shore
D. Também foram realizadas analises térmicas (analise termogravimétrica, TGA, e
calorimetria exploratoria diferencial, DSC) e a morfologia de corpos de prova crio
fraturados foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Os
resultados obtidos indicaram aumentos de até 944% nos valores de tenacidade do
PLA, obtido a partir do ensaio de resisténcia a tragao, e de até 307% no ensaio de
resisténcia ao impacto lzod com entalhe, em fungdo da adigdo de EMA-GMA. Como
esperado em polimeros tenacificados, valores de propriedades mecénicas sofreram
queda, principalmente comparando-se os resultados obtidos para o PLA puro
processado em relagéo a blenda 75/25: o médulo de elasticidade variou de 4,3 para

2,3 GPa, enquanto a resisténcia a tragdo no escoamento variou de 49 para 35 Mpa.

Palavras-chave: Blendas Poliméricas. PLA. Agente Tenacificante.



ABSTRACT

Poly(lactic acid), or PLA, is a highly promising biopolymer in the current
engineering plastics and commodities market, since it possesses, at the same time,
good processability and mechanical strength combined with biodegradability and
biocompatibility. On the downside, PLA has brittle behavior when subjected to tensile
and bending stresses. In this study, the poly(lactic acid), PLA, was mixed with
random terpolymer (ethylene/acrylic ester/glycidyl methacrylate), EMA-GMA. Three
mixture compositions were studied, with the addition of 5, 15 and 25 wt% of EMA-
GMA into PLA. The mixtures were prepared in a twin-screw extruder and injection
molded. The mixtures were characterized by mechanical tests of tensile strength,
notched lzod impact strength, flexural strength and Shore D hardness; thermal
analysis (TGA and differential scanning calorimetry, DSC) were also carried out and
the morphology of samples criofractured was analyzed by scanning electron
microscopy (SEM). The results showed increases of up to 944% in the PLA
toughness values obtained from the tensile strength test, and up to 307% in the
notched lzod impact strength test, due to the addition of EMA-GMA. As expected in
toughened polymers, mechanical properties values decreased, especially when
comparing results obtained for the pure PLA and for the 75/25 blend: Young modulus
values decreased from 4.3 to 2.3 GPa, while tensile strength decreased from 49 to
35 MPa.

Keywords: Polymeric blends. PLA. Toughening agent.
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1. Introducgéao

Atualmente, uma enorme variedade de polimeros sintéticos advindos da
refinaria do petréleo é produzida mundialmente, podendo alcangar em torno de 140
milhées de toneladas por ano.' No cenario econdmico atual, polimeros possuem
grande competitividade com materiais metalicos e representam uma grande fatia do
mercado, tanto em termos de produgdo e utilizagdo como em investimentos em
novas tecnologias e novos materiais. Os materiais poliméricos podem ter as mais
diversas aplicagdes, podendo ser classificados de acordo com seu valor agregado,
consumo, volume e pregos em trés grupos: commodities, de engenharia e de alto
desempenho. Contudo, o descarte destes polimeros no meio ambiente e nos mais
diversos ecossistemas tem se tornado um problema grave, principalmente
considerando a forte tendéncia global de apoio a politicas “verdes” e de
sustentabilidade: plasticos tém grande resisténcia ao ataque de micro-organismos,
uma vez que estes ndo possuem enzimas capazes de processar moléculas tao

extensas como as macromoléculas de um polimero sintético.'2

O acumulo de rejeitos soélidos poliméricos tornou-se uma grande
preocupacdo, alimentando cada vez mais a procura por polimeros reciclaveis ou
biodegradaveis e biocompativeis que possuam, ao mesmo tempo, boas
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira, por exemplo. Espera-se que, nos
proximos anos, grandes investimentos sejam direcionados para o desenvolvimento
de tecnologias e estudos de polimeros biodegradaveis, ja que, tendo um conjunto de
propriedades adequado, estes podem facilmente substituir polimeros derivados do
petroleo, mantendo suas caracteristicas biodegradaveis, ajudando a minimizar

problemas ambientais e, ao mesmo tempo, atender as exigéncias do mercado. '

Polimeros biodegradaveis podem ser definidos como materiais que podem se
decompor rapidamente pela agao de microorganismos, tais como bactérias e fungos,
ao passo que os polimeros ditos ndo biodegradaveis levam centenas de anos para
serem bioassimilados. Com o processo de biodegradagao, as macromoléculas séo
convertidas em moléculas mais simples como agua, diéxido de carbono ou metano,
podendo sofrer, também, a agdo da eroséo, hidrobiodegradacao, fotobiodegradagao
etc. A classificagdo “biopolimerc” abrange ndo sé polimeros biodegradaveis, como
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também polimeros advindos de fontes renovaveis. No entanto, advir de fontes
renovaveis nao implica ser biodegradavel e vice-versa, ja que existem polimeros
biodegradaveis derivados do petrleo e os que advém de fontes renovaveis, mas
ndo séo biodegradaveis. Um conhecido exemplo para este Ultimo caso é o poliéster
biodegradavel da empresa BASF, o EcoFlex®. A utilizagdo de fontes renovaveis na
produgdo de biopolimeros pode ser feita de maneira natural ou sintética, sendo os
mais conhecidos: polissacarideos, proteinas, lipidios, poliésteres produzidos por
plantas € micro-organismos, poliésteres derivados de biomonémeros, como acido

polilatico.' 4
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2. Revisaoda Literatura

2.1. O Poli(acido latico): Produgao, Mercado e Propriedades

O poli(acido latico), ou PLA, é um biopolimero biodegradavel e biocompativel,
classificado como um poliéster termoplastico alifatico, linear e 100% produzido a
partir de fontes renovaveis como batata, agucar, milho, cana, beterraba etc. A
produgédo de PLA é feita sinteticamente, tendo como rota industrial mais comum para
se obter altas massas moleculares a quebra de anel do monémero obtido através do
acido latico que, por sua vez, é produto da fermentagdo bacteriana de diversos
alimentos. Além de ser facilmente processavel em diferentes formatos, se
destacando em propriedades como resisténcia mecénica, dureza e

transparéncia.'*®

O acido latico, de formula quimica C3HgO3, € um dos acidos carboxilicos mais
comumente utilizados na indlstria, seja em comidas, remédios, tecidos e quimicos.
Este acido pode ser produzido a partir sintese quimica, gerando uma mistura
racémica de seus isdmeros opticos, ou a partir da fermentagao bacteriana que, aléem
de ser ecologicamente sustentavel, possui baixa temperatura de reagéo, baixo custo
de substratos e baixo consumo de energia. A maioria das bactérias e, em menor
quantidade, fungos que produzem este acido, geram o isémero levégiro, L-PLA ou
PLLA. Os principais substratos utilizados sao a glicose, a sacarose e a lactose, que

podem advir de diversos alimentos desde que contenham agucares ou amido.’

A presenga de grupos organicos como a hidroxila e carboxila no acido latico
permite a polimerizagao direta em poliéster através de uma reagdo de polimerizagao
por etapas, também conhecida como policondensagdo. Na primeira etapa da
polimerizagao, ocorre a oligomerizagio do acido latico a partir da eliminagédo de duas
moléculas de dgua, formando um dimero, com trés estereoisdmeros, como mostrado
na Figura 1. Em uma segunda etapa, ocorre a abertura do anel do lactideo, em
presenga de catalisador, de forma a prosseguir a polimerizagdo e atingir altas
massas moleculares. Os principais catalisadores utilizados sado octoato de estanho
ou cloreto de estanho Il. Utilizando a mistura racémica dos acidos, obtém-se um PLA
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com ambos os enantidmeros em sua cadeia, o P-DL-LA, que é amorfo. O controle
da estereoespecificidade e da proporgdo de isdmeros D e L presentes altera a
cristalinidade e diversas propriedades finais do PLA, devendo ser observadas

atentamente.’

Figura 1 — Estereocisémeros do lactideo.
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Fonte: Nampoothiri et al. (2010)

Entre 1992 e 1994, a empresa NatureWorks LCC patenteou uma rota para
produgdo de baixo custo e continua do PLA: primeiramente, formam-se cadeias de
baixo peso molecular do PLA, chamadas de pré-polimero, a partir de uma reagao de
policondensagédo continua; em seguida, o pré-polimero & convertido em uma mistura
de estereoisdmeros do lactideo de cadeia fechada, utilizando um catalisador de
estanho que aumenta a seletividade e a velocidade da ciclizagdo intramolecular. Por
fim, purifica-se a mistura fundida com destilagao a vacuo e, em seguida, inicia-se a
polimerizagdo por abertura de anel na propria mistura fundida, eliminando a
necessidade de solvente dispendiosos e nao-ecolégicos. Atualmente, em escala

industrial, este processo & o mais utilizado na produgédo de PLA, entretanto, muitos
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estudos estdo sendo realizados para descobertas de processos mais rapidos,

baratos e simples.’

Ao ser descoberto, altos custos estavam envolvidos no processamento e na
producdo do PLA, gerando uma desvantagem em relagdo a biodegradabilidade e a
biocompatibilizagdo do polimero. Mesmo assim, sua aplicagdo como polimero de
alto desempenho na area médica ja ocorre. Nas Ultimas décadas, estudos foram
realizados e novas tecnologias de processamento de polimeros foram descobertas,
reduzindo os custos de processamento e produgdo do PLA, tornando-o
economicamente competitivo no mercado e extremamente atraente para diversas
indUstrias que procuram novos produtos que sejam sustentaveis e biodegradaveis.
Atualmente, o PLA ja é utilizado como resina para embalagens e como fibras para
aplicagGes téxteis, além de estar presente em aplica¢gdes na industria automotiva e

eletrénica.'487

Em termos de propriedades vantajosas do PLA, pode-se citar:*8

e A transparéncia € um pouco superior a do PET;

e Biodegradabilidade dividida em duas etapas: hidrélise e degradagéo
enzimatica. Na primeira tem-se a difusdo de moléculas de agua dentro da
estrutura polimérica, causando a cisdo preliminar das cadeias e
diminuindo significativamente o peso molecular. Na segunda, assimilagédo
enzimatica de bactérias e fungos que sdo capazes de metabolizar
macromoléculas de até 20 mil gramas por mol. A degradagao hidrolitica e

bioldgica é exemplificada na Figura 2.

e Biocompatibilidade: o Food and Drug Administration, ou FDA, um dos
principais o6rgdos de inspe¢do de alimentos e remédios do mundo,
aprovou sua utilizagdo em implantes e em sistemas de transporte de
farmacos no corpo humano, uma vez que sua cisdao produz apenas

rejeitos nao-toxicos e metabolizaveis pelo ser humano.

e A processabilidade pode ser vista como uma vantagem, contanto que se

atente a degradacdo térmica, uma vez que convém realizar a
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polimerizagdo com a mistura fundida. O PLA pode ser produzido com
diversos pesos moleculares e, assim, diversas viscosidades de fundido
podendo ser processado por extrusdo, injegao, termoformagem, produgéo
de fibras e espumas etc. A presenga de umidade nos pellets é
fundamental para o controle da degradagdo térmica, o que torna a pré-
secagem uma etapa muito importante.

Apesar das otimas propriedades do PLA ja reportadas, ainda existem
inimeras aplicagcées em que o PLA nado é adequado, devido a sua grande
fragilidade, isto &, baixa resisténcia ao impacto e tenacidade e baixas propriedades
de barreira e estabilidade térmica, diminuindo seu potencial no mercado. O PLA
pode apresentar-se com estruturas semicristalina, quando é produzido a partir de
apenas um isdbmero, sendo PLLA ou PLDA, e amorfa, quando o produto &€ PDLLA,
mas ambas ainda possuem alta fragilidade e, portanto, deve-se recorrer a solugbes
de diversos tipos para melhorar as propriedades do PLA. Existe um extenso estudo
sobre essa problematica na literatura, especialmente focando na tenacidade do
biopolimero em questédo, testando e indicando diversas teorias a fim de superar
estas limitagbes, sendo as principais resolugdes possiveis reportadas:
copolimerizagéo, preparagdo de blendas, preparagdo de compésitos e adigdo de

agentes plastificantes.**8%17

Figura 2 — Hidrdlise do PLA e cis&o de cadeia (esquerda); biodegradagdo de uma garrafa de
PLA em condi¢des reais de compostagem.
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Fonte: Armentano et al. (2013)
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Conforme dito, o PLA ja é utilizado em algumas aplicagdes, principalmente
em embalagens cujo mercado crescendo nos Ultimos anos mundialmente €, no
Brasil, em 2014 a estimativa é que a receita liquida seja de 52 bilhdes de reais,
sendo a evolugdo em relacdo a 2013 de cerca de 8%. As embalagens plasticas
representam quase 40% desta receita, como mostra a Figura 3, sendo o principal
segmento do mercado atual. Dessa forma, o mercado de embalagens plasticas
reafirma-se com forte competitividade, uma vez que os principais polimeros
utilizados ja tem suas aplicagbes bem definidas e o processo de fabricagdo e
implementagcdo é consolidado e difundido no mundo todo.'® Exemplos muito
conhecidos sao:. PET em garrafas plasticas transparentes, polietileno e PVC em
filmes plasticos para alimentos, PP em embalagens rigidas etc. O principal fator que

torna o PLA competitivo neste mercado &, entdo, sua biodegradabilidade.’®

Figura 3 — Participagéo de cada segmento na produgéo bruta de embalagens plasticas em 2013

Vidro Madeira
2.9%

Fonte: IBGE 2013
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As embalagens de PLA sao geralmente termoformadas e sdo utilizadas em

aplicagbes de uso rapido, como em alimentos e demais produtos pereciveis, e que,

ao mesmo tempo, ndo demandem altas temperaturas e transparéncia. Desta forma,

séo evidenciados os principais usos de polimeros em embalagens nos quais o PLA

poderia competir na Tabela 1. E evidente que inimeros testes de acordo com

normas extremamente restritas devem ser feitos caso a caso, principalmente

relacionados a propriedades de barreira a fluidos.

Tabela 1 - Exemplos de polimeros empregados para a fabricagdo de materiais de embalagem para
contato com alimentos e exemplos de suas respectivas aplicagdes. Adaptado de Fabris (2007).

Polimero

Exemplos de Aplicacdes

PEBD

Embalagens flexiveis multicamada: frutas e hortaligas desidratadas, pescados.
Embalagens flexiveis grampeadas: queijos minal frescal e ricota.
Sacos: gréos, sal, agiicar, produtos de panificagio, leite pasteunizado.

[Potes e frascos: sorvete, mostarda, |

PEAD

Alimentos sensiveis 4 umidade: cereais matinais, produtos desidratados.

Produtos lacteos: leite esterilizado e pasteurizado, iogurte liquido.

Oleos vegetais em embalagens institucionais, bombonas e engradados em industrias.
Arroz e pratos congelados prontos para consumo, arroz tipo “‘boil-in-bag”.

PP

Estruturas laminadas: doces, biscoitos, massas, snacks, chocolates.

Garrafas sopradas: dgua mineral, sucos.

Filmes monocamadas: frutas e hortalicas minimamente processados.

Embalagens coextrusadas sopradas: molhos de tomate, maionese.

Embalagens sopradas ¢ biorientadas: produtos desidratados, frutas e hortigas desidratadas.
lE_mbalagens termoformadas: d4gua, margarinas, condimentos, queijos, pratos prontos, tampas. |
Copolimero PP: produtos de panificagdo, produtos pereciveis.

PVC

Embalagens rigidas: 6leos comestiveis, agua, maionese, vinagre.
Embalagens termoformadas: blisters geléia, doces em pasta.
Filmes: envoltérios para confeitos, filmes esticdveis: frutas, carnes e aves, queijos, vegetais.

PET

Garrafas de diferentes volumes para bebidas carbonatadas, agua mineral, 6leos comestiveis,
molhos, temperos, maionese.

Filmes laminados para café, biscoitos, laminados flexiveis esterilizaveis, bag-in-box, produtos
cameos, frutas e hortaligas congeladas.

Embalagens termoformadas ( PET cristalizado - 28 - 30%) para bandejas e potes para uso em
forno de microondas e forno convencional em produtos como pratos prontos, sopas, molhos.

PA

Coextrusados: com poliolefinas para termosoldagem, barreira 4 umidade e redugio de custo.
Multicamadas: embalagem & vacuo para cirncos processados.

PS

Laminados para massas, carnes.
Embalagens rigidas para balas, sorvetes.
Bandejas rigidas para queijos cremosos.

EVOH

Co-extrusados: camne vermetha, carnes processadas, queijos. |

Laminados: condimentos.
Recobrimento por extrusio: embalagens assépticas.
[l‘crmoformagem: iogurte.

Moldagcm por co-extrusio: ketchup.

18



2.2. Nanocompéositos

Pela definicdo, compédsitos sdo materiais que possuem pelo menos dois
componentes de natureza diferente, isto €, com propriedades fisicas e/ou quimicas
diferentes. A finalidade de produzir um compésito &€ obter um material com
propriedades dos dois componentes originais de forma balanceada e otimizada. Os
nanocompdsitos sdo, portanto, compésitos em que um dos componentes tem uma
de suas dimensGes em escala nanométrica. Estudos sobre nanocompoésitos de
matriz polimérica com adigdo de uma carga inorgéanica foram realizados para muitos
casos: modificando-se tanto a tipologia da fase matriz como da fase dispersas,

quantidade de fase dispersa, uso de aditivos para compatibilizagao.

De forma geral, a revisao da literatura permitiu concluir que os
nanocompositos apresentam melhorias de propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, quando comparadas as propriedades dos compostos originais e dos

polimeros puros.*%20.21

Os artigos referentes a nanocompésitos polimero/argila
destacam o efeito da adigdo de argila nas propriedades das matrizes polimericas de
acordo com o tipo de matriz polimérica utilizada, com o nivel de esfoliagao das

lamelas de argila e com a quantidade de argila adicionada.

Leite et al.?°

estudaram a melhoria nas propriedades de barreira que a adigao
de carga na matriz polimérica produz. A adi¢do de argila aumentou a quantidade
poros € a uniformidade de sua distribui¢cao, isto &, propiciou “‘caminhos mais
tortuosos” para passagens de gases, melhorando propriedades de barreiras. Vale
ressaltar que foram obtidas membranas com adi¢do da argila sédica, isto &, nao
modificada, e argila modificada organofilica, ou seja, argila tratada com cations
organicos, que substituem os cations metdlicos presentes no espago interlamelar

das argilas.

A modificagdo da argila é importante porque a torna mais compativel com o
polimero e propicia uma esfoliagdo, ou seja, uma separag¢ao eficiente das lamelas da
argila. A modificagao foi realizada a partir da troca dos cations metalicos (geralmente

ions sodio) por sais quaternarios de aménio. Como pode ser visto nas Figuras 4A e
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4B, a membrana com adi¢do de argila modificada (Figura 4B) apresentou melhor

distribuicdo e maior quantidade poros que a membrana sem argila (Figura 4A).

Figura 4 — Micrografias de membranas porosas com adigdo de argila ndo-modificada (A) e modificada (B).

Fonte: Leite et al. (2009)

Resultados encontrados no nanocompoésito PLA/nano-titania adicionada em
particulas revestidas por poli(e-caprolactona) permitiram concluir: a adi¢édo de C-TiO;
contribui na melhoria de propriedades mecanicas do nanocompésito, como
alongamento na ruptura, se comparado a valores do PLA puro. Até 26,5% de C-TiO2
adicionado, o alongamento na ruptura aumentou de 4% para 64%, tendo seu valor
diminuido para 20% quando a adigdo de C-TiO2 foi de 32,4%. Outra diferencga
notada foi a pouca ou nenhuma melhora de propriedades com a fitdnia ndo-
revestida. O estudo pemitiu concluir que a adigdo da carga possibilitou uma fratura

"ductil, o que indica melhora na tenacidade.®

Estudos conduzidos em bionanocompoésitos de PLA com diversas cargas,
como nanocristais de celulose e silicatos em camadas, por exemplo, argilas,
saponita e mica também descreveram as mesmas relagdes ja observadas entre fase
matrizfase dispersa para propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. Em

relaghio a cristalinidade do PLA, tanto argilas organofilizadas, como
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bionanoparticulas provaram ser sitios de nucleagao de esferulitos de alta densidade,
aumentando a cristalinidade do biopolimero. A evolugdo dos esferulitos pode ser
observada na Figura 5, que também compara dois tipos de carga, sendo a carga
SCNC melhor distribuida na fase matriz. Uma maior dispersdo da carga na matriz de

PLA cria mais sitios de nucleagao.*

De um modo geral, os artigos mostraram que o nivel de distribuicdo ou
espalhamento da carga, como por exemplo, a esfoliagdo de uma argila na matriz
polimérica € um dos fatores mais decisivos para se obter nanocompésitos com as
melhores propriedades possiveis. Um alto nivel de esfoliagdo propicia uma grande
area de contato entre a carga e a matriz, implicando em um melhor sinergismo de
propriedades. Além disso, a compatibilidade entre carga e matriz deve existir, seja

organofilizando uma argila ou revestindo uma nanoparticula.
Figura 5 — Microscopia éptica polarizada do PLLA, PLLA+1%CNC e PLLA+1%SCNC depois de 0, 5
e 10 minutos a 125°C - cristalizagao a partir do fundido.

PLLA PLLA-SCNC-1

0 min

5 min

10 min

. %
Fonte: Amentano et al. (2013)

21



2.3. Blendas Poliméricas

De acordo com Utracki®®%?

o termo “mistura polimérica” é definido como a
mistura fisica ou mecénica de dois ou mais polimeros ou copolimeros. Esses
polimeros podem ser misciveis ou imisciveis. Na maioria dos casos, sdo imisciveis e
formam produtos multifasicos que, se adequadamente compatibilizados, possuem
propriedades que representam o sinergismo das propriedades de ambos os
componentes da blenda. As propriedades de uma blenda estédo relacionadas com

sua morfologia.

A morfologia de uma mistura polimérica € um conceito que descreve a forma
em que as diferentes fases da mistura se encontram na microestrutura, e para o
caso de misturas imisciveis observa-se que as morfologias mais frequentes séo
aquelas formadas por: dispersdo de gotas de um polimero em uma matriz de outro
polimero, dispersdo de bastonetes de um polimero em uma matriz de outro

polimero, morfologia co-continua e morfologia fibrilar.

As propriedades de uma mistura polimérica estdo diretamente relacionadas a
sua morfologia e qualidade entre os componentes presentes, uma vez que deseja
obter o maximo de sinergia possivel entre eles. Por sua vez, a morfologia esta
diretamente ligada a: caracteristicas reolégicas, compatibilidade, condigées de
processamento e composicdo de cada componente da mistura.?* Assim, para atingir
propriedades desejaveis, &€ necessdrio que se melhore as interagdes interfaciais
entre os polimeros, sendo umas das formas mais comuns a inclusdo de um terceiro
componente chamado compatibilizante que, por sua vez, deve ser miscivel ou ao
menos compativel com as duas fases poliméricas. Os tipos mais comuns sao:
homopolimeros e copolimeros em bloco, grafitizados ou tipo estrela. A
compatibilizagdo da mistura pode ser via incorporagéo por adicdo ou atraves de um
processo de compatibilizagao reativa. A adigéo deste terceiro componente a mistura
tem a fungéo de:

e Diminuir o tamanho de gota da fase dispersa.
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o Estabilizar a mistura, evitando a coalescéncia das gotas de fase
dispersa durante o processo de mistura no estado fundido.

e Assegurar uma forte adesdo interfacial entre os componentes da
mistura no estado soélido.

Estudando-se previamente propriedades de ambos os polimeros a serem
misturados, como a viscosidade, é possivel prever o comportamento morfolégico e o
efeito causado em fase dispersa a partir de uma caracteristica reolégica chamada
razdo de viscosidade A. Sendo A = ng¢/nm, onde ng € a viscosidade da fase dispersa e
Nm € a viscosidade da fase matriz, foi mostrado que para valores entre 1 e 1/3, é
possivel obter uma morfologia “fina” de gotas, descrita para didmetros numéricos
médios menores do que 2 pm.?4%

Assim, com o intuito de melhorar propriedades de impacto e tenacidade do
PLA, deve-se escolher um polimero que tenha afinidade fisico-quimica com o PLA,
possua moédulo de elasticidade e temperatura de transi¢géo vitrea inferiores aos do

PLA, além de processabilidade.

2.4. PolimerosTenacificados

Inimeros estudos foram conduzidos para produgdo de blendas capazes de
melhorar as propriedades de impacto do PLA, mantendo, aoc mesmo tempo,
vantagens ja conhecidas como biodegradabilidade, rigidez e resisténcia mecanica. O
intuito, como dito, é alcangar um equilbrio de propriedades, contudo, mais
especificamente no caso do PLA, procura-se um agente ou polimero dito
“modificador de impacto”, de modo a obter-se um biopolimero ductil e termicamente
resistente.’

Um exemplo de excelente melhoria nas propriedades mecanicas do PLA e o
da blenda polimérica preparada por Zhao et al® no qual foi adicionada uma
borracha pulverizada ultrafina e vulcanizada, acrilato de etila (EA-UFPR), em matriz

de PLA. Com apenas 1% em massa de adi¢do de fase dispersa, étimos resultados
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foram observados: a manutengdo aproximada de valores de resisténcia a tragéo e
mddulo de elasticidade do PLA, concomitantemente ao aumento nos valores de
resisténcia ao impacto e valores surpreendentemente mais significativos de
alongamento na ruptura, indo de 6% no PLA puro para 220% na blenda PLA/1% em
massa de EA-UFPR. Teores mais elevados de borracha adicionada apresentaram
resultados similares aos anteriores, como é possivel observar na Figura 6. O gréfico
tensdo-deformagao mostra o significativo aumento da area sob a curva das blendas
em relagdo ao PLA puro (curva preta), o que indica aumento de tenacidade. Estes
resultados positivos foram atribuidos a dois principais fatores: ailta e uniforme
dispersdo da fase dispersa na matriz de PLA e boa compatibilizagdo entre os dois
polimeros, isto &, alta adesao interfacial foi alcangada de modo que mecanismos de
absorgdo de energia tipicos de elastdmeros e borrachas, como a microcavitagao,
foram observados na interface dos polimeros durante estiramento.

Outro grupo de pesquisa'® obteve sucesso na preparagao de uma blenda
PLA/PC/SEBS utilizando o copolimero EGMA como compatibilizante: inicialmente,
foram comparadas propriedades do PLA puro, blenda PLA com copolimero
hidrogenado SEBS e blenda PLA/SEBS com copolimero poli(etileno-co-glicidila
metacrilato) EGMA. Os resultados obtidos indicaram que as blenda com
compatibilizante apresentam aumento nos valores de alongamento na ruptura e
resisténcia ao impacto em relagdo a blenda sem compatibilizante que, por sua vez,
apresenta melhores resultados em relagdo ao biopolimero puro. O recozimento por
48 horas de ambas as blendas a aproximadamente 80°C, no entanto, mostrou
quedas drasticas nas propriedades adquiridas, mostrando seu fragil comportamento
térmico. Expondo as blendas a altas temperaturas, ocorre um processo de
fragilizagao por cristalizagdo do PLA, diminuindo o efeito de tenacificagdo do SEBS.
Dessa maneira, adiciona-se o policarbonato a blenda PLA/SEBS/EGMA, ja que este
polimero ductil possui alta estabilidade térmica e temperatura de transigao vitrea em
torno de 140°C.
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Figura 6 — Curvas tensdo-deformacdo para PLA puro e para 4 composi¢des da
blenda: 0.5, 1, 3 e 5% de UFPR
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Fonte: Zhao et al. (2013)

Os resultados desta segunda etapa apontaram ndo s6 bons valores de
resisténcia ao impacto e alongamento na ruptura — um pouco menos elevados que
na blenda ternaria, porém ainda significativos — como também aumento da
estabilidade térmica, temperatura de transicdo vitrea e temperatura de distorcao
térmica na blenda quaternaria. A adi¢ao do PC, portanto, produziu uma blenda nao
s6 super-tenacificada, como termicamente resistente, na qual os valores de
tenacidade e alongamento na ruptura se mantém em temperaturas até 80°C. Esta
mistura polimérica mostrou que a boa afinidade fisico-quimica entre os polimeros
devido ao compatibilizante, criou um sinergismo de propriedades capaz de gerar
6timos resultados para o PLA.'°

Outros estudos conduzidos com blendas também obtiveram éxito na
tenacificagdo do PLA, aumentando significativamente valores de resisténcia ao
impacto e alongamento na ruptura; no entanto, quedas nos valores de resisténcia a
tracdo e modulo de elasticidade foram observadas: embora tenha possibilitado uma
maior deformagao plastica da matriz a partir do mecanismo de crazing, a adigao de
celulose acetilada provocou uma diminui¢do de 60% nos valores do moédulo de
elasticidade;'® ja a adicdo do poli(butileno adipato-co-tereftalato), PBAT — polimero

termoplastico biodegradavel flexive! e ddctil — em matriz de PLA, proporcionou uma
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blenda imiscivel com 6tima aderéncia interfacial e distribuigdo de fase dispersa,
alcangando valores de resisténcia ao impacto praticamente 100% mais elevados em
relacdo ao PLA puro, tendo, contudo, uma queda representativa nos valores de
resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade. '

O mecanismo de crazing citado acima é também chamado de multi -
microfibrilamento e, da mesma forma que o mecanismo de escoamento por
cisalhamento, € observado em blendas poliméricas tenacificadas uma vez que a
fase dispersa age como concentrador de tensdes. Desta forma, no caso de crazing,
micro-trincas se formam nos arredores das gotas de fase dispersa, por exemplo,
formando vazios separados por fibrilas orientadas paralelamente a dire¢ao da
tensdo aplicada. Quando os crazes encontram outra gota, o mecanismo €&
interrompido e, assim, é formada uma grande quantidade de pequenos crazes o que
requer alta absorgdo de energia. J& no caso do mecanismo de escoamento por
cisalhamento, a presenca da fase dispersa propicia o processo de cavitagao em seu
interior, 0 que alivia, em um primeiro momento, as tensées aplicadas e uma
consideravel absorgdo de energia ocorre antes do mecanismo por cisalhamento de

fato comegar a ocorrer na fase matriz.2*
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3. Objetivos

O presente trabalho se propds a estudar e caracterizar a tenacificagao do
poli(acido latico) ou PLA, através de sua mistura no estado fundido, com o
terpolimero randdmico de etileno/éster acrilico/glicidil metacrilato, EMA-GMA, de
caracteristicas simultaneamente elastoméricas e termoplasticas. O objetivo do
trabalho foi obter uma maior com maior ductilidade e com aumento significativos nos
valores de resisténcia ao impacto, quando comparado ao polimero puro, e com em
propriedades mecéanicas semelhantes as obtidas para polimeros concorrentes de

mercado do PLA, como o poliestireno de alto impacto.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

O polimero poli(acido latico) (PLA) foi fornecido pela empresa Nature Works,
grade Ingeo 3251D. As estruturas de sua unidade de repeticéo ja foram mostradas
na Figura 1. O terpolimero randémico utilizado como tenacificador & etileno/éster
acrilico/glicidil metacrilato (EMA-GMA) e foi fornecido pela empresa Arkema, grade

AX8900. A estrutura de sua unidade de repetigdo esta ilustrada na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura da unidade de repetigéo do terpolimero EMA-GMA.

HaC
? 0~
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Este terpolimero apresenta caracteristicas que o tornam adequado tanto como
modificador de impacto, como compatibilizante, ndo sendo necesséaria a adigdo de
um terceiro composto que exerca esta fungdo. As propriedades mais interessantes
para o presente estudo advém do alto conteido de éster acrilico, o que torna este
polimero adequado para aplicagdes que requerem alta absorgdo de impacto. Alem
disso, possui baixa cristalinidade, alta estabilidade térmica durante processamento e
é compativel com quaisquer copolimeros de etileno e com o LDPE em diversas
proporgcoes, apresentando também boa adesdo com termoplasticos de engenharia
como poliésteres (PBT e PET), PC/PBT, PPS entre outros. E importante evitar

degradagao através de umidade, através de sua estocagem em lugares secos e com
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temperaturas que nao ultrapassem 40°C. As principais caracteristicas do terpolimero

estdo na Tabela 1. Foram estudas trés diferentes blendas de PLA/EMA-GMA cujas

composi¢des sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades e caracteristicas do copolimero.

Caracteristica Valor Unidade Método
Teor de Metil-Acrilato 24 % em massa FTIR
Teor de Metacrilato 8 % em massa FTIR
Ponto de Fusao 65 °C ISO 11357-3

Densidade 0,94 g/cm? ISO 1183/ASTM D1505
Médulo de Flexao <30 MPa ISO 178/ASTM D790
Alongamento na ruptura 1100 % ISO 527-2/ASTM D638
Dureza Shore D 18 - ISO 868/ASTM D2240

Tabela 3 — Composi¢ao das blendas estudadas.

Composigao % PLA % EMA-GMA
PLA puro extrusado 100 0
Blenda 95/05 95 5
Blenda 85/15 85 15
Blenda 75/25 75 25
EMA-GMA puro extrusado 0 100
Blenda 70/30* 70 30
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Todas as composigdes da blenda foram submetidas a uma série de analises e
testes de modo a caracteriza-las para, entdo, comparar os resultados e avaliar o
efeito da quantidade de fase dispersa adicionada. Paralelamente a este trabalho,
outras trés composi¢des foram preparadas — 90/10, 80/20 e 70/30 — a fim de
determinar um teor 6timo de terpolimero adicionado ou quantidade que permita
atingir um equilibrio de propriedades mais vantajoso.

*Vale ressaltar que uma quarta composigdo de blenda com 30% de fase
dispersa adicionada foi preparada pelo aluno de Mestrado Eder Baroni da Silveira e
esta elencada nos resultados para fins comparativos.

4.2. Preparacgao das Blendas

Os materiais puros, tanto PLA como o EMA-GMA, foram desumidificados durante
24 horas em estufa a vacuo a 40°C, previamente a mistura. As composigdes foram
obtidas via extrusdo em extrusora de dupla rosca Haake, modelo Rheomex PTW16,
acoplada ao Redmetro de Torque — Polylab 900, com perfil de aquecimento T1 =
160°C e T2 = T3 = T4 = 180°C, velocidade de 10 rpm, dosagem de 8 rpm e auxilio
de bomba de vacuo para retirada de volateis. Para resfriamento, utilizou-se sistema
de esteira com ar comprimido, SCHULZ, modelo Rothy 80851. O material extrusado
continuo foi cortado em tamanho de pellets com o peletizador Primotécnica modelo
PGS50.

Amostras para teste de resisténcia ao impacto lzod e resisténcia a tragéo foram
moldadas por injecdo, utilizando-se a maquina injetora Demag Ergotech (diametro
de rosca de 25 mm e L/D 20) com perfil de aquecimento T1 = 160°C, T2 = 165 °C,
T3 = 170°C e T4 (bico de injegdo) = 180 °C.
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4.3. Caracterizagao das Blendas

Caracteristicas Reolégicas: As analises de reometria capilar foram realizadas
em um redmetro marca CEAST modelo SR20, disponivel na Universidade Federal
do ABC, a viscosidade foi medida utilizando um capilar com didmetro de 1 mm e
comprimento de 20 mm com taxa de cisalhamento variando de 1.000 a 10.000 s a
180°C.

Anélise Térmica: Os ensaios de andlise termogravimétrica (TGA) foram
realizados no Laboratorio de Analises Térmicas do Departamento de Engenharia
Metalirgica e de Materiais da EPUSP, em equipamento DTA/TG marca Netzxch
modelo STA 449F1, com gas de arraste inerte (N2) com fluxo de 20 mL/min,
programacgao de temperatura de 25 até 1000°C, velocidade de aquecimento de 10

°C/min mantida constante para todas as composigdes.

Os ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foram realizados em
equipamento DSC Q2000 da TA Instruments. Todas as amostras foram seladas em
cadinho de aluminio e tinham em média 10 mg, com ciclo térmico obedecendo ao
seguinte procedimento: para apagar o historico térmico das amostras, as mesmas
foram aquecidas de 25 a 200°C (ida da 12 corrida) e resfriadas de 200 a -90°C (volta
da 12 corrida) e novamente aquecidas de -90 a 200°C (ida da 22 corrida). Todas as
corridas foram realizadas com razdo de 10°C/min. No resfriamento da 12 corrida foi
determinada a temperatura de cristalizagdo a quente (Tmc). J& nos aquecimentos
tanto da 12 quanto da 22 corrida foram determinadas as temperaturas de transigéo
vitrea (Tg), cristalizagdo a fio (Tec) e fusao cristalina (Tm) das diferentes
composigdes.

Morfologia: A morfologia das amostras foi avaliada por Microscopia Eletrénica
de Varredura, utilizando detector de elétrons secundarios (MEV-SEI), equipamento
AMETEK, modelo EDAX TSL, 5000x de ampliagdo e 10kV. Os corpos de prova
foram produzidos a partir da segdo reduzida de corpo de prova de tracao, fratura
criogénica, sem ataque por solvente, em duas diregdes para cada composigao,

longitudinal e transversal ao sentido do fluxo de injegéo, recobertas com uma fina
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camada de ouro. As micrografias foram tratadas utilizando softwares Adobe
Photoshop e Image J para determinar didmetro numérico médio d, diametro
volumétrico médio dy das gotas de fase dispersa e distancia interparticulas. Em
seguida, foi utilizada a corregdo Salticov que leva em conta o fato que a superficie

fraturada pode nao ter cortado as gotas na posigao de maior didmetro.

Ensaios Mecénicos: Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados em
maquina universal INSTRON 3369, seguindo a norma ASTM D638, corpo de prova
tipo |, velocidade de 1 mm/min no regime elastico e 5 mm/min até ruptura, a
temperatura de 23 °C, com extensémetro, 7 corpos de prova para cada composi¢ao.
A composi¢do P2 (100% EMA-GMA) apresenta deformagéao superior a 100%, por

esse motivo, a velocidade de ensaio foi alterada para 50 mm/min.

Os ensaios de resisténcia a flexao também foram realizados em maquina
universal INSTRON 3369, seguindo a norma ASTM D790, corpo de prova com
dimensdes médias de 127 x 12,7 x 6,2 mm, velocidade de 2 mm/min, a temperatura

de 23°C, sete corpos de prova para cada composi¢ao.

Os ensaios de resisténcia ao impacto lzod com entalhe foram realizados na
maquina Tinius Olsen, modelo Impact 892, seguindo a norma ASTM D256, método
A, corpo de prova com dimensdes 63,5 x 12,7 x 3,17 mm, péndulo de 2,0 J, a

temperatura de 23°C. Utilizaram-se sete corpos de prova para cada composigéo.

Os valores de dureza Shore D foram obtidos de acordo com a norma ASTM
D2240, utilizando durémetro manual HOMIS, modelo HT6510D, dez medi¢bes para

cada composi¢do em corpos de prova de flexdo, a temperatura ambiente de 23°C.
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5. Resultados e Discussodes

5.1. Razaode Viscosidade

Este ensaio permite obter os dados de viscosidade tanto da fase matriz, como da
fase dispersa em fungdo da taxa de cisalhamento aplicada e, a partir disso,
determinar a razao de viscosidade entre os polimeros. Esta caracteristica reoldgica
fornece informagdes que possibilitam prever a morfologia da fase dispersa que, por
sua vez, tem influéncia direta na melhoria ou piora das propriedades mecanicas da
blenda. Os resultados obtidos estdo reportados nos graficos da Figura 8 e na Tabela
3.

Figura 8 — Cunvas de viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento para o PLA e
copolimero EMA-GMA.
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Tabela 4 — Resultados de raz&o de viscosidade obtidos a partir das curvas de
viscosidade para o PLA e copolimero EMA-GMA a 180°C.

e Viscosidade (Pa.s) Viscosidade (Pa.s)
Composigao

em 1.000 s™ em 10.000 s™*
EMA-GMA 118,2 51,8
PLA 112,6 55,5
Razéao de viscosidade: 1,0 0,9

Conforme ja dito, espera-se que as blendas apresentem razéo de viscosidade
entre 1 e 1/3 para que o processo de quebra de gotas da fase dispersa seja
favorecido durante o processamento. As curvas da Figura 7 mostram que o
comportamento viscoso do PLA e do copolimero sdo bem semelhantes para uma
mesma taxa de cisalhamento, de forma que a razio de viscosidade se aproxime de
valores proximos de 1. No caso da blenda em estudo, como pode ser observado nos
resultados apresentados na Tabela 3, a razdo de viscosidade apresenta valores 1,0
para taxa de cisalhamento 1.000 s' e 0,9 para taxa 10.000 s, Assim, para a
condicdo de inje¢do, na qual sdo utilizadas taxas de cisalhamento em torno de
10.000 s™!, e que representa a condigdo em que os corpos de prova foram obtidos,
espera-se que a morfologia da fase dispersa observada nas microscopias
eletrdnicas de varredura seja grosseira e que nao haja favorecimento de processo
de quebra de fase dispersa, uma vez que a razdo de viscosidade obtida e
aproximadamente 1,0. De acordo com a literatura, sabe-se que valores de razao de
viscosidade ideias para que a fase matriz de fato colabore no processo de quebra de
gotas giram em torno de 0,6; além disso, para didmetros menores que 2 ym e razao

de viscosidade entre 1 e 1/3, pode-se classificar a morfologia como “fina”. 252

Em seguida, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
morfologia, a partir dos quais sera possivel discutir tipo e qualidade da morfologia da
fase dispersa e verificar se ha imiscibilidade, compatibilidade e adeséo entre as

fases.
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5.2. Morfologia

Inicialmente, foi feita uma observacdo macroscépica dos corpos de prova
utilizados no ensaio de tragdo e, a partir da analise do plano de fratura, foi tambem
possivel classificar o tipo de fratura que ocorre com cada composi¢éo. Em seguida,
foram realizadas as microscopias eletrénicas de varredura (MEV) em corpos de
prova criofraturados transversalmente, possibilitando a obtengdo de micrografias
com diferentes aumentos (2.500x, 5.000x e 10.000x). A partir destas, softwares
foram utilizados para a andlise quantitativa de fase dispersa, fornecendo distribuicao
do tamanho de fase dispersa, o valor do didmetro médio numérico d, e didmetro

médio volumétrico d,.

5.2.1.0bservagdes Macroscopicas

A Figura 9 mostra fotografias feitas ap6és o ensaio de tragdo do PLA puro
processado e das blendas B1, 85/15 e 75/25. Primeiramente, € possivel constatar a
fratura fragil e abrupta caracteristica do PLA, sem diminuicdo da area da secéo
transversal, indicando pouca ou nenhuma deformacgéo plastica antes da fratura. Nas
demais fotografias, observa-se ndo somente uma redugdo na 4rea da segdo
transversal de fratura, indicando fratura ductil a partir dos corpos de prova com
adicao de 5% em massa de fase dispersa, como também um alongamento do corpo
de prova, indicando empescogamento tipico de deformacédo plastica de polimeros
principalmente para corpos de prova com 25% em massa de fase dispersa. Essas
constatagbes estdo de acordo com os resultados obtidos nos ensaios mecanicos,

reportados adiante.
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Figura 9 — Fotografias dos corpos de prova de tragdo fraturados apés ensaio de tragdo.

PLA puro Blenda 95/05 Blenda 85/15 Blenda 75/25

Fratura fragil Fratura ductil Fratura ductil Fratura ductil

A fratura ddctil da blenda 95/05 indica uma provavel compatibilidade e adesao
entre fase matriz e fase dispersa, uma vez que apenas 5% de adi¢ao do terpolimero
ja aumentou a deformacgédo plastica da matriz, mas ainda de forma reduzida. No
entanto, & importante que exista um equilibrio de propriedades, como ja dito, sem
que a adicao da fase dispersa cause perdas muito significativas em propriedades ja

interessantes do PLA puro, como médulo de elasticidade e rigidez.
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5.2.2. Caracterizagao Microestrutural

Nas Figuras 10, 11 e 12 sido apresentadas as fotomicrografias obtidas por
Microscopia Eletrdnica de Varredura, utilizando detector de elétrons secundarios
(MEV-SEI), das trés composi¢des tanto no sentido transversal quanto longitudinal.
Geralmente, as micrografias longitudinais ndo sdo apresentadas em estudos sobre
polimeros tenacificados, pois se assume que a morfologia de gotas € esférica nas
trés dimensdes e, assim, as micrografias seriam muito semelhantes as transversais.
No entanto, as micrografias longitudinais foram realizadas e apresentaram
resultados interessantes: com o aumento de fase dispersa adicionada, a morfologia
tende a se tornar mais fibrilar, e as gotas presentes se tornam cada vez menos

esféricas, ou seja, alongadas.

Figura 10 — Fotomicrografias transversal e longitudinal da blenda 95/05. MEV-SEI.
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Figura 11 — Fotomicrografias transversal e longitudinal da blenda 85/15. MEV-SEI.

Longi_tudigalﬂ
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A Figura 10 mostra o comparativo entre as micrografias transversal e longitudinal
da blenda 95/05, sendo possivel observar na primeira morfologia predominante de
gotas esféricas em toda a area analisada, enquanto que na segunda, observam-se
gotas ligeiramente mais alongadas. Ja na Figura 11, a diferenga entre as
fotomicrografias € maior: a blenda 85/15, com 15% em massa de fase dispersa,
apresenta gotas esféricas na micrografia transversal, enquanto que na micrografia
longitudinal, observa-se uma morfologia mista entre gotas esféricas, gotas
alongadas e fribrilas. A Figura 12 permite concluir uma progressdao no
comportamento da morfologia da fase dispersa, uma vez que a fotomicrografia
longitudinal ndao apresenta mais predominancia de morfologia de gotas, com
presenca de gotas esféricas muito pequenas e poucas gotas alongadas, sendo

predominante a morfologia fibrilar.
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Figura 12 — Fotomicrografias transwversal e longitudinal da blenda 75/25. MEV-SEI.
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A andlise das fotomicrografias permitiu constatar que a morfologia, a partir da
blenda 85/15, é mista, com presenca de gotas esféricas, alongadas, e fibras, sendo
possivel observar uma diminuigdo no tamanho de gotas esféricas na blenda 75/25 e
grande volume de fibras: na blenda 85/15 ha predominancia de gotas e na blenda
75/25 ha predominancia de fibras, envoltas por gotas “finas”. Além dos valores de
razio de viscosidade determinados previamente, existem outros fatores de
processamento que podem explicar esta variagdo na morfologia das blendas, pois se
sabe que a razio de viscosidade ndo € a Unica variavel que influencia diretamente
no tipo e na qualidade da morfologia da fase dispersa: a taxa de cisalhamento, o

tempo de residéncia dentro da extrusora, a pressao e a velocidade de injegao, o
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tempo de resfriamento do material no molde da injetora, entre outras variaveis, séo

também fatores fundamentais.?52

As blendas foram processadas em extrusora dupla rosca aplicando altas taxas de
cisalhamento durante a mistura, favorecendo o processo de quebra de gotas, apesar
do fluxo extensional presente. No entanto, o tempo de residéncia dos polimeros
durante sua passagem pela extrusora foi curto, e pode-se apontar este parametro
como um dos responsaveis pela presenga de gotas alongadas e morfologia fibrilar
nas micrografias: quanto maior a quantidade fase dispersa, para um mesmo tempo

de residéncia, maior é a dificuldade da no processo de quebra de fase dispersa.

Em teoria, como os materiais utilizados para fase matriz e fase dispersa séo os
mesmos para todas as composi¢des, ou seja, todas as amostras possuem as
mesmas caracteristicas reologicas e mesmo comportamento interfacial, alem das
condigbes de processamentos terem sido as mesmas, infere-se que o fator capaz de
alterar a morfologia entre as composigdes seria a concentragédo de fase dispersa.
Deste modo, o aumento da quantidade de fase dispersa adicionada & matriz dificulta
o processo de quebra de fase dispersa e a formagao de gotas esféricas?®, como é
possivel observar gradualmente na sequencia das trés micrografias transversais
apresentadas. Também, a fase matriz ndo contribui para o processo de quebra, por
ndao apresentar viscosidade superior a da fase dispersa, para a taxa de cisalhamento
empregada no processo de extrusdo. Como ja descrito acima, quando os materiais
foram submetidos a inje¢do, a pressdo e velocidade de injegdo, e o tempo de
resfriamento do material no molde, podem ter contribuido para o alongamento dos
dominios de fase dispersa, aliado ao fato da razdo de viscosidade entre fase matriz
e dispersa ser 1, para a taxa de cisalhamento empregada na injegéo. Portanto, estas
variaveis também podem ser responsaveis pela presenga de gotas alongadas e de
fibrilas. Para esclarecer quais variaveis de processo podem ter maior contribuigéo na
morfologia da fase dispersa se faz necessario uma andlise comparativa entre as
morfologias das blendas, depois do processo de extrusdo e depois da inje¢éo, o que

ndo sera apresentado no presente trabalho.

As Figuras 13 e 14 apresentam as micrografias obtidas a partir do MEV das
blendas 95/05 e 85/15 com aumento de 5.000x. As Figuras também mostram os

histogramas de distribuigdo de tamanho de fase dispersa, relacionando frequéncia
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em fungdo do didmetro, além de apresentar os valores calculados de d, e d, todos
obtidos a partir da corregdo Salticov. E importante lembrar que para o calculo dos
valores de d, e dy para a blenda 85/15 poucas gotas foram consideradas, pois a
mistura apresenta morfologia mista, com gotas esféricas, alongadas e fibras. A
contagem de gotas da micrografia da blenda 75/25 nao foi realizada uma vez que
praticamente todas as gotas observadas nas micrografias transversais sdo cortes

das fibrilas longitudinais, de forma que a avaliagcdo dos diametros ndo se aplica
neste caso.

Figura 13 — Fotomicrografia do compo de prova criofraturado transwersalmente da amostra B1, com 5% de
em massa de fase dispersa. Ao lado tem-se a andlise quantitativa do tamanho de fase dispersa.
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Figura 14 — Fotomicrografia do como de prova criofraturado transversalmente da blenda 85/15, com
15% em massa de fase dispersa Ao lado tem-se a andlise quantitativa do tamanho de fase dispersa.
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Os histogramas permitem constatar que mais de 80% das gotas possui didmetro
inferior a 0,36 uym para a blenda 95/05 e 0,46 um para a blenda 85/15. A relagao
entre d, e dy fornece a polidispersidade das amostras cujos valores séo 7,3 para a
blenda 95/05 e 6,9 para a blenda 85/15. Estes valores s&o considerados elevados,
pois para valores de polidispersidade maiores que dois, a morfologia é considerada
grosseira e heterogeneamente distribuida. Como ambas as micrografias possuem
gotas alongadas, sendo estas predominantes na blenda 85/15, a razdo de aspecto
dos diametros avaliados foi alterada: a presenga de gotas alongadas implica em
diametros para o eixo x e para o eixo y diferentes, de forma que a analise das
imagens fornece um didmetro volumétrico médio que nao condiz com a realidade.
Assim, pode-se dizer que os valores de didmetro numérico médio sao mais
confidveis que os valores de diametro volumétrico médio, de forma que, observando

somente d,, tém-se valores de acordo com o esperado pela razao de viscosidade.



5.3. Analises Térmicas

5.3.1. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada variando-se a temperatura de 25 até
1000 °C, com velocidade de aquecimento de 10°C/min, permitindo obter dados de
variagao de massa em fungao da temperatura para as seis composi¢des analisadas.
Os dados foram tratados e utilizados para construir graficos de variagdo de massa
das amostras (porcentagem) em fungdo da temperatura. Os graficos de cada

composigéo sdo apresentados na sequencia de curvas da Figura 15.

Primeiramente, é possivel constatar que ndao houve liberagdo de vapor d'agua
durante a analise termogravimétrica, pois & possivel observar que nao ha perda de
massa significativa até aproximadamente 340°C para o PLA e para todas as
blendas, e aproximadamente 400°C para o terpolimero.. E importante ressaltar que
presenga de umidade compromete a estabilidade da blenda, acelerando processos

de degradagao e comprometendo seu desempenho mecanico.

Observando a Figura 16 que apresenta todas as curvas obtidas pela analise
termogravimétrica em um mesmo grafico, é possivel concluir que a presenga de
EMA-GMA disperso no PLA nao altera a temperatura de inicio de decomposigéo da
fase matriz. No entanto, apdés o inicio da perda de massa ha efetivamente uma
influéncia do comportamento térmico do terpolimero na blenda, o que pode ser
comprovado na Tabela 5: para uma mesma perda de massa — 5% e 70% — observa-
se um aumento na temperatura de acordo com o aumento de fase dispersa presente
no PLA. Sem presenga de fase dispersa, o PLA sé perde 5% de massa a 329°C, e
70% a 364°C, enquanto que a blenda 75/25, com 25% de fase dispersa presente,
apresenta os mesmos valores de perda a 333°C e 378°C. Esse resultado é coerente
uma vez que 0 copolimero tem a degradagao iniciada em temperaturas mais
elevadas, de forma que uma maior quantidade de copolimero adicionado a mistura

tende a retardar a temperatura de inicio de degradag¢éao da blenda.
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Figura 15 — Gréficos plotados a partir dos dados obtidos na andlise gravimétrica para os
componentes puros processados e para as composi¢des estudadas
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Figura 16 — Gréfico da perda de massa em funcdo da temperatura das cinco curvas de TGA

superpostas.
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Tabela 5 — Temperaturas em que as composi¢des atingiram 5 e 70% de perda de massa.
Amostra 5% de Perda de Massa 70% de Perda de Massa
PLA puro 329°C 364°C
Blenda 95/05 330°C 363°C
Blenda 85/15 330°C 370°C
Blenda 75/25 333°C 378°C
Blenda 70/30 334°C 393°C
EMA-GMA 396°C 453°C
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5.3.2. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

O ensaio de calorimetria exploratéria diferencial permite determinar temperaturas
caracteristicas de um polimero ou blenda polimérica a partir do aquecimento ou
resfriamento programado comparativo das amostras em relagdo a um composto
termicamente inerte. Os graficos obtidos sdo de fluxo de calor em fungdo da
temperatura, de forma que é possivel observar picos caracteristicos associados aos
eventos térmicos tipicos de um polimero: temperatura de cristalizagdo a quente
(Tme), temperatura de transigao vitrea (Tg), temperatura de cristalizagao a frio (Tec) €
temperatura de fusdo cristalina (Tp,). Quando se estuda uma blenda, o ensaio
geralmente fornece duas temperaturas de transigdo vitrea, uma para cada polimero
e, no caso de algum polimero ser semicristalino, obtém-se também temperatura de
fusao e temperaturas de cristalizagdo a frio e a quente. Além disso, o ensaio fornece
as entalpias associadas aos eventos térmicos que sdo numericamente iguais as
areas sob os picos e, a partir delas, é possivel determinar o grau de cristalinidade de
uma blenda normalizando-se pela entalpia de fusdo cristalina do polimero 100%

cristalino teérico.?®

No estudo presente, espera-se obter para as blendas, portanto, cinco diferentes
temperaturas: no primeiro aquecimento (12 corrida), determina-se a Ty do PLA e do
terpolimero, T.c € Tm da blenda com histérico térmico de processamento; no
resfriamento da 12 corrida, determina-se a T da blenda e, por fim, no aquecimento
da 22 corrida determinam-se as mesmas temperaturas de aquecimento da 12 corrida,
porém sem histérico térmico. As temperaturas obtidas na 22 corrida representam o
comportamento da blenda sem histérico térmico de processamento, mostrando
como de fato os dois polimeros interagem sem influéncia de processos como
injegdo; no entanto, este comportamento ndo pode ser utilizado para explicar os
resultados dos ensaios mecanicos que serdo apresentados adiante, pois nenhum
corpo de prova foi submetido a aquecimento prévio aos testes para eliminagéo de
historico térmico. Dessa maneira, € importante utilizar os valores do aquecimento da

12 corrida para analisar os proximos resultados.
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O conjunto de gréaficos das Figuras 17, 18 e 19 apresentam o comportamento do

PLA puro, do EMA-GMA puro e das trés composigdes de blenda para o aquecimento

da 12 corrida, resfriamento da 12 corrida e aquecimento da 22 corrida,
respectivamente.
Figura 17 — Curvas de DSC para o aquecimento na 12 corrida do PLA puro
(a), EMA-GMA puro (b), blenda 95/ 05(c), 85/15 (d), 75/25 (e)
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Hest Flow (W/g)

MHeat Flow (Wig)

Figura 18 — Cunvas de DSC para o resfriamento na 1° corrida do PLA puro (a), blenda
95/05 (b), 85/15 (c), 75/25 (d)
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Qualitativamente, a partir das curvas de DSC da Figura 17, constata-se que o
PLA puro possui comportamento de acordo com a literatura, apresentando transigao
vitrea em torno de 60°C, seguida do pico de cristalizagao perto de 100°C e, por fim,
sua fusdo em temperaturas superiores a 160°C.?” As curvas das blendas mostram
comportamento semelhante ao do PLA puro e ndo é possivel observar forte
influéncia do copolimero nos eventos térmicos analisados. A Figura 17b indica algum
evento térmico proximo de 60°C para o EMA-GMA que sera explicado adiante. Alem
disso, é possivel observar para o PLA puro e todas as composi¢oes, apos a
transi¢ao vitrea, um pico endotérmico que pode ser atribuido a relaxagao de tensao
dos corpos de prova, uma vez que estes ainda estavam sob tensGes residuais

advindas da injegéo.
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Hewt Flow (Wg)

Figura 19 — Cunas de DSC para o aquecimento na 2* corrida do PLA puro (a), EMA-GMA
puro (b), blenda 95/ 05(c), 85/15 (d), 75/25 (e)
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A observagdo da Figura 18, referente ao resfriamento na 12 corrida, permite
constatar que a curva do PLA possui um pico pouco evidente, indicando baixa
cristalizagdo durante o resfriamento a 10°C/min, sendo possivel observar curvas
ainda mais retilineas para as blendas, o que esta de acordo com o comportamento

encontrado na literatura.2”%®

A Figura 19 apresenta as curvas de DSC para o aquecimento na 22 corrida, apds
exclusdo do historico térmico. Qualitativamente, ndo é possivel destacar para o PLA
puro e para as trés composigdes da blenda grandes diferengas entre as curvas de
aquecimento da 1® e da 22 corrida, a ndo ser picos mais pronunciados de
cristalizacdo a frio e picos menos pronunciados de relaxagdo de tensdo na 2°
corrida. Contudo, para o copolimero, € possivel observar uma diferenga em relagao
ao primeiro aquecimento, uma vez que, para este aquecimento, foi utilizada uma
variagao de temperatura maior, de -90 a 200°C, sendo possivel observar a presencga
de dois eventos térmicos. Lembrando que o copolimero deste estudo &€ um
elastdmero, de fato, esperava-se um evento térmico em temperaturas negativas,
relacionado a sua transigdo vitrea; no entanto, o evento térmico ja observado na
Figura 17b pode ser atribuido a fusdo de uma porg¢éo cristalina do terpolimero. Os
valores de Ty e T, do EMA-GMA, obtidos experimentalmente a partir da Figura 19b,
se encontram em torno de -45°C e 65°C, respectivamente, e estdo de acordo com a
literatura.?® Assim, é possivel atribuir certa cristalinidade ao copolimero, porém

desprezivel se comparada a cristalizagdo do PLA.

A Tabela 6 apresenta os valores de Ty, Tcc € Tm para o PLA puro e para as trés
composi¢des de blenda preparadas, bem como as entalpias de cristalizagéo a frio,
Hr.c, € de fusdo cristalina, Hm,. A partir destas entalpias, é possivel determinar o
grau de cristalinidade da blenda, X, utiizando a Equagado (1). O grau de
cristalinidade X. refere-se a quantidade de cristais presentes no PLA, anteriores a
etapa de aquecimento que sofreram fusdo, uma vez que é subtraido o grau de
cristalinidade referente a cristalizagédo a frio. Na mesma coluna da Tabela 6, tém-se
outros dois valores: o primeiro, grifado, refere-se ao grau de cristalinidade total, isto
é, a cristalinidade presente nos corpos de prova utilizado nos ensaios mecanicos
somada a quantidade de cristais gerados durante o aquecimento; e, entre
parénteses, apresenta-se o grau de cristalinidade referente & fusdo dos cristais

gerados durante o aquecimento.
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Xc =

Hrm — Hch

%PLA.HTm100%cristalino

Eq. (1)

Para determinar o grau de cristalinidade, é necessario dividir pela quantidade de

PLA presente na mistura, em massa, uma vez que a cristalinidade do terpolimero

pode ser desprezada e a entalpia calculada é obtida para toda a blenda. O valor de

Hrm para o PLA 100% cristalino é de 93 J/g, de acordo com a literatura. 2

Tabela 6 — Valores de temperatura e entalpia obtidos a partir do DSC do PLA puro e das trés
composicbes de blenda para o aquecimento na 1? corrida. Valores de grau de cristalinidade
calculados a partir da eq. (1).

Amostra | Tg(°C) | Tec(®C) | Tm (°C) | Hrec (9/g) | Hrm Wig) | Xc (%)
17,1/48.8
PLApuro | 59+ 5 95+ 5 169+ 5 25,7 45 4
(31,7)
Blenda 14,4/44 1
58+ 5 94+5 169+ 5 232 39,0
95/05 (29,7)
Blenda 18,6/50,8
57+5 91+5 168 + 5 23,0 40,2
85/15 (32,2)
Blenda 21,2/46 1
58+5 86+5 168 + 5 16,0 32,2
75/25 (24,8)
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Nao ha variagao significativa nos valores de Ty e Trydo PLA em fungéo de adigao
do elastdmero, quando consideramos um erro experimental de + 5°C. Para a mistura
com 25% em massa de elastdmero, no entanto, ha variagéo significativa na Tcc € na
entalpia de cristalizagéo a frio, (Hrcc), € a quente (Hrm). O grau de cristalinidade das
blendas também difere do grau de cristalinidade do PLA puro: hd tendéncia de
aumento nos valores de grau de cristalinidade do PLA em fungédo da adigéo de fase
dispersa, quando se considera os valores de grau de cristalinidade dos corpos de
prova no primeiro aquecimento, antes da cristalizagéo a frio. Por outro lado, observa-
se uma tendéncia de redugado nos valores do grau de cristalinidade total em fungéo
da adigdo de fase dispersa ao PLA, gerado por redugdo do teor de cristalinidade
referente a cristalizagdo a frio. Logo, os resultados indicam que a fase dispersa

atrapalha o processo de cristalizagédo durante o aquecimento.

Por fim, & possivel observar a presenga de um pico de fusdo duplo para a blenda
75/25, evidenciado na Figura 19e: este é um fendmeno bem conhecido e, no caso
do PLA, é gerado pela modificagdo do crescimento dos cristais. Muitas vezes, €
atribuida a coexisténcia de duas estruturas cristalinas: cristais menos perfeitos
(cristais de forma o), que tém tempo suficiente para fundir e se reorganizarem em
cristais com maior perfeicdo estrutural (cristais de forma a), antes de fundir a

temperatura mais elevada.®®*’
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5.4. Ensaios Mecanicos

5.4.1.Resisténciaa Tragao

A partir dos ensaios de tragdo realizados foram plotadas curvas de tensdo em
fungao da deformagdo dos corpos de prova, permitindo a analise das principais
alteragées nas propriedades mecanicas do PLA devido & presenga do copolimero.
As principais propriedades observadas nesta avaliagdo séo: médulo de elasticidade
em GPa, resisténcia a tragdo no escoamento em MPa, alongamento na ruptura em
% de deformacdo e tenacidade em MJ/m? Os valores de médulo de elasticidade
foram obtidos através da tangente do angulo entre o eixo x (deformagéo) e a parte
retilinea da deformagdo elastica dos polimeros. A resisténcia a fragdo no
escoamento € o valor maximo de tensdo encontrado e o alongamento na ruptura € o

valor maximo de deformag¢ao encontrado.

A Figura 20 apresenta os graficos do PLA puro e das trés composigdes de blenda
preparadas, além da composi¢do preparada paralelamente 70/30. Ja a Figura 21
mostra as curvas superpostas, permitindo uma comparagdo do comportamento
mecanico de cada composi¢ao. Os valores dos parametros mencionados medidos

para o PLA puro, terpolimero puro e para as quatro blendas se encontram na Tabela
7.

E possivel observar que o PLA possui fratura fragil, e quase ndo ha deformacgao
plastica, como ja previamente indicado pela observagdo macroscépica do corpo de
prova apos o ensaio. Em relagdo as blendas, a adigdo de 5% de fase dispersa ja
altera a resposta a tragdo do PLA e observa-se uma deformagéo pléastica maior. A
progressdo deste comportamento mecénico ¢é observada analisando-se
qualitativamente as demais curvas. Também observa-se diminuigdo da resisténcia a
tragdo no escoamento a medida que aumenta-se a quantidade de fase dispersa, ja a

deformagao plastica comporta-se de forma contraria, apresentando aumento em
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fungdo do aumento da quantidade de modificador de impacto, comportamento
esperado para materiais tencificados. Os resultados da blenda 70/30, preparada em
estudo paralelo, com 30% de fase dispersa, foram apresentados a fim de evidenciar
que, de fato, ha uma progressdo na deformagéo plastica com o aumento de fase
dispersa adicionada. Os valores mostrados na Tabela 7 confirmam a evolugao do

comportamento mecanico das blendas quantitativamente.

As blendas 75/25 e principalmente 70/30 apresentaram grande aumento na
deformacdo plastica, mas, concomitantemente, uma maior queda nos valores de
modulo de elasticidade e limite de resisténcia quando comparadas ao PLA puro. Isto
pode ser mais bem observado na Figura 21 e na Tabela 7. E possivel observar uma
queda mais significativa nos valores de resisténcia a tragédo no escoamento entre a
blenda 95/05 e 85/15, de 49 para 37 MPa, e nos valores de alongamento na ruptura
entre as blendas 85/15 e 75/25, de 11 para 37%, atingindo 113% na blenda 70/30
Desta forma, pode-se dizer que os resultados estdo de acordo com o esperado e
previsto na analise da morfologia, pois houve nédo somente boa adesao entre as
fases, mas também compatibilidade, uma vez que constata-se o sinergismo e
transferéncia de tensdes entre PLA e copolimero. Os resultados obtidos a partir do
DSC também podem explicar os resultados obtidos para a blenda 75/25: a menor
cristalinidade do PLA, torna-o menos fragil, podendo deformar-se mais plasticamente
e, consequentemente, apresentar maiores valores de alongamento na ruptura e

tenacidade.
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Figura 20 — Graficos plotados a partir dos dados obtidos no ensaio de resisténcia a

tracdo para as composi¢gbes estudadas.
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Figura 21 — Gréfico das cinco curvas de resisténcia a tragdo superpostas.
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Tabela 7 — Valores obtidos a partir das curvas tensado-deformagdo das amostras analisadas.

A t Madulo de Resisténcia a Tragdo Alongamento na
mostra .
Elasticidade (GPa) Escoamento (MPa) ruptura (%)

PLA puro 4,3+0,7 56+1 3+0
Blenda 95/05 33+0,1 49+ 1 61
Blenda 85/15 2,4+0,3 37%3 11+1
Blenda 75/25 2,3+0,2 35+1 377
Blenda 70/30 1,8+0,2 29+ 0 113 + 15
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Quando ha maior deformagéo plastica, a curva tensdo-deformagéo estende-
se e a area sob a curva aumenta. Esta area é numericamente igual a tenacidade do
polimero ou blenda analisados e, utilizando o software Origin 8.0, foi possivel
determinar estes valores. A Tabela 8 mostra os resultados obtidos para cada
amostra. E possivel constatar que os valores de tenacidade da blenda 95/05, com
apenas 5% de fase dispersa presente, sdo 133% superiores a tenacidade do PLA
puro, e a evolugdo deste aumento é ainda maior quando se compara o PLA puro as
blendas 75/25 e 70/30, representando mais de 1000% e 2500% de aumento nos
valores, respectivamente. Estes resuttados sédo satisfatorios e corroboram nao s a
boa adesao e sinergia entre as fases, como a imiscibilidade desejada, indicando que
algum provavel processo de transferéncia de tensdes e absorgao de energia ocorre
na interface fase matrizfase dispersa. Pode-se dizer que o terpolimero atua

efetivamente na tenacificagao do PLA.

Tabela 8 — Valores de tenacidade obtidos a partir das curvas tensdo-deformagéo das amostras

analisadas.
Amostra Tenacidade (MJ/m3) Aumento (%)
PLA puro 1+0 -
Blenda 95/05 20 133
Blenda 85/15 30 243
Blenda 75/25 9+2 944
Blenda 70/30 23 +3 2456
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5.4.2. Resisténciaaolmpactolzod

Outra forma de avaliar a tenacidade de um material € o ensaio de resisténcia
ao impacto lzod, no qual se mede a energia absorvida pelo material a partir de um
impacto de alta velocidade/curto tempo. E importante utilizar o entalhe nos corpos de
prova para criar uma regido de concentragdo de tensdes onde possa se originar a
trinca, de maneira que ela se propague numa mesma diregdo em todas as amostras,
caracterizando uma fratura fragil. Os resultados obtidos por este ensaio se
encontram na Tabela 9.

Tabela 9 — Valores de energia absonida obtidos a partir dos ensaios de resisténcia ao impacto.

Amostra Tenacidade (J/m) Aumento (%)
PLA puro 27+ 2 -
Blenda 95/05 47 + 2 74
Blenda 85/15 816 200
Blenda 75/25 1105 307
Blenda 70/30 564 + 62 1990
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Conforme resultados ja obtidos, os valores de energia absorvida no ensaio de
resisténcia ao impacto lzod mostraram uma progressdo satisfatéria em relagdo a
maiores quantidades de terpolimero adicionado ao PLA. A blenda 95/05 aumentou
em 174% a energia absorvida em relagéo ao PLA puro, confirmando mais uma vez a
boa adesdo entre as fases e a efetividade do copolimero como agente tenacificante.
As outras trés blendas corroboram novamente estas constatagdes, obtendo-se um
aumento de mais de 300% nos valores de energia absorvida com 25% de fase
dispersa adicionada e quase 2000% com 30%. Enfatiza-se que a blenda 70/30
possui comportamento considerado “super tenaz’, pois a energia absorvida &€ maior
que 500 J/m de acordo com a literatura.’® Mais uma vez, o menor grau de
cristalinidade do PLA a partir da blenda 75/25 também pode ter favorecido para

maiores valores de energia absorvida ao impacto.?®

5.4.3. Resisténcia a Flexao

O ensaio de resisténcia a flexdo tem o intuito de submeter gradativamente
corpos de prova a tensdes de flexdo pura em seu centro até a ruptura. Este ensaio é
de extrema importancia, pois muitas aplicagdes, como em embalagens e bens de
consumo, submetem o material a tensées de flexdo. Os parametros obtidos a partir
dos dados do ensaio de flexdo e de suas curvas plotadas sao: médulo de flexdo em
GPa e maxima tensdo de flexao em MPa. A Figura 22 apresenta as curvas
superpostas em um Unico grafico, de forma a poder comparar o comportamento de

cada composigao.
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Figura 22 — Comportamento em flex&o para as diferentes composigdes. A linha tracejada em 5% de
deformagao indica o limite de representatividade da norma ASTM D790.
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Ao observar o grafico da Figura 22 é possivel verificar um comportamento
semelhante ao ensaio de tragcdo, ou seja, a medida que se aumenta a concentragao
do elastdmero, existe uma tendéncia de aumento na tenacidade. Ao ultrapassar o
imite de 5% de deformagédo, a norma ASTM D790 deixa de ser representativa e por
isso tracejou-se esta limitagdo na Figura. Desta forma, ndo é viavel o calculo da
tenacidade através da determinacédo da area sob a curva. Contudo, embora todas as
composigbes tenham ultrapassado esse limite, a regido de comportamento elastico
permanece anterior 8 mesma, sendo possivel, portanto, calcular o médulo de flexdo
cujos valores sao apresentados na Tabela 10. Na mesma Tabela também é
apresentada a maxima tensao de flexao suportada pelas composigoes, que também

se encontram antes da marca dos 5% de deformagéao.



Tabela 10 — Valores obtidos a partir das curvas tensdo-deformag&o do ensaio de resisténcia a flexao

das amostras analisadas.

Maxima tensdo de

Amostra Maddulo de Flexdo (GPa) -
flexao (MPa)
PLA puro 1,3+0,0 91+7
Blenda 95/05 1,2+0,1 84+4
Blenda 85/15 1,0+0,0 771
Blenda 75/25 0,8+0,0 611

De fato, tanto os valores de mddulo de flexdo como os de maxima tenséo de

flexdo diminuem com o aumento de fase dispersa presente na blenda, tendo 33%

de queda nos valores de modulo e 40% nos valores de tensdo maxima para a

blenda 75/25. Mais uma vez, estes resultados estdo de acordo com o esperado,

uma vez que polimeros tenacificados tendem a perder propriedades como médulo
de flexdo e maxima tensao de flexao.
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5.4.4. Dureza ShoreD

Utilizando a norma ASTM D2240, foi realizado o ensaio de medig¢ao de dureza
Shore D para todas as composi¢ées. Os resultados foram plotados em um
histograma mostrado na Figura 23. A dureza € uma medida comparativa e
adimensional que informa quao resistente ao risco é o material e, ao adicionar uma
fase macia como o terpolimero a uma matriz dura e rigida, espera-se uma
diminuicdo nos valores de dureza. De fato, os valores de dureza do PLA
decrescem com o aumento de fase dispersa presente na blenda. No entanto, os
valores continuam elevados e, utilizando a classificagdo da escala de durezas da
Figura 24, pode-se concluir que, mesmo com 25% de fase dispersa adicionada, a
blenda continua extra-dura. Este resultado é satisfatério, pois retomando os valores
de tenacidade obtidos anteriormente, pode-se dizer que houve grande ganho em

tenacidade sem grande perdas em valores de dureza.

100.0 1
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70.0
60.0
50.0
40.0
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20.0

Dureza Shore D

10.0
0.0

PLA puro extrusado Blenda (95/05) Blenda {85/15) Blenda (75/25)

Figura 23 — Dureza Shore D para as diferentes composigdes.

62



Figura 24 — Escalas de dureza e classificagéo da dureza de cada material.
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6. Consideragdes Finais

Apés a andlise de todos os resultados obtidos a partir dos ensaios realizados, €
possivel, primeiramente, afirmar que uma blenda tenacificada foi preparada e obtida
com sucesso, de forma que o copolimero atuou efetivamente como agente
tenacificante para o PLA. Apesar dos resultados iniciais de razao de viscosidade, a
morfologia observada a partir dos MEVs nao foi considerada “fina”, as gotas nao
eram totalmente esféricas e especialmente nas blendas com 25 e 30% foi possivel
observar morfologia predominantemente fibrilar envolta por gotas finas. Entretanto,
os resultados dos ensaios mecanicos provaram que, mesmo com estrutura fibrilar
presente na blenda, houve sinergismo entre as fases e que algum mecanismo de
transferéncia de tensées ocorreu durante os ensaios de resisténcia & tragédo, a
flexdo, ao impacto e no ensaio de dureza. Isso pode ser atribuido a dispersao muito
fina de gotas ao redor das fibrilas observadas, além da menor cristalinidade do PLA,

como observado pelo DSC.

Assim, é possivel afirmar que com o aumento de fase dispersa adicionada ao
PLA tem-se: diminuicdo nos modulos de elasticidade e flexdo, diminuigao do limite
de resisténcia a tragcdo e a flexdo, bem como nos valores de dureza Shore D;
aumento nos valores de tenacidade ao impacto e & tragdo, bem como nos valores de
alongamento na ruptura. Também foi observado o alongamento das gotas e a

formagéo de morfologia fibrilar, conforme se aumentou o teor de copolimero.

Em termos da utilizagdo da blenda preparada em aplicagdes de interesse como
embalagens, bandejas e potes plasticos, pode-se comparar os valores encontrados
neste estudo, principalmente em relagdo a propriedades mecénicas, com o0s
principais polimeros utilizados nestes mercados, como o polietileno de alta e baixa
densidade (PEAD e PEBD, respectivamente), o polipropileno (PP), o poliestireno
(PS) e o poliestireno de alto impacto (HIPS). Essa comparagdo € mostrada na
Tabela 11.



Tabela 11 — Tabela comparativa dos principais polimeros utilizados no mercado de embalagens,
bandejas e potes em relagéo a suas principais propriedades mecanicas. Dados obtidos a partir dos
fabricantes.

Resisténcia a

. Mddulo de = Alongamento Resisténcia
Polimer Fabricante / lasticidad tragao no t . t Dureza
olimero Grade elasticidade Secoamonts na ruptura  aoimpacto o . h
(GPa) (%) Izod (J/m)
(MPa)
NatureWorks/ Dado
PLA 3251D 3.0 62 3. 16 indisponivel
Braskem/ EP Dado Dado
PP 448S indisponivel 29 8 55 indisponivel
Braskem/ Dado
PEAD IB58 indisponivel 28 250 30 59
Braskem/ Dado Dado
PEBD PB608 indisponivel 8 390 indisponivel 39
Unigel/ Dado
PS U288 2.8 46 2 19 indisponivel
Unigel/ Dado
HIPS U8B854 2.0 20 >40 %0 indisponivel
PLA puro Autor 43 56 3 27 88
processado
Blenda Autor 33 49 6 47 84
95/05 '
Blenda
8515 Autor 2,4 37 " 81 79
Blenda
75/25 Autor 2,3 35 37 110 74

E possivel observar que os valores nominais do PLA comparados aqueles
encontrados durante o presente estudo na amostra PLA puro processado séo
similares, principalmente se for levado em conta o efeito do processamento
(extrusdo e injecdo). Apdés o processamento, o PLA apresentou aumento na
resisténcia ao impacto, paralelamente ao aumento no moédulo de elasticidade, e
queda nos valores de resisténcia a tragdo no escoamento, se comparado aos
valores reportados pela NatureWorks. Em ambos os casos, o PLA apresenta modulo
de elasticidade superior ao poliestireno e HIPS, comportamento que se manteve na
blenda 95/05. As blendas 85/15 e 75/25 apresentaram valores de médulo de
elasticidade superiores aos do HIPS, o que pode ser visto como resultado positivo,

uma vez que este também é um polimero tenacificado.

Em relagdo a resisténcia a tragdo no escoamento, pode-se dizer que a blenda

75/25, com maior efeito de tenacificagdo mantém estes valores elevados, sendo
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apenas inferiores & resisténcia do PS. O alongamento na ruptura das blendas
permance muito inferior aos valores para os polietilenos, no entanto, a blenda 75/25
atinge valores proximos aos do HIPS. Ja para valores de energia absorvida no
ensaio de resisténcia ao impacto, a blenda 75/25 supera todos os polimeros
apresentados, inclusive o HIPS, além da blenda 85/15 apresentar valores muito
proximos aos do HIPS. Por fim, como dito anteriormente, a dureza das blendas
diminui conforme aumenta-se a quantidade de fase dispersa adicionada, mas a
blenda 75/25 ainda possui valores superiores aos polietilenos e continua sendo um
material extra-duro pela escala de dureza Shore D.

Pode-se dizer que as blendas preparadas possuem um bom equilibrio de
propriedades quando seus valores correspondentes a propriedades mecanicas sao
comparados aos de polimeros com dominio de mercado. A blenda 75/25 € mais
tenaz e, a0 mesmo tempo, possui maior médulo de elasticidade que o HIPS,

tornando-se uma opg¢ao atrativa, de acordo com a aplicagéo.
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7. Conclusoes

O PLA foi misturado ao copolimero EMA-GMA. Foram preparadas trés

composigdes de mistura: com adigédo de 5, 15 e 25% em massa de EMA-GMA no

PLA. As misturas foram preparadas em extrusora dupla-rosca e moldadas por

injecdo, para confeccgdo de corpos de prova, empregados em ensaios de

resisténcia a tragdo, ao impacto e a flexdo, e em andlises térmicas (andlises

termogravimétricas, TGA, e DSC). Corpos de prova utilizados em ensaios de

resisténcia a tragdo foram crio fraturados e as superficies de fratura foram

caracterizadas por MEV. Os resultados obtidos podem ser assim resumidos:

Andlises das fases puras, por reometria capilar, indicaram que os valores de
viscosidade dos componentes das blendas é bastante semelhante, obtendo-
se razio de viscosidade de 1 para o valor de taxa de cisalhamento

empregado no processo de inje¢ao;

As fotomicrografias obtidas por MEV, com plano de observagéo transversal e
longitudinal ao sentido do fluxo de injegéo, indicaram a predominancia da
morfologia de gotas esféricas, para as blendas 95/05 e 85/15, com formagéo
de gotas alongadas no sentido longitudinal ao fluxo de inje¢&o, principalmente
na mistura 85/15. A morfologia da blenda 75/25 & predominantemente fibrilar,

com gotas finas, com formato esférico ou alongado, dispersas entre as fibras;

As analises de TGA indicaram que a temperatura de degradacéao do PLA, a
5% de perda de massa, nao sofreu alteragdo em fungdo da adigdo de EMA-
GMA. O valor do grau de cristalinidade do PLA foi alterado em fungéo da
adicdo da fase borrachosa: ha tendéncia de aumento do grau de
cristalinidade das amostras injetadas, em fungcdo do aumento do teor de fase

dispersa, e diminui¢do do grau de cristalinidade referente a cristalizagéo a frio.
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Os ensaios de resisténcia a tragao das blendas indicaram duas tendéncias
distintas: ganhos nos valores de alongamento na ruptura e tenacidade e
perdas nos valores de modulo e resisténcia a tragéo no ponto de escoamento,
em fungdo do aumento da concentragdo de EMA-GMA. O comportamento das
blendas no ensaio de resisténcia a flexdao foi semelhante ao do ensaio de
resisténcia & tragdo, com diminuigdo nos valores de médulo e resisténcia a
flexao em fungdo do aumento da concentragédo de elastdmero no PLA. O PLA
apresentou aumentos significatvos nas propriedades de resisténcia ao
impacto lzod com entalhe, em fungdo do aumento da concentragdo de EMA-
GMA, com destaque para as blendas 75/25, que apresentou valores de
resisténcia ao impacto de cerca de 110 J/m.

Esta composigaopossui propriedades mecanicas superiores ao poliestireno de
alto impacto, um dos concorrentes comerciais do PLA no mercado de
embalagens, uma vez que apresenta, simultaneamente, valores superiores de
modulo de elasticidade e de energia absorvida no ensaio de resisténcia ao

impacto tzod.
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