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Resumo

Este presente trabalho visa estudar uma rota viavel industrialmente para a
melhoria das propriedades de resisténcia ao impacto do poliacido lactico (PLA).
A motivagao por tras é o fato do PLA ser um polimero verde (oriundo de fontes
renovaveis) e biodegradavel e que possui suas aplicagbes limitadas por esta
propriedade e por seu custo. A rota de escolha foi pela blenda com a borracha
natural, material elastdbmero oriundo de fontes renovaveis e com custo bem
inferior ao PLA. Todo o processamento foi realizado em equipamentos que
possuem um correspondente em escala industrial e produziu resultados
promissores. A resisténcia ao impacto obteve melhoras significativas, mas
houveram perdas em outras propriedades mecanicas e que poderiam ser

aliviadas utilizando-se um material compatibilizante entre as duas fases.
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1 Introducao

Polimeros convencionais a base de petroleo sdo largamente utilizados em
diversos tipos de produtos destinados a commodities, engenharia entre outras
aplicagdes. Esses sdo diretamente afetados pelo preco do petrdleo, bem como
pela disponibilidade do mesmo [1]. Eles também permanecem muitos anos
presentes no meio ambiente apds seu descarte, tornando-os inadequados em
aplicagdes de curtos periodos [2]. A poluicdo de sistemas terrestres pdde ser
observada desde o inicio do uso de plasticos em larga escala, mas a extenséo
dessa poluicdo em sistemas marinhos comecgou a ser reportada nos anos de
1970 [3], com a subsequente descoberta de uma grande extensdo de area no
oceano pacifico contendo residuos plasticos [4]. Também ha relatos da presenca
de microplasticos em sistemas de agua limpa em diversos continentes, tanto em

regides habitadas quanto remotas [5].

Tendo isso em vista, fica clara a importancia da substituicdo de materiais
como estes por outros que causem significativamente menos impacto no meio
ambiente e em sistemas humanos. Biodegradabilidade &€ bem definida pela
comunidade cientifica e, para os plasticos, € descrita pela American Society for
Testing Materials segundo a norma ASTM D6400 como a degradabilidade
resultante das acgdes de microorganismos que ocorrem naturalmente, como
fungos, algas e bactérias. O poliacido lactico (PLA) € um polimero verde (oriundo
de fontes renovaveis) biodegradavel com propriedades muito boas se

comparado a polimeros a base de petrdleo [6]. Algumas dessas como seu



modulo de escoamento o tornam um possivel substituto em algumas aplicagdes
aos mais importantes polimeros desta ultima categoria, como poliestireno (PS),
politereftalato de etileno (PET), polietiieno de alta densidade (HDPE) ou

polipropileno (PP) [1].

Entretanto, alguns fatores e propriedades ainda sdo limitantes para seu
uso mais difundido. S&o eles: o elevado preco, baixa estabilidade térmica,
propriedades de barreira a gas limitadas, elevada rigidez, fragilidade e baixo
alongamento na ruptura, tanto no estado cristalino quanto no estado amorfo.
Dentre as propriedades mecanicas citadas, foram feitas diversas abordagens em
trabalhos anteriores a fim de melhora-las, seja por aplicacdo de plastificantes,
copolimerizagdo, produgdo de blendas ou adigdo de carga. Contudo, as
alteragbes causadas em outras propriedades costumam ser muito substanciais

para serem ignoradas [7].

2 Objetivos

Este presente trabalho tem como objetivo estudar uma rota de
processamento economicamente viavel num meio industrial para tenacificagao
do PLA por blenda com a borracha natural. Dentre as propriedades desejaveis, a
expectativa € de ganhos em tenacidade e resisténcia ao impacto com perdas

minimas em propriedades de tracéo.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Materiais

3.1.1 Polidcido Léctico (PLA)

O acido lactico ou acido 2-hidroxipropanoico, segundo a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry ou Unido Internacional de
Quimica Aplicada), de formula estrutural CH;-CHOHCOOH, é o acido carboxilico
de maior ocorréncia e com uma gama de aplicagdes. Ele é derivado da
fermentacdo de agucares presentes em fontes de carboidratos, como o milho, a
cana-de-agucar e a tapioca. Seu polimero correspondente, o poliacido latico
(PLA), pode existir em trés formas estereoquimicas: o poli(acido L-lactico)
(PLLA), o poli(acido D-lactico) (PLDA) e o poli(acido DL-lactico) (PDLLA),
dependendo do monémero de origem (figura 01). A estrutura estereoquimica
pode ser facilmente controlada (em relagdo a outros polimeros) selecionando-se
esse monémero durante a fermentacdo, o que depende da bactéria escolhida

para este processo.
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Figura 01 - As duas formas estereoquimicas do acido lactico em ordem: acido

L-lactico e acido D-lactico

O PLA pode ser produzido pela simples policondensacgao do acido lactico,

porém a rota comercial mais comum é pela abertura de anel da lactida (o dimero



ciclico do acido lactico) ou 3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona, segundo a IUPAC
(figura 02). Ambos os processos necessitam de altas concentracdes dos
reagentes a fim de se obter um polimero de elevada massa molecular, o que
torna o processo de purificagdo dos produtos de fermentagdo de extrema
importancia e diretamente relacionada ao custo do material. A lactida, por sua

vez, é obtida pela despolimerizacao catalitica de pequenas cadeias de PLA [8].

0 0 Q

| |
O e .-f o O o
~ 0 |- 0 ,J ] D

D 0

Figura 02 - As trés formas formas estereoquimicas da lactida: D-lactida, L-lactida

e meso-lactida, respectivamente.

O PLA comercial normalmente é preparado a partir da L-lactida, pois
resulta no poli(acido L-lactico), um material semicristalino com uma maior
temperatura de fusdo (T,) e temperatura de transigdo vitrea (T,) relativa.
Quando as concentragdes do monémero D alcangam valores de 12 a 15%, o

material se torna completamente amorfo [8].

3.1.2 Borracha Natural (NR)

Borracha natural (em inglés, natural rubber, NR) €& um elastdmero
encontrado primariamente no latex de algumas espécies de arvores, sendo a
Hevea Brasiliensis a mais importante comercialmente. Sua composi¢cdo quimica
€ o cis-1,4-poliisopreno. Ele €& separado por coagulagdo &acida sendo

posteriormente lavado com agua e conformado. Ele costuma ser misturado ao



enxofre, aceleradores e outras substancias para seu uso direto em produtos.
Estes causam o processo de reticulacdo de sua microestrutura, a chamada
vulcanizag&o, que melhora muito sua elasticidade e resisténcia mecanica para

muitas aplicagdes. [9]

3.1.3 Blenda PLA/NR

Diversos trabalhos foram realizados sobre a blenda poliacido lactico e
borracha natural. Todos estes concordam que a borracha pode ser utilizada
como modificador de impacto ao PLA, onde pode haver ganhos de tenacidade e
alongamento na ruptura com perdas em moédulo de elasticidade e resisténcia a
tracdo. Vale ressaltar que as perdas obtidas pela adicdo do modificador de
impacto sdo menores em relacdo a outros métodos, como na adicdo de
plastificantes, na modificagdo na estrutura cristalina ou na copolimerizagdo com

um polimero mais flexivel [10].

A morfologia da blenda €& de grande importancia para suas propriedades
finais. Como a maioria dos polimeros, essa blenda é composta por duas fases
imisciveis entre si, mas que ainda resultam em propriedades muito importantes.
Essas propriedades sao altamente dependentes da forma como a fase dispersa

ocorre na fase matriz, mas também da interagao interfacial entre as fases.

O processamento pelo qual o material passa influi na morfologia de forma
impactante, devendo ser bem estudado e otimizado para obtengao de maiores

performances do material final. A mistura no estado fundido é muito comum para



preparagao de blendas, ja que € um método facil e econébmico de modificar as

propriedades do polimero [11].

Existem correlagdes propostas entre o diametro de fases dispersas (d),
consideradas esferoidais como simplificacdo, e outros parametros. A correlagao
de Wu [12] foi proposta em 1988 e mostra a influéncia da razédo de viscosidade

(K) da viscosidade fase dispersa (nd) com a viscosidade da fase matriz (nm), com

a taxa de cisalhamento aplicada (y) e com a tenséo interfacial (a):
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Equacéao 01 - Correlagao de Wu

O valor do expoente de K € negativo quando K < 1 e positivo quando
contrario. Vale observar que essa relacdo € bem simplificada e ndo leva em
conta fatores como a concentragcédo da fase dispersa ou efeitos viscoelasticos na
relacdo da taxa de cisalhamento com o didmetro da fase dispersa. De qualquer
forma, ela deixa clara a relagdo entre viscosidade e dispersdo de particulas
devido a competicdo dos fendmenos de coalescéncia e quebra de goticulas que

ocorrem durante o processamento [13].

De fato, foram observados microestruturas de goticulas dispersas nos
trabalhos feitos com esta blenda. A dispersédo e o tamanho destas gotas
variaram significativamente com fatores como temperatura, concentracédo da
fase dispersa e o processo de mastigagdo da borracha, sendo pouco ou nada
afetados por fatores como a rotagao do rotor do misturador interno e o tempo de

mistura [10] [13].
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O aumento da temperatura influencia diretamente na viscosidade da fase
matriz, facilitando a coalescéncia das goticulas e resultando em didmetros
maiores da fase dispersa. Outro fenbmeno que ocorre em temperaturas mais
altas é a degradacgao térmica do PLA por reagdes de hidrolise ou alcodlise, que
depende diretamente do teor residual de mondémeros, umidade e de
catalisadores organometalicos usados [14]. Essa degradacéo leva a redugao do
peso molecular médio, resultando em queda de viscosidade devido ao aumento

da mobilidade de cadeias poliméricas.

Interessantemente, também foi observado uma redugdo da degradagao
do PLA com a adigédo da borracha natural. Esse fenédmeno foi atribuido ao efeito
lubrificante que ocorre devido a presenca de lipidios, proteinas e/ou acidos
graxos residuais da formulagdo complexa da borracha natural. Estas moléculas,
principalmente mondmeros residuais (como isopreno e lactida), oligbmeros do
PLA e acido graxos (como acido palmitico e acido linoleico), podem migram para
a superficie durante o processamento reduzindo os efeitos de atrito e o

superaquecimento localizado, levando a reducéo da degradagao do PLA [13].

A concentracdo da fase dispersa afeta diretamente o tamanho das
goticulas pois facilita o fenébmeno de coalescéncia devido a maior probabilidade
de interacao entre elas. O aumento do teor de borracha natural também
ocasiona em perdas mais elevadas de propriedades mecanicas como 0 modulo
de Young (mddulo de elasticidade), em até 42% para concentragdes 80/20 de
PLA/NR, e resisténcia a tragdo em torno de 60% para a mesma concentracio

[10] [13]. Interessantemente, os resultados sobre o alongamento na ruptura
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discordam entre si, fazendo-se necessaria uma investigagdo mais profunda
sobre as diferencas das condi¢gdes dos ensaios que podem té-lo afetado. Vale

notar que as normas utilizadas para o ensaio diferem nos dois artigos.

3.1.4 Mecanismos de Deformacgao Plastica

Ha dois mecanismos de deformacgao plastica de polimeros descritos na
literatura: o multi-microfibrilamento (crazing) e o escoamento por cisalhamento
(shear yielding) [15]. No primeiro mecanismo, o agente modificador de impacto
possui trés fungdes principais: a iniciagao e a terminagao do microfibrilamento no
plano paralelo ao sentido da tensdo aplicada; a inibicdo da propagacgao de
trincas; a absor¢cdo de parte da energia através destes mecanismos [16]. No
escoamento por cisalhamento, 0 mecanismo de absor¢gédo de energia ocorre pela
cavitagdo das particulas de borracha, que é seguido pelo escoamento do
material [17]. Crazing é mais comum em materiais frageis, onde o shear yielding

€ mais comum em materiais ducteis.

Para a efetiva atuacdo de um material como modificador de impacto,
alguns requisitos sdo destacados: apresentar uma T, abaixo da temperatura de
utilizagdo; formar uma blenda imiscivel com a fase matriz; apresentar boa
adesao e boa dispersao [18]. No caso da blenda de PLA com borracha natural, a
melhoria da adesao interfacial entre as fases é o ponto que pode gerar melhores
resultados, uma vez que um material é polar e o outro € apolar. O estudo de uma
possivel interagdo quimica entre as fases que poderia gerar uma melhor adeséo

entre elas sera aprofundada neste trabalho, utilizando testes de FTIR.
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3.2 Processamento

3.2.1 Estufa

A estufa deve ser a primeira etapa de processamento envolvendo o PLA,
pois este sofre degradacédo por hidrolise da ligagdo éster quando exposto a
temperatura e umidade (figura 03). Essa reacao possui o efeito de redugao do
peso molecular das cadeias poliméricas, resultando em perdas de propriedades
mecanicas e dificultando aplicagdes de longo prazo. O grau de cristalinidade do

PLA tem pouco a nenhum efeito na degradagdo do mesmo [19].

RtcH” “olm mmmp r{-CHT ol 4 HOR
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Figura 03 - Reagao de hidrdlise do PLA

Outra consequéncia da umidade € um efeito plastificante, que somado a
reducdo da massa molar leva a um aparente aumento na cristalinidade do
material. Essa cristalinidade, entretanto, n&o resulta em ganhos de propriedades
mecanicas, uma vez que € subproduto do aumento de mobilidade das cadeias

poliméricas [19].

Existem algumas fontes de umidade que podem comprometer o
processamento do PLA. A primeira e mais previsivel € no conteudo residual de
sua fabricagdo. Tanto a produgéo direta do PLA a partir do acido lactico (n&o
muito comum comercialmente) como a produgao da lactida para a polimerizagao
por abertura de anel produzem agua (figura 04). A concentracao desta deve ser

bem controlada tanto para resultar em um produto com as propriedades
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especificadas quanto para deslocar a reacédo na direcao da polimerizacao, a fim
de se obter massas moleculares mais elevadas. Na producgao da lactida, o teor
de agua é controlado utilizando-se altas temperaturas (em torno de 210°C) e
baixissimas pressdes (em torno de 10mbar ou menos) [8].
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Figura 04 - Rotas de polimerizagdo do PLA

O processo de producdo da borracha natural também pode ser fonte de
umidade residual, uma vez que ela € um produto de origem natural e passa por
uma etapa de lavagem com agua. Vale ressaltar que a borracha em si é
hidrofobica, o que significa que a umidade presente tem origem mecéanica, nado
quimica. Outra possivel fonte de umidade é durante o armazenamento do
produto, podendo ser tanto por contato direto com &gua quanto pelo
armazenamento em ambientes com alta umidade relativa. O controle das
condi¢cbdes de armazenamento €, entdo, de suma importancia para a manutengao

das propriedades do material.

A estufa é um equipamento que consegue manter e isolar uma

temperatura em seu interior por um longo tempo. Elas podem vir em escalas
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industriais ou laboratoriais, normalmente utilizando energia elétrica como fonte
de energia térmica, mas também podem utilizar gas natural [20]. Para o
processamento do PLA em laboratério, o ideal € uma temperatura amena (entre
40°C e 80°C) por um periodo de pelo menos 24 horas [10] [13]. A
desumidificacdo da borracha natural também deve ser feita com os mesmo

parametros ou parecidos.

3.2.2 Mastigagao

A mastigacdo € uma etapa importante na produgao de bens a base da
borracha natural. Ela foi desenvolvida em torno de 1820 por Thomas Hancock
com a finalidade de reaproveitar pequenos fragmentos de borracha natural
‘crua” (sem os processamentos conhecidos hoje), sobras de sua produgao. O
mecanismo € simples, um conjunto de cilindros que rotacionam na mesma
diregdo, comprimindo e cisalhando o material que passa entre eles. O resultado
obtido foi bem melhor do que ele poderia esperar, ndo sé6 uma massa unida e

coerente de borracha como um aumento da solubilidade do produto final [21].

Nos anos subsequentes, houveram diversas melhorias ao design original
de Hancock, este que era gerido pela energia mecanica de um trabalhador. A
alteragcdo da fonte de energia utilizada permitiu um aumento substancial na
produtividade e na consisténcia do produto final do processamento. Outra
melhoria veio em torno de 1830, na iteracdo de um homem chamado Edwin
Marcus Chaffee, onde seu design permitia diferentes velocidades de rotacéo
entre os cilindros, aumentando o cisalhamento aplicado ao material. Os modelos

atuais utilizam os mesmos fundamentos destes, onde as mudangas mais
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significativas estdo em avangos na parte elétrica dos motores e na capacidade

de aquecimento ou resfriamento do cilindro [22].

O processo de mastigagdo € de extrema importancia na aplicagédo da
borracha natural, uma vez que ele causa a redugdo no tamanho das cadeias
poliméricas. A borracha natural tende a ter grau de polimerizagéo que varia de
10000 a 100000 monémeros, onde elastdmeros sintéticos tendem a ter cadeias
menores, com grau de polimerizagcdo de 2000 a 10000 monbémeros [18]. Este
processamento permite uma redugao no tamanho da borracha natural enquanto
fase dispersa, com o PLA sendo a fase matriz (figura 05). Também apresentou
maior grau de homogeneidade nessa dispersao, resultados importantes para a
melhoria das propriedades da blenda PLA/NR [10]. Vale também destacar que

este processo esta disponivel com calandras em escala industrial.

Figura 05 - Microscopia eletronica de varredura da blenda PLA80/NR20. Na

esquerda, a fase dispersa (NR) passou pelo processo de mastigagao [10].
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3.2.3 Calandragem

Este processamento € semelhante a mastigacdo, onde o material passa
entre dois cilindros com controle de temperatura. Entretanto, o objetivo entre
eles é diferente. A calandragem também pode ser utilizada em polimeros
termoplasticos para a conformacgédo de filmes e chapas do material. Logo, os
perfis de temperatura e cisalhamento (gerados a partir da diferenca de
velocidade de rotagcdo dos cilindros) sdo bem distintos, uma vez que o material
precisa ser amolecido, mas nao fundido [23]. Os exemplos mais comuns de
materiais conformados por esse processo sao o filme de PVC e a fita veda-rosca

(um filme de PTFE).

3.2.4 Extrusao [24]

dadiferentes formas geométricas. Uma extrusora normalmente ¢é dividida
em trés partes, de acordo com suas fungdes. Sao elas: a zona de alimentacao, a
zona de compressao e a zona de controle de vazdo, podendo haver uma regiao
posterior chamada de cabecgote (figura 06). Vale ressaltar que ndo existe um
ponto em que a rosca deixa de exercer uma fungéo para exercer outra, mas sim

zonas onde alguns fenbmenos sédo predominantes.
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Figura 06 - Representacéo esquematica de uma extrusora e suas segoes

A zona de alimentacdo € onde a matéria prima vai entrar no equipamento,
normalmente por meio de um funil, devendo este ser adaptado ao estado da
matéria prima (ela pode se encontrar em pd, granulos, pellets, aparas ou uma
combinagao destas). O funil costuma ser orientado para cima a fim de se utilizar
da gravidade para exercer uma presséo inicial. Nesta zona também se inicia o
aquecimento do material através de mantas elétricas, que estdo presentes em
toda a extensdo do canhdo. Vale notar que uma parte do aquecimento &
proveniente do atrito do polimero com as paredes do canhdo e com a rosca, com

as mantas responsaveis por manté-la uniforme ao longo da extensao.

A zona de compressao € onde o polimero vai experienciar a maior parte
de suas tensdes cisalhantes. Isso ocorre pela geometria da rosca, onde o
didmetro interno aumenta gradualmente de sua dimensdo na zona de

alimentacao até sua dimenséo final na zona de controle de vazao.

O tamanho dessa zona pode afetar parametros importantes. Para zonas

de compressdao maiores, o polimero possui um maior tempo de residéncia na
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extrusora, mas possui um menor grau de mistura ja que o cisalhamento sobre o
material € menor, ocorrendo maior convivéncia entre as fases solido/liquido.
Zonas de compressdo muito pequenas resultam em uma grande taxa de
cisalhamento sobre o material, 0 que pode levar ao superaquecimento
localizado, principalmente em materiais com viscosidades mais elevadas.
Também existem ocasides especificas onde ndo é desejavel a ocorréncia de
uma zona de compressdo dedicada. A compressao entdo ocorre ao longo de
toda a extensdo do canal, pois o diametro interno aumenta gradativamente. Este
tipo de rosca é desejavel em materiais sensiveis a temperatura. Essa zona
também pode possuir uma modificagdo chamada de elemento de
mistura/cisalhamento intensivo. Este € um sistema com a geometria alterada em
relacdo ao restante da rosca (como protuberancias de diversos tamanhos e
formatos) com a finalidade de produzir fluxos cisalhantes que promovem

homogeneizag&o e mistura.

Uma utilidade importante e comum nas zonas de compressao € o sistema
de degasagem (ou até de saida de liquidos). Os gases/liquidos podem ter
origem na degradacdo do polimero ou de outras matérias primas utilizadas
(como plastificantes) ou até pela adsorgdo de agua durante o armazenamento.
Sua liberacao ocorre por efeito de temperatura, de cisalhamento ou também
devido ao arraste de gas devido a compressao da fase solida. A degasagem é
importante para garantir a homogeneidade do produto final, eliminando a
presenga de bolhas, microbolhas e substancias que seriam prejudiciais para a

microestrutura extrudada.
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Ao alcancgar a zona de controle de vazao, o polimero deve ser uma massa
fundida homogénea (inclusive em relagcédo a quaisquer aditivos adicionados) sem
a presencga de bolhas e microbolhas. Essa regidao tem como fungao garantir uma
vazao constante, com o minimo de flutuagdes possiveis. Para isso, normalmente
possui um passo constante de profundidade de canal. Finalmente, o polimero
alcanga o cabecote, zona onde ele ira tomar sua geometria final. Esta é
constituida pela matriz e outros elementos, como a grelha (ferramenta para a
quebra do fluxo) e/ou telas filtrantes. O fluxo aqui ocorre exclusivamente pela
diferenca de pressédo e pode afetar o perfil de pressdo ao longo de toda a

extrusora.

Existem diversos parametros que podem ser otimizados no processo de
extrusdo em cada polimero. A geometria da rosca (o formato do parafuso, o
angulo das hélices e a presengca de elemento de mistura), a velocidade de
rotacdo (que afeta o tempo de residéncia do material), o controle de
temperatura, entre outros. Entretanto, os parametros mais importantes sao a
razao L/D, entre o comprimento “L” e o didametro “D”, e a razdo RC (razado de
compressao da rosca), entre a profundidade de canal inicial “h;” e a final “h;". O
primeiro afeta diretamente a vazao total do processo, mas também garante que
o polimero ird se comportar da mesma maneira nas diferentes zonas em
extrusoras de tamanhos variados. O segundo afeta a taxa de cisalhamento ao
longo do barril, alterando o comportamento viscoelastico do material bem como

0 aquecimento em decorréncia do atrito.
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Além de todos esses parametros, também é viavel a utilizacdo de
extrusoras de rosca dupla (duas roscas), 0 que muda um pouco a dinamica de
mistura e processamento. Com tantas combinag¢des possiveis, € importante a
escolha cuidadosa dos parametros de uma extrusora a fim de se obter a
qualidade desejada do material reduzindo custos com o equipamento e sua
operacao. Muitos estudos e dados existem sobre estas otimizacbes em cada

material, sendo eles bem acessiveis.

3.2.5 Injecao [24]

A injetora € um equipamento composto de duas partes, um sistema que
promove a fusdo e a homogeneizagdo do polimero e um molde onde esse
material é injetado, recebendo sua forma final. A primeira seg¢édo é semelhante a
uma extrusora, uma monorosca no interior de um canh&o dividida em zonas com
fungdes predominantes. Entretanto, existem alguns diferenciais que permitem
uma eficiéncia maior durante o processo de injegdo, até porque este ndo é
continuo como uma extrusdo, mas segue um padrao conhecido como “ciclo de
injecao”.

As zonas no barril de um injetora recebem os mesmos nomes e possuem
as mesmas fungdes das zonas de uma extrusora. A zona de alimentagao recebe
o polimero ainda soélido, que vai iniciar seu aquecimento e seu transporte para
zonas de maior cisalhamento. O aquecimento é feito por mantas elétricas,
presentes em toda a extensao do canhao. Essa zona também costuma ser maior

do que em uma extrusora, uma vez que a rosca se movimenta para tras durante
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a etapa do ciclo onde ocorre o transporte do polimero. Esse movimento relativo

faz com que a zona de alimentacéo seja encurtada.

A zona de compress&o, analogamente a extrusora, € onde o material vai
sofrer a maior parcela de seu amolecimento, principalmente devido ao aumento
das taxas de cisalhamento aplicadas. O papel principal dessa zona continua
sendo o de homogeneizagédo e mistura do fundido, ocorrendo a eliminagcéo de
gases e/ou liquidos que possam estar presentes. O tamanho dessa zona
influencia os mesmo fatores que influenciam numa extrusora: muito curto e o
polimero pode sofrer superaquecimento localizado e degradagéo; muito longo e
a taxa de cisalhamento e consequentemente a taxa de fusdo e de mistura serao
reduzidas. O tamanho ideal dessa zona pode ser determinado por equagdes e

por softwares comerciais.

A zona de controle de vazao apresenta menor importancia numa injetora
uma vez que o material ndo sai do canhao de forma continua. A principal funcéo
dessa zona é efetivar a homogeneizagao da massa polimérica e da temperatura.
Diferentemente de uma extrusora, a rosca ndo possui 0 mesmo comprimento do
barril, havendo um espaco chamado de volume de dosagem (V) que costuma
variar entre 1D e 2D (podendo em circunstancias especificas ser entre 3D e 4D).
Uma unidade de D é o volume cilindrico presente na frente da rosca onde o
comprimento deste é igual ao didmetro da rosca (figura 07). Esse volume de
dosagem é o que determina 0s pesos maximo e minimo que se pode injetar por

ciclo. A determinacdo de um diametro 6timo pode ser feito com correlacbes
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graficas (que podem ser encontradas em handbooks e outros materiais)

sabendo-se o peso da pega final (a pega mais os canais de inje¢ao).

e e

Figura 07 - Representacdo esquematica dos volumes de dosagem possiveis

A Ultima parte acoplada a injetora é o molde, que permite a criagdo de
designs complexos de pecas ou até mesmo a alta taxa de produtividade e
confiabilidade dos produtos. O molde €& constituido de duas partes
(normalmente) que se fecham formando uma cavidade, onde o polimero sera
injetado. Esta cavidade é ligada ao restante do equipamento por canais de
injecdo, 0 que gera um conjunto de rebarbas que devem ser removidos apos a
solidificagdo e ejegdo da peca. E importante que as partes do molde exercam
uma forga de fechamento, uma vez que a injegao ocorre sob pressao. Ela pode
ser calculada por uma equacédo que depende da area projetada do molde, do
nuamero de cavidades, de uma constante relativa ao material utilizado e da
presséo de injegdo. O projeto de um molde é realizado tendo em vista as forgas
cisalhantes em seus canais, bem como uma distribuicdo homogénea do
polimero. Caso estes sejam desconsiderados ou esquecidos, € possivel e
provavel que o molde ndo seja completamente preenchido ou até que ocorra o
empenamento da pecga final. O projeto também deve facilitar a ejecdo da peca

apos a solidificacdo da mesma.
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O ciclo de injecao pode ser quebrado em duas partes: o ciclo da rosca e o
ciclo do molde, que ocorrem simultaneamente. O ciclo da rosca se assemelha
em operacdo a uma extrusora. O polimero é alimentado, fundido e
homogeneizado enquanto é transportado para a frente do canhao pela rotagao
do parafuso. Entretanto, enquanto ocorre o transporte de massa a rosca de
move para tras, liberando o volume de dosagem necessario. A massa polimérica
que chega na frente da rosca nao entra nos canais devido a uma valvula que se
encontra fechada nesse ponto. Em seguida, apds o fim do ciclo do molde, a
valvula se abre e a rosca inicia um movimento de pistdo, parando sua rotacéo e
se deslocando para a frente, injetando o polimero nos canais do molde sob
pressédo. Apds essa injecao inicial, a rosca continua exercendo pressédo durante
o chamado tempo de recalque, a fim de preencher toda a cavidade do molde e

permitir a solidificagdo da peca.

O ciclo do molde se inicia com o molde fechado (com a forga adequada) e
vazio. O polimero €, entdo, injetado na cavidade, onde inicia 0 processo de
resfriamento do fundido. Durante esse tempo, também atua a pressao de
recalque pela rosca. O resfriamento da peca costuma ser a etapa que demanda
mais tempo total no ciclo (figura 08). Quando esta etapa acaba, o molde se abre
e a pega € ejetada, recebendo seus acabamentos em outro equipamento (como
a remogao de rebarbas). O molde entado se fecha novamente, iniciando um novo

ciclo [ref].
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Figura 08 - Representacao do ciclo de injegao. Parte interna do circulo: ciclo do

molde; parte externa do circulo: ciclo da rosca

3.3 Caracterizagao

3.3.1 Ensaio de Tragao (ASTM D638) [25]

Os ensaios de tragao aqui tratados seguem a norma ASTM D638. Esse é
um teste criado para verificar as propriedades mecanicas de tragcao de plasticos
(reforgados ou nao) usando um corpo de prova com formato de halter testados
sob condigdes conhecidas (pré-tratamento, temperatura, umidade e velocidade
do equipamento). Essa norma €& apropriada para amostras de até 14mm de
espessura e a partir de 1mm (para valores menores a norma ASTM D882 deve

ser utilizada).

E importante notar que as propriedades aqui geradas ndo s&o absolutas,
mas servem como um comparativo sélido com outros dados gerados dessa
forma. Para tal, deve haver um controle rigido das condi¢cdes de teste como

temperatura, umidade e velocidade do teste. Diferentes rotas e parametros de
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processamento também séo capazes de gerar resultados distintos, uma vez que
€ possivel a ocorréncia de alteragées na microestrutura do material (grau de
cristalizagdo, massa molecular, morfologia e orientacdo de fases/moléculas,

entre outras).

O aparato necessario para o teste consiste em duas garras responsaveis
pela fixacdo do corpo de prova: uma acoplada a um membro fixo e outra
acoplada a um membro mével (que ira exercer a forga de tragdo). Também é
necessario um mecanismo capaz de manter uma velocidade constante de
deformacéao e indicadores de carga e de extensdo (que vao produzir os dados).
Existem cinco formatos de corpo de prova (figura 09): o tipo | deve ser o
preferencial, com espessura de 7mm ou menos; o tipo Il € usado quando o
material ndo quebra na secgao estreita no tipo I; o tipo lll pode ser usado para
todos os materiais com espessura entre 7mm e 14mm; o tipo IV é usado para
comparacao direta de polimeros nao-rigidos com espessura de até 4mm; e o
tipo V (de até 4mm de espessura) é utilizado quando ha uma limitagdo de
disponibilidade o material ou em testes de estabilidade térmica/ambiental de um

numero grande de amostras.
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Figura 09 - Croqui do corpo de prova para a norma ASTM D638. Cada dimensao

€ especificada e pode ser consultada na norma

O resultado desse ensaio € um grafico do tipo tensédo (eixo y) versus
deformacado (eixo x) de onde podem ser calculados propriedades como a
resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura e médulo de elasticidade. Séo
estes dados que tornam esse ensaio tdo importante para pesquisa e

desenvolvimento e aplicagdes em engenharia.

3.3.2 Ensaio de Resisténcia ao Impacto (ASTM D256) [26]

Os ensaios de resisténcia ao impacto aqui tratados seguem a norma
ASTM D256. Esse teste € apropriado para a determinacdo da resisténcia ao
impacto de polimeros usando um péndulo do tipo martelo. As amostras podem

possuir um entalhe a fim de induzir uma fratura fragil para diminuir a perda de
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energia por deformacdo plastica. E importante ressaltar que as propriedades e
parametros de processamento, armazenamento e teste podem ter influéncia

significativa sobre os resultados, devendo estes ser bem controlados.

O equipamento consiste em uma base com um torno capaz de prender o
corpo de prova e um martelo com mecanismos capazes de prendé-lo e libera-lo
de forma consistente. A base também deve reduzir a dissipacéo de energia por
vibragdes, que pode ocorrer em materiais mais duros e com espessura maior. O
ensaio é realizado quando o péndulo fratura o corpo de prova, ocorrendo a

dissipacao de energia que pode ser medida e gerando o resultado.

O corpo de prova consiste em um espécime entalhado de dimensbes
conhecidas e padronizadas. Ele deve ser posicionado de forma que a colisdo
com o péndulo seja perpendicular (figura 10). O resultado sera dado em termos

de energia absorvida por unidade de largura do corpo de prova.

Existem quatro métodos de teste: o método A utiliza o péndulo com uma
unica oscilagao para fraturar o corpo de prova quando o entalhe estda na mesma
diregao do péndulo; o método C é igual ao método A, exceto pela determinacao
da energia gasta para arremessar o corpo de prova (util para materiais com
resisténcia ao impacto |zod menores do que 27 J/m); o método D serve para
avaliar a sensitividade do material ao entalhe ao reduzir seu raio; e o método E é
igual ao método A, mas com o entalhe virado na direcdo oposta do péndulo. Os
resultados do método E dao uma indicagdo do comportamento do material sem

entalhe, mas eles nem sempre concordam entre si.
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Figura 10 - Representacao das condigdes ideais de teste (métodos A e C)
3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) [27]

A microscopia eletrbnica € um conjunto de técnicas que permite a
resolugao de imagens bem superior a microscopia optica. Ela utiliza a interagao
entre um feixe de elétrons com a amostra, retirando a limitacdo da difragao da
luz que ocorre em grandes magnificagdes em seus equivalentes Opticos. Devido
ao seu poder de resolucdo e outras informagdes que podem ser extrapoladas de
seus detectores, microscopios eletrénicos sdo uma 6tima ferramenta na analise
de pequenas estruturas bioldgicas (como células, tecidos e outros) e de
materiais (como metais, polimeros e outros) e sdo até utilizados em analises de

falha e amostras de bidpsia.

Quando um feixe de elétrons interage com um material, uma série de
fendbmenos pode acontecer. O espalhamento pode ser elastico (afetando a
trajetéria do elétron sem afetar sua energia cinética) ou inelastico (onde ha

mudanga na energia cinética do elétron) (figura 11).
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Espalhamentos elasticos sdo principalmente elétrons retroespalhados,
onde os elétrons incidentes sao refletidos para fora do chamado volume de
interacdo da amostra. Essa mudanga de diregdo ocorre pela deflexdo dos
elétrons incidentes pelo nucleo atdmico, similar a uma assisténcia gravitacional
em mecanica orbital. Analogamente, elementos mais pesados tendem a
retroespalhar mais elétrons, dando uma diferenga de contraste entre areas com
composigdes quimicas diferentes. A energia de elétrons retroespalhados tende a

ser de 50eV até a energia do feixe incidente.

Espalhamentos inelasticos incluem elétrons secundarios, elétrons Auger,
emissbes de raios X e até catodoluminescéncia. Os elétrons secundarios
possuem baixa energia (inferior a 50eV) e englobam principalmente aqueles
perdidos da camada de valéncia. A deteccdo destes elétrons permite a
visualizagdo da topografia da amostra com uma o6tima profundidade de foco.
Quando o elétron perdido € de uma camada mais interna, o decaimento do nivel
de energia de um elétron de uma camada externa para seu estado normal gera
um féton com energia na faixa do raio X. Este € conhecido como raio X
caracteristico, e funciona como uma assinatura do atomo, possibilitando uma
analise quantitativa dos elementos quimicos presentes. Outras interagcdes como
raios X continuos (ou “bremsstrahlung”, radiacao de frenagem), elétrons Auger e

catodoluminescéncia nao sao do interesse deste presente trabalho.
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Figura 11 - Representagéo esquematica do volume de interagéo de um feixe de

elétrons com uma amostra

3.3.4 Espectroscopia Infravermelha por Transformada de Fourier (FTIR)

[28]

Essa técnica é utilizada para a obtencdo de um espectro de absorg¢ao (ou
emissdo) de um material na faixa de comprimento de onda do infravermelho. A
sigla FTIR vem do inglés (Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) e deriva do
fato que uma transformada de Fourier é necessaria para a conversédo dos dados
brutos em um interferograma. O objetivo da espectroscopia € definir os niveis de
absorcao de um material pelos diferentes comprimentos de onda de luz. A forma
mais direta seria a exposi¢cao a uma fonte de luz monocromatica, repetindo-se

para todos os comprimentos de luz desejados.

A espectroscopia por transformada de Fourier utiliza um feixe de luz com
diferentes comprimentos de onda em sua composi¢cao. Esse feixe entdo passa
por um interferémetro de Michelson, uma configuragdo de espelhos capaz de

cancelar um comprimento de onda por vez (figura 12). A fonte de luz passa por



31

um divisor, onde metade do feixe segue seu caminho e a outra metade é
refletida para um caminho diferente. Esses feixes refletem entdo em espelhos,
unificando-se apo6s passar pelo divisor novamente. Dependendo da distancia
viajada pelos diferentes feixes e do comprimento de onda da fonte luminosa, os
feixes podem interferir construtivamente ou destrutivamente. Isso ocorre devido
a diferenga de caminhos entre ambos os feixes, podendo deixa-los fora de fase
em relagdo ao outro. Quando essa diferenca de fase &€ de 180° os feixes

interferem destrutivamente, onde nenhuma luz vai em direcdo ao detector.
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Figura 12 - Representacédo esquematica de um Interferdbmetro de Michelson.

Mantendo um espelho fixo e permitindo ao outro se deslocar na diregao
perpendicular ao feixe, € possivel a todo momento se obter um feixe de luz que
contenha diferentes comprimentos de onda em sua composi¢cdo. Uma
transformada de Fourier € entdo aplicada aos dados brutos. O resultado é um
interferograma que possui 0 comprimento de ondas (ou seu inverso) no eixo x e

o nivel de absorg&o (ou transmitancia) no eixo y.
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A faixa de comprimentos de onda do infravermelho ndo possui energia o
suficiente para gerar transigdes eletrbnicas nos materiais. Entretanto, ela possui
a energia necessaria para excitar transicbes entre estados de energia
rotacionais e vibracionais em moléculas. A forma classica de visualizagao é com
um sistema de pesos ligados por molas, onde 0s pesos (com sua massa) se
referem aos atomos dentro de uma molécula e as molas (com sua rigidez) se
referem as ligagdes interatdmicas caracteristicas. Esse sistema possui modos de
oscilagdo naturais, com frequéncias proprias. Diferentes modos de oscilagao
podem interagir entre si (fenbmeno conhecido como “coupling”). Isso faz com
que cada molécula apresente seu espectro de absorgéo inerente, uma digital da
mesma. A complexidade dos espectros gerados permite a geragao de um banco
de dados, que em termo permite a comparacdo de diferentes materiais

conhecidos com o material de interesse.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Corpos de Prova

Foi utilizado poliacido lactico (PLA) fornecido pela NatureWorks (tipo
Ingeo 3D850) [29] e borracha natural (NR) fornecida pela Basile Quimica (tipo
granulado escuro brasileiro tipo 1, GEB-1) [30]. Os corpos de prova produzidos
foram da blenda constituida de 80% de PLA e 20% de borracha natural e do PLA
puro como controle. O material ficou 24 horas numa estufa a 40°C sob vacuo,
para eliminacdo da umidade residual. A borracha natural passou por um ciclo de
mastigacdo de 20 minutos, com temperaturas entre 45°C e 60°C. Os dois
materiais foram pré-misturados em uma calandra, seguido de duas passagens
em uma extrusora de rosca dupla a 190°C. Apds a saida, o filete passou por
uma esteira de ar comprimido para refrigeracédo (ja que o uso de agua pode
gerar umidade no PLA) e seguiu para um granulador. A blenda em formato de
graos passou, entdo, em mais um ciclo de estufa. O corpo de prova foi

conformado usando-se uma injetora.

4.2 Ensaio de Tragao (ASTM D638)

Foram criados 8 corpos de prova do PLA puro e 5 corpos de prova da
blenda 80/20 nas especificagbes da norma ASTM D638. O equipamento
utilizado foi do modelo Emic DL10000. Ambos seguiram a mesma programagao
(Tesc versao 3.04) e foram testados no mesmo dia dentro de um intervalo de

uma hora (mesmas condigbes ambientais). Foram medidas as relagdes entre
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tensdo/deformacao e forca e tensdo de ruptura. As dimensdes dos corpos de
prova do PLA puro ficaram em média 13,48 x 3,114 mm e da blenda 80/20
ficaram em média 13,48 x 3,080 mm (ambos com coeficientes de variagcao de

Pearson inferiores a 1%).

4.3 Ensaio de Resisténcia ao Impacto (ASTM D256)

Os ensaios de resisténcia ao impacto Izod foram realizados na maquina
Shanta Engineering, seguindo a norma ASTM D256, método A, com péndulo de
2,0 J, a temperatura de 23 °C. Os corpos de prova do PLA puro (7 espécimes)
apresentaram dimensdes médias de 13,05 x 3,24 mm e da blenda 80/20 (10
espécimes) ficaram em média 12,82 x 3,31 mm, ambos com coeficiente de
variagao inferiores a 1%. Os teste feitos foram com corpos de prova sem entalhe

para os testes.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas microscopias eletrdbnicas da morfologia na superficie de
fratura de corpos de prova criogenicamente fraturados tanto do PLA puro como
da blenda no sentido transversal do sentido do fluxo de inje¢cdo. O equipamento
utilizado foi o AMETEK do modelo EDAX TSL, a 2kV. A superficie analisada foi

recoberta por uma fina camada de ouro por deposicédo de vapor.

4.5 Analise de Tamanho de Particulas

A partir das imagens produzidas na microscopia eletrénica, foram

realizadas analises de tamanho de particula utilizando o software ImageJ. As
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particulas foram cuidadosamente delineadas e destacadas utilizando
ferramentas do software e suas respectivas areas foram determinadas.
Considerando as particulas como esferas perfeitas, determinamos que a area
descoberta é resultado da projecéo dessa esfera em um plano, ou seja, a area
de um circulo. Com essas aproximagdes, utilizou-se a equagao abaixo para

determinacdo do tamanho de particula (em diametro):

d = 2+/=

T

Equacédo 02 - Tamanho de uma particula esférica a partir da area projetada

Onde d é o diametro (em um) e A é a area (em ym?). Foram, entdo, calculadas a

meédia e o desvio padrao desses resultados.

4.6 Espectroscopia Infravermelha por Transformada de Fourier

Foram realizadas espectroscopias infravermelhas por transformada de
Fourier em 4 amostras dos materiais NR puro e da blenda 80/20 e em 6
amostras do PLA puro. A regido de analise foi do nimero de onda 4000cm™ até
400cm™, com sensitividade igual a 50. Cada analise gerou 7468 pontos, que
podem ser mapeados entre si. O threshold (valor base para a absorbancia)
variou em torno de -0,020 para a maioria das leituras. Tanto o PLA puro quanto a
blenda foram testados apds todo o processamento descrito, inclusive as duas
passagens pela extrusora de rosca dupla. A borracha natural foi testada apos a
mastigagado, uma vez que ela ndo poderia passar por todo o processo em sua

forma pura.
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O objetivo dessa analise é a verificagdo de uma possivel reagdo quimica
entre os componentes das duas fases da blenda. Essa reacdo poderia tanto
gerar um aumento na compatibilidade entre elas (por ligagdo quimica na
interface) como prejudicar suas propriedades (por decomposi¢cao). Para esse
estudo, foram feitas quatro analises de cada material: PLA puro, borracha
natural pura e da blenda 80/20. Foram escolhidos resultados representativos dos
materiais pds processamento e entdo gerados curvas reais da blenda e curvas
tedricas. Para essa ultima, os pontos foram obtidos pela somatdria das curvas
do PLA puro e da borracha natural pura, respeitando-se a proporcdo massica
entre elas (PLA80/NR20). Quaisquer picos ou desvios significativos podem

representar compostos quimicos gerados pela interagao entre os componentes.
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5 Resultados e Discussoes

Os resultados do ensaio de tracdo podem ser visualizados na tabela
abaixo, onde estdo descritos os valores médios seguidos do desvio padréao e do

coeficiente de variacdo de Pearson.

Tabela 01 - Resultados dos ensaios de tragdo (ASTM D638).

Material Tensdo de Ruptura [MPa] Along. Ruptura [%] Modulo de Elasticidade [GPa]
PLA Puro | 42,96 £ 5,98 [13,7%] | 2,99 + 0,22 [7,5%] 1,79 £ 0,16 [8,9%]
Blenda 13,02 £ 1,53 [11,7%] | 1,51 £ 0,30 [19,7%] 1,16 £ 0,01 [1,2%)]

O coeficiente de variacgdo de Pearson das medidas de tensdo e
alongamento iniciais se apresentaram bem altos (de 30% a 40%) nas amostras
de PLA puro. Isso ocorreu devido a falha precoce do corpo de prova numero 6,
elevando o desvio padrdo de amostragem e reduzindo a meédia. Essa
disparidade pode ter sido resultado de um problema durante a testagem ou
durante a fabricacdo do corpo de prova. Por consequéncia, o resultado foi

descartado e os valores ja atualizados se encontram na tabela acima.

Os valores de propriedades do PLA puro ficaram um pouco abaixo da
ficha de dados técnicos do fabricante do polimero, o que é esperado pela
degradagdo que ocorre apdés o0s processamentos realizados no grupo de
controle. De qualquer forma, fica evidente o prejuizo em propriedades de
resisténcia a tragcdo, com 69,7% de perda na tensdo de ruptura, 49,5% no
alongamento e 35,1% no modulo de elasticidade da blenda em relagdo ao
polimero puro. Esses valores podem ser explicados pela baixa compatibilidade e

interagéo entre as fases, fato que sera aprofundado a seguir. Estdo descritos os
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valores médios, desvio padrédo e o coeficiente de variagcdo de Pearson (entre

colchetes), respectivamente.

Tabela 02 - Resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto (ASTM D256, método A).

Material Resisténcia ao Impacto [J/m]

PLA Puro 17,08 £ 0,70 [4,1%)]
Blenda 60,55 + 16,35 [27,0%]

Foi observado um ganho de 255% na resisténcia ao impacto da blenda,
confirmando que uma fase borrachosa possui efetividade no aumento dessa
propriedade. O coeficiente de variagdo de Pearson também apresentou um

aumento expressivo, fato que prejudica a confiabilidade do material.

As imagens da microscopia eletrbnica podem ser encontradas abaixo
(figura 13). Pode ser observado que a variacdo de tamanho de particulas foi

relativamente alta, fato que sera explorado na analise objetiva abaixo.

WD

ETD|2.00kV | 4.5 |5000x16.6 mm

Figura 13 - Microscopia eletrbnica de varredura de superficies de fratura dos

materiais. Na esquerda, PLA puro. Na direita, a blenda PLA80/NR20
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Na analise de tamanho de particulas, foi levado em conta as pequenas
impurezas presentes na amostra de PLA puro, como um grupo de controle.
Estes podem ser aditivos ou contaminantes (mais provavelmente carbonatos
para reducdo de custos sem perdas significativas de propriedades) e seu
tamanho médio de particula é de 0,472um, criando um limite inferior para as

analises de tamanho da blenda.

O resultado do tamanho de particulas obtido utilizando essa metodologia
foi de 1,704um, com desvio padrao de 1,533um. Analise de um niamero maior de
imagens poderia gerar mais precisdo nesse resultado. Este resultado esta
alinhado com os valores encontrados na literatura (2,00um = 0,70 [13] e
2,548um + 0,987 [10]"). Tamanhos menores representam uma boa dispersio da

fase borrachosa, que em tese gera melhores resultados.

Os espectros de absorcio obtidos por FTIR dos materiais puros obtidos
podem ser encontrados no grafico abaixo (figura 14). E interessante observar
que os espectrogramas da borracha natural apresentaram maior variagao entre
si, com correspondéncias menores em relagao ao material de referéncia. Isso se
deve ao fato do reator deste material ser a seringueira, gerando inconsisténcias

entre diferentes lotes.

' Esse valor n3o foi dado pelo autor. Ele foi encontrado utilizando a imagem de MEV
disponivel no artigo com 0 mesmo tratamento feito neste trabalho.
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Figura 14 - Espectrograma do PLA puro e da borracha natural pura
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Os espectrogramas da blenda podem ser encontrados abaixo, tanto o real

quanto o tedrico simulado (figura 15). E possivel notar que os picos de absor¢éo

na regi&o entre 900cm™ e 1400cm™ s&o ligeiramente maiores do que o tedrico.

3900

3400 2900 2400 1900 1400 900

Nimero de Onda [cm-1]

—— Real Tedrico

Figura 15 - Espectrograma real e teérico da blenda PLA80/NR20

Absorbéncia
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A interpolagdo dos valores tedricos com os valores reais sdao bem
coerentes, sem nenhum pico de absor¢ao adicional. Isso significa que ndo houve
nenhuma reacdo quimica em quantidade significativa para ser detectada pela
técnica de FTIR. Logo, ndo houveram mudancgas na interface entre as fases que
poderiam gerar maior compatibilizagdo ou degradacado dos materiais. O calculo
da diferenga das duas curvas nao € muito representativa, uma vez que ha uma
pequena variagdo no numero de onda dos picos de uma medigao para outra.
Entretanto, foi calculada a diferenga ponto-a-ponto e calculada uma média mével
utilizando os 50 dados no entorno de cada ponto (figura 16). O maior desvio
encontrado foi de 0,022 de absorbancia no nimero de onda 1030cm™, que se

trata de uma simples variancia de teste para teste.
0025
020
octs
0010

0.005

Absorbéncia

0.000
3500 2400 PI00 2400 1980 1800, 900 400

-0.005

-0.015
Ndmero de Onda [em-1]

Média movel

Figura 16 - Diferenga entre os espectrogramas real e tedrico da blenda PLA/NR

utilizando uma média moével de 50 pontos para normalizagédo do numero de onda
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No geral, foram obtidos grandes ganhos em resisténcia ao impacto, mas
com grandes custos em outras propriedades mecanicas de tragdo. Isso se deve
ao fato do principal mecanismo de deformacdo, o multi microfibrilamento
(crazing) ser favorecido em fraturas frageis. A melhoria da compatibilidade entre
as fases poderia gerar resultados de resisténcia ao impacto similares com
perdas menores em outras propriedades mecanicas. Isso poderia ser feito pela
adicdo de um terceiro componente, como um copolimero miscivel com as duas

fases. Este iria atuar na interface, reduzindo a tensdo da mesma.
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6 Conclusoes

A borracha natural pode atuar como modificador de impacto do PLA em
rotas de processamento industrialmente viaveis. Foram encontrados grandes
ganhos em propriedades de impacto, mas também grandes perdas em outras
propriedades mecanicas. Estas poderiam ser reduzidas pela melhoria na
compatibilidade entre as fases, uma vez que uma € apolar e a outra €&
higroscépica. Também nao houve nenhuma reagdo quimica entre os
componentes que poderiam melhorar essa compatibilidade ou gerar efeitos
prejudiciais.

Economicamente, todos os processos aqui utilizados estdo disponiveis
em escala industrial. A mistura do PLA com um material mais barato reduz seu
custo e ao mesmo tempo proporciona mais possiveis cenarios de aplicacio.
Ambos os materiais sdo polimeros verdes (oriundos de fontes renovaveis), com
o PLA sendo também biodegradavel, fato que pode fornecer um caminho

sustentavel para a redugao de custos deste nicho de materiais poliméricos.

Futuros estudos podem focar na melhoria da compatibilidade entre as
fases da blenda, na andlise de biodegradabilidade da mesma e na performance
em outras aplicagbes mais mainstream do PLA, como impresséo 3D. No caso da
analise de biodegradabilidade, € importante observar se ha a degradacédo da
matriz de PLA sem efeito nas particulas borrachosas dispersas, que poderia

levar a produgao de microplasticos no ambiente.
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