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RESUMO

GARCIA, J. F. F. R. Influéncia da massa molar da poli(e-caprolactona) e da estrutura
quimica do compatibilizante na morfologia e propriedades térmicas de blendas de
poli(acido latico) e poli(e-caprolactona). 2018. 86 f. Monografia (Trabalho de Conclusao de
Curso) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Séo Paulo, Sdo Carlos, 2018.
Este estudo visa avaliar a influéncia da massa molar da poli(e-caprolactona) (PCL) e
da estrutura quimica do compatibilizante na morfologia e propriedades térmicas de blendas
imisciveis de poli(acido latico) (PLA) e PCL. Blendas binarias e ternarias de PLA/PCL de
composicdo 90/10 % (% em massa) foram preparadas por mistura no estado fundido em
extrusora de rosca simples. As massas molares dos PCL utilizados foram 20.000, 37.000 e
80.000 g/mol. Nas blendas ternarias foram utilizados como compatibilizantes um copolimero
tribloco derivado de poli(e-caprolactona) e politetrametileno éter glicol (C1) ou um
copolimero dibloco derivado de poli(e-caprolactona) e policarbonato alifatico (C2), em teor
de 5 % (% em massa). A morfologia e o comportamento térmico foram analisados por
microscopia eletronica de varredura (MEV), calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e
analise dinamico-mecéanica (DMA). Micrografias de MEV mostraram um aumento do
tamanho médio da fase dispersa com o aumento da massa molar do PCL. Somente o
copolimero C2 melhorou consideravelmente a adesdo interfacial entre os componentes da
blenda. Porém, ambos os compatibilizantes aumentaram o tamanho médio das particulas, e,
dado que os copolimeros sdo solGveis no PCL, sugere-se que estes ndo sejam encontrados
apenas na regido da interface, mas também dissolvidos no PCL, de onde ndo podem atuar
eficientemente na minimizacdo da coalescéncia das particulas. Os resultados de DSC
indicaram que o aumento da massa molar do PCL levou a maior porcentagem de
cristalinidade de cada um dos componentes da blenda, e que ambos os compatibilizantes
melhoraram a mobilidade segmental das cadeias de PCL, principalmente C2. Os resultados de
DMA estdo em concordancia com as morfologias observadas, isto €, blendas que exibiram
melhor adesdo interfacial também apresentaram valores mais altos de modulo de
armazenamento, ¢ picos de tan & referentes a transicdo vitrea do PCL mais alargados e em
temperaturas maiores. As blendas com PCL de massa molar 40.000 g/mol no estado ndo
compatibilizado e quando compatibilizada por C2 exibiram melhor adesdo interfacial e
maiores modulos de armazenamento a temperatura ambiente e a 37 °C. Portanto, essas duas

composicBes sdo mais indicadas para o uso em embalagens e aplicacGes biomédicas.

Palavras-chave: Blendas PLA/PCL. Massa molar. Compatibilizagdo. Morfologia.
Propriedades térmicas.






ABSTRACT

GARCIA, J. F. F. R. Influence of poly(e-caprolactone) molecular weight and
compatibilizer chemical structure on the morphology and thermal properties of
poly(lactide)/poly(g-caprolactone) blends. 2018. 86 f. Diploma thesis — Sdo Carlos School
of Engineering, University of Sdo Paulo, S&o Carlos, 2018.

This study aims to evaluate the influence of poly(e-caprolactone) (PCL) molecular
weight and of compatibilizer chemical structure on the morphology and thermal properties of
immiscible poly(lactic acid) (PLA) and PCL blends. Binary and ternary PLA/PCL blends of
90/10 wt% composition were prepared by melt-mixing in a single screw extruder. The
molecular weights of the PCL were 20.000, 37.000 and 80.000 g/mol. For ternary blends,
either a triblock copolymer derived from poly(e-caprolactone) and poly(tetramethylene ether)
glycol (C1) or a diblock copolymer derived from poly(e-caprolactone) and aliphatic
polycarbonate (C2) were used as compatibilizers, in 5 wt% concentrations. Morphological
and thermal behaviors were investigated by scanning electron microscopy (SEM), differential
scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA). SEM micrographs
showed an increase of dispersed phase’s average particle size as PCL molecular weight was
raised. Only the C2 copolymer significantly increased interfacial adhesion between blend
components. However, both compatibilizers increased the average particle size, and, since
they are soluble in PCL, it is suggested that the copolymers were not located just on the
interface region, but also dissolved in the PCL phase, from where they were not able to
efficiently reduce the coalescence of particles. DSC results indicate that the increase in PCL
molecular weight leads to a higher degree of cristallinity for PLA and PCL, and that both
compatibilizers improved PCL chains segmental mobility, especially C2. DMA results are in
agreement with the blends morphologies, given that the samples exhibiting better interfacial
adhesion also showed the highest storage modulus values, and tan & peaks for the PCL glass
transition were broader and at higher temperatures. Blends with PCL of molecular weight
40.000 g/mol, both in its non-compatibilized state or when compatibilized with C2, displayed
better interfacial adhesion, and higher storage modulus at room temperature and 37 °C.
Therefore, these two compositions are better suited for use in packaging and biomedical

applications.

Keywords: PLA/PCL blends. Molecular weight. Compatibilization. Morphology. Thermal
properties
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1 INTRODUCAO

O crescente uso de polimeros sintéticos a base de petrdleo tem levantado questdes
acerca dos problemas associados a seu descarte inadequado na natureza. Em sua grande
maioria, esses materiais sdo resistentes ao ataque de microrganismos quando expostos a
fatores ambientais, se decompondo lentamente, e sua presenca no meio ambiente pode levar a
sérios problemas como a contaminacdo do solo e da agua. Além disso, as atividades de
incentivo ao descarte correto, a reciclagem e a recuperacdo destes materiais ndo tém se
mostrado efetivas na reducfo de seu impacto ambiental (SIMOES; VIANA; CUNHA, 2009).

Diante desse cenario, métodos para tornar o gerenciamento de descartes mais
eficiente, ou mesmo solugdes definitivas para o problema, sdo buscados. E, dentre as
possiveis alternativas para contornar essa situacdo, estuda-se a substituicdo desses polimeros
mais nocivos a natureza por outros que apresentem um menor impacto ambiental, e que ainda
mantenham o desempenho mecanico necessario. Polimeros biodegradaveis, 0s quais podem
ser degradados por microrganismos naturais do meio ambiente, geralmente por hidrolise, séo
0s principais candidatos para essa substituicdo (DECOL et al., 2014; OSTAFINSKA et al.,
2017).

O poli(acido latico) (PLA) € um exemplo de poliéster alifatico biodegradavel, e
derivado do &cido latico, que é oriundo de fontes naturais (ex: arroz, milho). Trata-se de um
termoplastico que tem recebido grande atencdo gracas a suas propriedades mecanicas,
similares a de polimeros amplamente utilizados na inddstria, como mddulo de elasticidade em
torno de 3,0 GPa. Essas propriedades, aliadas a sua capacidade de biodegradacdo, o tornam
atrativo para aplicacdo em embalagens, uma das maiores fontes de descarte de residuos
plasticos atualmente. N&o apenas isso, seu processo de degradacdo também pode ocorrer por
vias enzimaticas, e, dado que esse material é também biocompativel e biorreabsorvivel, ha
grande interesse em aplica-lo na area biomédica, como em implantes temporarios, suturas, e
na engenharia de tecidos (FINOTTI et al., 2017; OSTAFINSKA et al., 2015; RAO et al,,
2011; REZGUI et al., 2005).

No entanto, a aplicacdo do PLA é bastante limitada por sua fragilidade e baixa
ductilidade, especialmente quando utilizado em temperaturas abaixo de sua transi¢do vitrea
(55-65 °C), que € o caso mais comum. Entre os métodos de contornar essa limitacdo, esta a
sua utilizacdo em blendas junto de polimeros mais duicteis, visando sua tenacificacdo. A

poli(e-caprolactona) (PCL) é uma possivel escolha, apresentando baixo modulo eléstico e alta
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elongacdo na ruptura, e, embora seja derivado do petroleo, é um poliéster termoplastico
alifdtico  biodegradavel, biocompativel e biorreabsorvivel (CHAVALITPANYA,;
PHATTANARUDEE, 2013; LOPEZ-RODRIGUEZ et al., 2006; PEREGO; CELLA, 2010).

Logo, considerando as caracteristicas individuais destes polimeros, o PLA e o PCL
podem resultar em blendas que apresentem uma interessante combinacdo de propriedades
mecanicas e biodegradabilidade, com o PLA exibindo alta resisténcia mecéanica e rapida taxa
de degradacdo, mas comportamento fragil, e o PCL com sua maior ductilidade, porém
degradacdo mais lenta. O resultado dessa mistura é uma gama de propriedades, ajustaveis pela
composicdo de cada componente da blenda e pelas condicdes de processamento
(CHAVALITPANYA; PHATTANARUDEE, 2013; NOROOZI; SCHAFER;
HATZIKIRIAKOS, 2012).

Porém, assim como é o caso da maioria das blendas, PLA e PCL séo imisciveis,
resultando em misturas heterogéneas que apresentam separacdo de fases, além de baixa
adesdo interfacial entre os componentes, a qual, no caso de blendas preparadas
exclusivamente por PLA e PCL, resulta em baixo desempenho mecénico. Nesse caso, podem
ser empregados agentes compatibilizantes, que sdo geralmente copolimeros dibloco, tribloco
ou enxertados, adicionados a mistura para reduzir a tensdo interfacial e melhorar a adeséo
entre os componentes da blenda. Cada bloco do copolimero exibe interacdo preferencial com
um dos componentes da mistura, e, portanto, os compatibilizantes tendem a se localizar na
regido de interface da blenda, onde podem promover maior adesdo entre as fases
(NAVARRO-BAENA et al., 2016; OSTAFINSKA et al., 2017; WU et al., 2011).

Dado seu potencial, ha grande interesse em estudar as propriedades dessas blendas,
para aperfeicoar sua utilizagdo como substituto de polimeros ndo degradaveis, e em aplicacdes
na area biomédica. Atualmente blendas de poli(acido latico) e poli(e-caprolactona)
(PLA/PCL) estdo sendo estudadas por diferentes grupos de pesquisa. No trabalho de Finotti
(2014) foram analisadas as influéncias da viscosidade do PLA, da concentracdo do PCL, e da
estrutura quimica do compatibilizante nas propriedades morfologicas, térmicas, mecanicas e
na biocompatibilidade de blendas PLA/PCL com composicdes 95/5, 90/10 e 80/20% (% em
massa). Buscando aprofundar os estudos acerca da influéncia do compatibilizante nas
propriedades morfoldgicas, térmicas e mecanicas das misturas, Dias (2016) e Gimenes (2017)
prepararam blendas PLA/PCL com diferentes concentracbes de compatibilizantes. Nesses
trabalhos as composicdes PLA/PCL foram: 75/25, 50/50 e 25/75% (% em massa) (DIAS,
2016; FINOTTI, 2014; GIMENES, 2017).
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De modo a complementar esses estudos, o presente trabalho busca avaliar a influéncia
da massa molar do PCL e o efeito da estrutura quimica do compatibilizante nas propriedades
morfolégicas e térmicas de blendas PLA/PCL. Foram preparadas blendas PLA/PCL de
composicdo 90/10 % (% em massa), utilizando PCL de massas molares 20.000g/mol, 37.000
g/mol e 80.000 g/mol. Para a compatibilizacdo, foram utilizados o copolimero tribloco de
poli(e-caprolactona)-bloco-politetrametileno éter glicol (PCL-b-PTMEG) e o copolimero
dibloco de poli(e-caprolactona)-bloco-Poli(carbonato) (PCL-b-PC), adicionados em teor de 5

% (% em massa).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Estudar os efeitos da massa molar de PCL e da estrutura quimica de compatibilizantes

na morfologia e no comportamento térmico de blendas imisciveis de PLA/PCL.

2.2 Objetivos especificos

e Preparar blendas imisciveis de PLA/PCL por mistura no estado fundido em extrusora,
utilizando PCL de massas molares 20.000 g/mol, 37.000 g/mol e 80.000 g/mol, sendo
0 percentual PCL na blenda de 10 % (% em massa), e empregando dois tipos de
compatibilizantes com diferentes estruturas quimicas, em teores de 5 % (% em massa);

e Avaliar o efeito da massa molar do PCL e da estrutura quimica dos compatibilizantes
na morfologia final das blendas;

e Avaliar o efeito da massa molar do PCL e da estrutura quimica dos compatibilizantes
no comportamento térmico das blendas por meio de calorimetria exploratoria
diferencial e analise dindmico-mecénica;

e Correlacionar o comportamento térmico das blendas com suas respectivas

morfologias.



24



25

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Poli(4cido latico)

O poli(acido latico) € um poliéster alifatico termopléastico, sintetizado a partir do acido
latico, que por sua vez é proveniente de fontes naturais como arroz e milho. E um polimero
biodegradavel, e apresenta boas propriedades mecéanicas, semelhantes as de polimeros
amplamente empregados na industria, como modulo elastico em torno de 3,0 GPa e
resisténcia a tracdo de 70 MPa, caracteristicas que o tornam interessante como substituto de
polimeros derivados de petroleo. E também biocompativel e biorreabsorvivel, propriedades
que permitem seu uso em aplicagdes biomédicas. Pode se apresentar nas formas semicristalina
ou amorfa, dependendo da quantidade e tipo de isdmeros de acido latico em sua composicéao.
Exibe temperatura de fusdo (Tn) por volta de 180 °C, com processabilidade e resisténcia
térmica superiores a outros biopolimeros, como polietileno glicol, possibilitando seu
processamento por meio de varias técnicas comerciais, como extrusao, injecdo e moldagem
por sopro. Porém, € um material bastante fragil e pouco ductil, especialmente em
temperaturas abaixo de sua transicdo vitrea, em torno de 60 °C, apresentando elongacdo na
ruptura de menos de 5%. Dessa forma, o0 uso do PLA em aplicacbes como embalagens (25
°C) e produtos biomédicos (37 °C) pode ser limitado (DIAS, 2016; LOPEZ-RODRIGUEZ et
al., 2006; REZGUI et al., 2005; XIAO et al., 2012).

O acido latico é uma molécula quiral, apresentando como is6meros espaciais o L-acido
latico e o D-acido latico. A producdo do PLA via bactérias produz um polimero de baixa
massa molar, no qual predomina a forma levogira do isdmero. J& a sintese oferece maior
variedade de rotas de polimerizacdo e maior controle sobre a massa molar do polimero. As
principais rotas de sintetizacdo do PLA por vias quimicas sdo a condensacdo direta, a
condensacgdo por desidratacdo azeotropica e a polimerizacdo por abertura de anel, resumidas
de forma simples na Figura 1 (AVEROUS, 2008; CHENG et al., 2009).

Na sintese por condensacdo direta, ocorre a ligagdo do grupo carboxilico de uma
molécula de monémero ao grupo hidroxila de outra. Embora simples, o sucesso dessa rota
depende da retirada da agua do sistema, resultante da reacdo de condensagdo, nesse caso
utilizando altas temperaturas para sua evaporacdo. Porém, hd de se cuidar para que a
temperatura empregada nao supere a temperatura de teto de polimerizacdo, pois leva a

reversdo de todo o processo. Além disso, ao final do processo se faz necesséria a adi¢do de
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Figura 1 — Sintese de PLA a partir de L- e/ou D-acido latico.
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agentes extensores de cadeia para que se atinja a massa molar desejada, o que, embora
vantajoso para a qualidade do material, pode introduzir na mistura agentes que ndo reagiram,
oligbmeros, e impurezas metalicas do catalisador (AVEROUS, 2008; XIAO et al., 2012).

O processo de condensacao por desidratacdo azeotropica é similar ao da condensacéo
direta. Porém, nesse caso utilizam-se solventes aproticos de alto ponto de ebulicdo em refluxo
para a retirada da agua, permitindo a diminuicdo da pressdo e temperatura utilizadas. Em
contrapartida, € necessaria uma maior concentracdo de catalisador, o que pode resultar em
quantidades consideraveis de residuos e levar a degradacdo do PLA, além do fato de muitos
destes catalisadores serem contraindicados em aplicacfes biomédicas devido a sua toxicidade
(AVEROUS, 2008; HU et al., 2016).

Por conta das desvantagens dos processos acima, a rota geralmente escolhida é a de
polimerizacdo por abertura de anel (ROP — ring opening polymerization). Nesse processo,
apos a policondensacdo do acido latico ha uma etapa intermediaria de despolimerizacdo, na
qual sdo formados lactideos, diésteres ciclicos que sdo bases conjugadas do &cido latico.
Nesse sistema sdo entdo adicionados o iniciador e o catalisador, e a temperatura é elevada,
criando condicbes favordveis para a abertura do anel de lactideo e formacdo de PLA.

Monitorando o tempo de residéncia dos reagentes e a temperatura do processo, bem como 0
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tipo e concentracdo do catalisador, € possivel controlar a proporgdo e sequenciamento das
unidades de L- e D-4cido latico, e, assim, regular a massa molar e as propriedades do PLA
sintetizado. No entanto, é necessario que o monémero de lactideo formado seja de alta pureza,
0 que tende a encarecer o processo (XIAO et al., 2012).

Dada a composicdo de isomeros de &cido latico no polimero, o PLA pode apresentar
formas morfoldgicas distintas: poli(D-acido latico) (PDLA), com estrutura semicristalina e
cadeia regular, composto apenas por D-acido latico; poli(L-&cido latico) (PLLA), também
semicristalino e de cadeia regular, composto somente de L-&cido latico; e poli(D,L-acido
latico) (PDLLA), baseado na mistura dos dois isbmeros espaciais, sendo encontrado na forma
semicristalina quando a porcentagem de isdmero D-acido latico € baixa, e eventualmente
tornando-se completamente amorfo conforme a presenca deste isdmero ultrapassa 12-15%.
Além das formas esterorregulares, o acido latico também pode se apresentar na forma aquiral,
que quando polimerizada forma o meso-PLA (AVEROUS, 2008; REZGUI et al., 2005; WIM
et al., 2010).

Entre suas aplicacbes, gracas a sua propriedade de biorreabsorcdo e gama de
propriedades mecanicas, o PLA pode ser utilizado na industria biomédica em implantes
temporarios (ex: stents), suturas cirdrgicas, pinos e parafusos de fixacdo temporarios para
fraturas dsseas, implantes de tecido mole, suportes para crescimento celular (scaffolds), entre
outros. Fora da area biomédica, pode ser empregado em bens de consumo e embalagens
biodegradaveis. No entanto, seu alto custo e dificuldade em atingir os requisitos de
propriedades mecanicas (devido a sua fragilidade a temperatura ambiente) e de barreira, em
certas aplicacdes, ainda sdo pontos que necessitam ser aperfeicoados (FARAH; ANDERSON;
LANGER, 2016).

3.2 Poli(g-caprolactona)

A poli(e-caprolactona) € um polimero termoplastico biodegradavel pertencente a
classe dos poliésteres alifaticos, composto por unidades repetidas de hexanoato, e
desenvolvido através de derivados de petrdleo. Possui estrutura semicristalina, sendo que, em
geral, sua cristalinidade tende a diminuir com o aumento da massa molar, e suas propriedades
fisicas, mecanicas e térmicas, e capacidade de degradacdo em condicdes fisiologicas estdo
relacionadas a esses dois parametros. E um material hidrofobico, altamente solivel em
diversos solventes a temperatura ambiente. Apresenta temperatura de fusdo em torno de 60 °C

e temperatura de transicdo vitrea por volta de -60 °C, proporcionando alta mobilidade



28

segmental a suas cadeias em temperatura ambiente. Pode ser facilmente fabricado e moldado
em condigBes padrdes de processamento. Além disso, apresenta baixo modulo elastico e alta
elongacédo na ruptura e € naturalmente biocompativel e biorreabsorvivel, o que, somado a suas
outras caracteristicas, permite seu emprego em Varias areas, principalmente na biomédica
(GUARINO et al.,, 2017; JENKINS; HARRISON, 2006; WOODRUFF; HUTMACHER,
2010).

A técnica mais empregada na sintese de PCL é a polimerizacdo por abertura de anel de
g-caprolactona, dado que esse tipo de sintese produz um polimero com alta massa molar e
baixa polidispersividade. Quatro mecanismos principais podem ser observados na
polimerizagdo por abertura de anel, conforme o catalizador utilizado: ROP ani6nica, ROP
catibnica, ROP por ativacdo de mondmero e ROP por inser¢do coordenada. Dos mecanismos
citados, 0os mais comumente utilizados sdo a ROP anidnica e a ROP por inser¢do coordenada,
uma vez que geram poliésteres com maiores massas molares (LABET; THIELEMANS,

2009). Estas duas rotas de polimerizacdo sdo apresentadas na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismos de iniciacdo da sintese de PCL por abertura de anel: (a) ROP anibnica, (b)

ROP por insercdo coordenada.
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Fonte: Adaptado de (LABET; THIELEMANS, 2009).

Na ROP anidnica ocorre 0 ataque a carbonila do anel de e-caprolactona por um
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iniciador negativamente carregado, levando a sua abertura na ligacao acil-oxigénio. O produto
da reacdo é um alcdxido, que sera a espécie polimerizada (Figura 2a). A ROP por insercao
coordenada se assemelha & ROP anidnica, porém neste caso a clivagem da ligagdo acil-
oxigénio é seguida pela insercdo do mondmero na ligagdo metal-oxigénio do iniciador. Por
meio da coordenacdo do oxigénio heterociclico com o metal, o carbono do grupo carboxila se
torna mais vulneravel ao ataque nucleofilico (Figura 2b) (LABET; THIELEMANS, 2009;
SILVA, 2009).

A principal desvantagem da sintese de PCL por ROP é a possibilidade de rea¢des de
transesterificacdo intra- e intermoleculares durante a polimerizacdo, formas de transferéncia
de cadeia que resultam na diminuicdo da massa molar do polimero final, perda de controle da
reacdo de polimerizacdo e alargamento da polidispersividade. Geralmente ocorrem nas etapas
finais de polimerizacdo e/ou quando a sintese ocorre a altas temperaturas por longos tempos.
Sua incidéncia pode ser controlada pela temperatura, tempo de reacéo, tipo e concentracdo do
catalisador, e pela prépria natureza da lactona utilizada (LABET; THIELEMANS, 2009;
SILVA, 2009).

Dentre suas aplicacdes, 0 PCL pode ser usado em sistemas de liberacdo controlada de
farmacos, devido a alta permeabilidade a varios tipos de medicamentos, alem de sua
degradacdo relativamente demorada, o que permite a liberacdo de farmacos por longos
periodos. Somadas a sua biocompatibilidade e capacidade de biorreabsorcdo, suas
propriedades mecéanicas tornam o polimero atrativo para aplicacdo em suturas e curativos. Na
area odontologica, pode ser utilizado como material de preenchimento temporario de
cavidades de dentes apds cirurgias. Por fim é empregado na engenharia de tecidos, em
matrizes extracelulares de suporte para crescimento celular. Fora da area biomédica, €
utilizada em embalagens biodegradaveis para alimentos. Também pode ser empregada em
compositos voltados a aplicagcbes ambientais e energéticas. (GUARINO et al., 2017,
WOODRUFF; HUTMACHER, 2010).

O PCL também ¢é muito utilizado em blendas com outros polimeros biocompativeis,
biodegradaveis ou biorreabsorviveis para promover a tenacificagdo e aumento da ductilidade
do outro componente da mistura, dado que possui baixo modulo elastico e alta elongacéo na
ruptura. Logo, € uma possivel maneira de contornar a limitacdo do PLA, que apresenta
comportamento fragil a temperatura ambiente. Inclusive, a tenacificacdo do PLA com o PCL
¢ uma das motivacBGes para esse trabalho. A semelhanca entre as possiveis aplicacbes de
ambos 0s polimeros também é um ponto que torna interessante seu uso conjunto em uma

blenda polimérica, de modo a melhor aproveitar suas propriedades.
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3.3. Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem que ocorram
reacOes quimicas entre as cadeias de seus componentes. Essas misturas formam um novo
material com diferentes propriedades (MANSON; SPERLING, 1976).

A producéo de blendas poliméricas é uma forma viavel e cada vez mais comum de
criar materiais que atendam as necessidades do mercado, isto é, baixo custo e propriedades
especificas, ajustadas a aplicacdo, como, por exemplo, baixo peso, alta tenacidade e
resisténcia a corrosdo. Em geral, blendas poliméricas apresentam a possibilidade de se
desenvolver um material diferente em tempos mais curtos e com menor custo do que os
necessarios na criacdo novos polimeros, 0s quais dependem da sintese de novos tipos de
mondmeros e do estabelecimento de novos processos de polimerizagdo. Tambem
proporcionam a diversificacdo e maior uso de polimeros ja existentes, inclusive sendo
possivel utilizar polimeros descartados como componentes de blendas (JYOTISHKUMAR,;
THOMAS; GROHENS, 2014; ROBESON, 2007; WU et al., 2011).

As propriedades e desempenho de uma blenda dependem de sua morfologia, que, por
sua vez, depende da miscibilidade entre seus componentes. Blendas podem ser misciveis,
parcialmente misciveis ou imisciveis. Blendas misciveis se comportam de forma similar a um
sistema de fase Unica, e apresentam propriedades que sdo uma combinacdo daquelas dos
componentes puros, geralmente intermediarias. A mistura entre os polimeros se estende ao
nivel molecular, e a blenda final apresenta uma Unica Ty J& no caso de blendas imisciveis,
ocorre a segregacdo dos componentes em duas ou mais fases distintas, constituidas
primariamente por um dos componentes individuais. Nestas misturas imisciveis, ha presenca
de mais de uma Tg, correspondentes as dos componentes individuais. Por fim, quando ha
separacdo de fases, porém estas contém quantidades significativas do(s) outro(s) polimero(s)
constituinte(s), isto €, suficientes para causar alteracGes consideraveis em suas propriedades, a
blenda é considerada parcialmente miscivel (ROBESON, 2007).

Para que haja miscibilidade, a blenda deve necessariamente atender a duas condicdes.
A primeira delas € que a energia livre de Gibbs da mistura seja menor do que a soma das
energias livres de cada um de seus componentes, de forma a criar condi¢cdes termodinamicas
que favorecam a formacdo da blenda, isto €, que a variacdo da energia livre de Gibbs da
mistura seja negativa. Caso essa condicdo ndo seja satisfeita, o sistema é imiscivel (ISAYEV,

2010). A variacdo da energia livre de Gibbs da mistura é dada por:
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AG,, = AH,, — TAS,, 1)

Onde:
AHp, = variagdo molar da entalpia da mistura;
T = temperatura absoluta;

ASn, = variagdo molar da entropia da mistura.

Na equacéo (1), AS,,, é sempre positivo, uma vez que a mistura sempre promove maior
“desordem” no sistema, ja que considera as novas possibilidades de arranjo e estabelecimento
das cadeias dos componentes da blenda. O termo TAS,,, também sera positivo, uma vez que a
temperatura absoluta sempre apresentara um valor positivo. O termo AH,, representa as
quantidades de interacBes entre as moléculas na mistura, como, por exemplo, interacfes
dipolo-dipolo, ligagdes de hidrogénio, ou interagdes acido-base. Quando estas interagdes séo
atrativas, o termo entalpico é negativo; quando séo repulsivas, o termo € positivo; quando ha
equilibrio entre interacdes repulsivas e atrativas, AH,, = 0. Na grande maioria das blendas,
para que haja miscibilidade, é necessario que o termo entalpico seja negativo (ISAYEV,
2010).

A segunda condicéo a ser satisfeita para que a blenda seja miscivel baseia-se na teoria
de Flory-Huggins, e trata da influéncia da composicéo, temperatura e pressao na miscibilidade
final da blenda (SUBRAMANIAN, 2017).

A composicdo afeta a quantidade dos arranjos possiveis da mistura (termo entropico),
e a quantidade de interacdes disponiveis entre as cadeias dos componentes (termo entalpico).
Dessa forma, certas composicdes podem levar a maior miscibilidade, resultando em uma
Unica fase, enquanto gue outras podem levar a separacdo de fases, podendo apresentar uma
fase descontinua dispersa em outra fase continua (decomposicdo binodal), ou mesmo duas
fases continuas (decomposicdo espinodal) (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006;
SUBRAMANIAN, 2017).

Com relagdo a temperatura, seu 0 aumento leva a maior movimentacdo segmental das
cadeias, 0 que, geralmente, enfraquece as interacbes entre componentes, eventualmente
levando a separacdo de fases ap0s certa temperatura ser atingida. Esta temperatura limitrofe é
denominada de temperatura de solucdo critica inferior (LCST — lower critical solution
temperature). Nesse caso, 0 aumento da pressdo ird favorecer a mistura, dado que aumentara
sua densidade, levando a diminui¢do da separacdo intermolecular e aumento das interacdes

entre as cadeias. J& em misturas onde ao menos um dos polimeros apresenta baixa massa
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molar, é possivel encontrar uma temperatura de solucdo critica superior (UCST — upper
critical solution temperature), dada a influéncia do termo TAS,,,, que governa a miscibilidade
nesses sistemas. Para esse caso, 0 aumento da pressédo, e consequente aumento da densidade,
leva a separacdo de fases. Por fim, blendas que apresentam poucas interacdes positivas, e cujo
termo de energia livre assume valores baixos, podem exibir ambos 0s comportamentos, ou
seja, apresentam certo intervalo entre temperaturas onde ha miscibilidade (SUBRAMANIAN,
2017).

A Figura 3 apresenta um resumo das discussdes acima. Nela, T. simboliza a
temperatura de mistura critica, T, e T, sdo temperaturas arbitrarias, para ilustrar a influéncia
da temperatura na miscibilidade, ¢ ¢ a propor¢do de um dos componentes na composi¢do da
blenda, a linha B marca o limite entre a regido de fase Unica e a regido metaestavel de
decomposicao binodal, definindo o comportamento de equilibrio entre fases, e, finalmente, S
separa as regides onde ocorre a decomposi¢cdo binodal e a decomposi¢cdo espinodal, e esta
relacionada a cinética e mecanismo do processo de separacdo de fases (PASSADOR;
PESSAN; RODOLFO JR, 2006).

Figura 3 — Diagramas de fase para misturas (@) UCST e (b) LCST; (c) dependéncia da energia livre de

mistura com a composicao em temperaturas acima e abaixo da temperatura de mistura critica.
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Fonte: (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006).

Das discussdes anteriores e da analise da Figura 3, segue que a segunda condi¢do para

que a miscibilidade seja atingida é:
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isto é, a segunda derivada da energia livre de mistura em relacdo a fracdo volumétrica do
segundo componente devera ser maior que zero, em todos os pontos. (ISAYEV, 2010).

Ao satisfazer as equacdes (1) e (2) em todas as composi¢des, a blenda pode entdo ser
considerada miscivel. Idealmente, esse é o caso desejavel, pois pode resultar em blendas com
uma grande variedade de morfologias, e que trazem interessantes combinacGes de
propriedades mecénicas. Porém, nos casos mais comuns, como o da blenda de PLA/PCL, o0s
polimeros sdo imisciveis, e até mesmo mecanicamente incompativeis. A analise morfolégica
dessas misturas revela baixa adesdo interfacial entre os componentes, o que leva a
desempenho mecanico reduzido e falhas prematuras.

Isso ndo significa que blendas imisciveis sejam de qualidade inferior, ou que nédo
encontrem aplicagcdes comerciais, porém, ha a necessidade de recorrer a certas técnicas para
aumentar a adesdo interfacial de seus componentes, como, por exemplo, induzir reticulagdo
(crosslinking) entre os polimeros, adicionar um polimero ternario (ndo reativo) a blenda, ou,

como no caso deste trabalho, introduzir agentes compatibilizantes (ROBESON, 2007).
3.4. Compatibilizantes

Compatibilizantes sdo substancias que interagem com o0s componentes de blendas
imisciveis, promovendo reducdo da tensdo interfacial entre componentes, maior
homogeneidade da morfologia, e melhor adesdo entre as fases da mistura, resultando assim
em ganhos no desempenho mecénico do material. Em geral, se apresentam na forma de
copolimeros em bloco ou de enxerto. Os agentes compatibilizantes se dirigem a regido da
interface, em geral, onde cada segmento cria emaranhados com o componente correspondente
da blenda, favorecendo maior adeséo interfacial e tornando a transferéncia de tensdes entre as
fases mais eficiente, importante na prevencao da propagacao de fraturas. A Figura 4 ilustra as
formas ideais de disposicdo dos compatibilizantes na regido da interface. Com a reducéo de
tensOes interfaciais, a coalescéncia da fase dispersa também € reduzida, seja na etapa de
processamento ou durante o armazenamento da blenda, resultando em particulas mais
refinadas (ZENG; LI; DU, 2015).

A estabilizacdo da morfologia e a diminuicdo da taxa de coalescéncia da fase dispersa

promovidas pelo compatibilizante podem ser explicadas por dois mecanismos principais:
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Figura 4 — Localizag8o ideal de copolimeros dibloco, tribloco e de enxerto na interface de blendas
imisciveis do tipo A/B.
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Fonte: Adaptado de (ZENG; LI; DU, 2015).

e Impedimento estérico atribuido ao efeito de repulsdo resultante da compressdo das
cadeias dos copolimeros em bloco na superficie de gotas em aproximacéo; o
compatibilizante atua como uma "mola", e ao se comprimir dificulta a atracédo entre as
gotas, desfavorecendo o processo de coalescéncia (FORTELNY, 2006; STARY,
2014);

e Tensdes de Marangoni, que surgem nas superficies de gotas em aproximacgéo nas quais
hd gradientes de tensdo interfacial (causados pelo cisalhamento durante o
processamento), de modo a redistribuir o compatibilizante na interface e alcancar um
estado de tensdo uniforme. Como resultado desse processo, o fluido entre as gotas é
paralisado, dificultando a coalescéncia das mesmas (FORTELNY, 2006; STARY,
2014).

H& duas formas de introduzir compatibilizantes em uma blenda: antes do
processamento (compatibilizacdo ndo reativa), ou sintetizados junto a blenda durante seu
processamento (compatibilizacdo reativa). No primeiro caso, os compatibilizantes sao
sintetizados previamente a producdo da blenda, e apresentam em sua estrutura segmentos que
sdo misciveis com cada componente especifico da blenda. Quando sdo sintetizados durante o
processamento, geralmente apresentam miscibilidade com um dos componentes, e possuem
grupos reativos capazes de interagir com grupos complementares dos outros componentes da
mistura (DIAS, 2016; STARY, 2014). No presente trabalho, foram utilizados dois

compatibilizantes ndo reativos, sendo um copolimero tribloco derivado de poli(e-
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caprolactona) e politetrametileno éter glicol e um copolimero dibloco derivado de poli(e-
caprolactona) e policarbonato alifatico.

Uma possivel desvantagem da compatibilizacdo ndo reativa € a menor eficiéncia do
compatibilizante, visto que a alta viscosidade dos polimeros fundidos e o curto tempo de
processamento (em condic¢des industriais) podem ndo ser suficientes para que haja difusdo
significativa do copolimero para a regido da interface, razdo pela qual é preferivel que os
agentes compatibilizantes sejam formados durante o processamento da blenda. O uso de
compatibilizantes ndo reativos também acarreta uma maior chance do limite micelar da
blenda ser excedido, o que diminui sua eficiéncia. Ao mesmo tempo, a compatibilizacdo ndo
reativa € um processo mais simples, apresentando um nimero menor de variaveis que devem
ser controladas para garantir a eficiéncia dos compatibilizantes (KONING et al., 1998;
MULLER; MICHELL, 2016).

3.5 Blendas de poli(acido latico) e poli(s-caprolactona)

O uso do PLA em blendas com PCL é uma maneira de aproveitar as caracteristicas de
biodegradacao, biocompatibilidade e biorreabsor¢do de ambos os polimeros, e promover a
tenacificacdo do PLA, de forma a melhor aproveitar suas boas propriedades mecénicas. Dado
seu potencial, a blenda vem sendo estudada por um numero sempre crescente de
pesquisadores.

No trabalho de Lopez-Rodriguez et al., foram preparadas blendas PLA/PCL com 80,
60, 40 e 20 % em massa de PLA. A analise morfoldgica claramente demonstrou separacao de
fases, e a cristalizacdo dos componentes ocorreu de maneira separada, evidéncias da
imiscibilidade da blenda. Inclusive, o PCL interferiu na cristalizacdo do PLA. A avaliacdo de
propriedades mecanicas apresentou indicios de que a ductilidade do PLA é melhorada
conforme o teor de PCL na mistura aumenta, porém ao custo da diminuicdo de seu médulo
elastico e resisténcia mecanica. Os autores sugerem que mais analises de condicbes de
processamento, composicdo, e mesmo formas de compatibilizacdo da mistura ainda sao
necessarias para produzir uma blenda com melhor desempenho mecénico (LOPEZ-
RODRIGUEZ et al., 2006).

Wau et al. prepararam blendas PLA/PCL com alta razdo de viscosidade entre o PLA e 0
PCL, e notaram diferentes morfologias. Em blendas PLA/PCL com até 40 % de PCL (% em
massa), foi observado que este polimero se apresentava como fase dispersa, na forma de

gotas; ja entre as composicdes 60/40 e 50/50, o PCL passa a se apresentar em formas
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alongada, semelhantes as de uma fibra. Na composicdo 50/50, a morfologia se torna co-
continua, e em blendas com teores ainda maiores de PCL, comportamentos semelhantes aos
anteriores sdo observados, porém agora com o PLA sendo a fase dispersa (“fibras” ou gotas).
A variacdo na morfologia é atribuida a coalescéncia da fase de PCL conforme seu teor na
mistura € aumentado. As propriedades viscoelasticas das blendas se mostraram altamente
dependentes da historia de cisalhamento, uma indicacdo da influéncia do processamento na
morfologia e propriedades finais da blenda (WU et al., 2008).

Noroozi et al. empregaram a reometria rotacional para analisar blendas PLA/PCL em
vérias composi¢des, e com PLA de diferentes massas molares. Foi relatado que o uso de
frequéncias de processamento menores que 1 Hz promoveu um aumento no modulo elastico
das blendas, se comparado aos dos materiais puros, fenémeno atribuido a relaxacdo de forma
da fase dispersa e decorrente da presenca da interface, uma vez que a energia interfacial
apresentou efeito significante sobre o comportamento viscoelastico nas condicdes utilizadas.
Foi tambem discutido que em blendas nas quais a viscosidade de PCL era menor que a do
PLA, houve queda nos mddulos de armazenamento e de perda conforme o teor de PCL foi
aumentado, enquanto que no caso de blendas onde a viscosidade do PCL era maior que a do
PLA, foi notado aumento dos modulos com a maior presenca de PCL. Por fim, os resultados
mostraram que a presenca de PCL aumenta a cristalinidade do PLA, enquanto que a
cristalinidade do PCL ndo sofre mudancas significativas com a introducdo de PLA na mistura
(NOROOZI; SCHAFER; HATZIKIRIAKOS, 2012).

Estudos das propriedades mecanicas e térmicas da blenda PLA/PCL foram conduzidos
por Navarro-Baena et al.. Observou-se o efeito de memoria de forma em blendas de
composicdo 70/30 % (% em massa), nas quais 0 PLA apresentou maiores porcentagens de
cristalinidade. Nessas composic6es, o PLA atuou como a fase fixa, e o0 PCL, como a fase que
apresenta mudanca de forma com o aumento da temperatura, sendo sua temperatura de fusao
cristalina o ponto de transicdo de forma. O efeito de memoria de forma pode ser interessante
para aplicacdes na area biomédica, como em implantes temporarios, que podem passar por
variacOes de perfil durante o procedimento de implantacdo. Também foi notado que a
presenca de PCL na blenda reduziu a taxa de degradacao in vitro, se comparado ao PLA puro,
efeito potencializado pela elevacdo do teor de PCL. A regulacdo do tempo de degradacdo
também é importante na biomedicina, como em sistemas de liberacdo controlada de farmacos
(NAVARRO-BAENA et al., 2016).

No trabalho conduzido por Ostafinska et al., os efeitos combinados de composigéo,

razdo de viscosidade, condi¢Ges de processamento e morfologia sobre as propriedades de
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blendas PLA/PCL foram investigados. Como resultados, condi¢fes 6timas de preparo foram
relatadas: blendas com composicdo 80/20 % (% em massa), razdo de viscosidade PLA/PCL
em torno de 1, preparadas por mistura no estado fundido e moldadas por compressdo seguida
de rapido resfriamento, apresentaram morfologia refinada e maiores ganhos de ductilidade e
tenacidade, sem perdas significativas na rigidez. Embora ndo detalhadamente discutido, foi
também notada uma complexa relacdo entre o tamanho das particulas de PCL e a
cristalinidade da matriz de PLA. Por fim, em outro experimento, a introducdo de
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO) ndo ocasionou mudancas notaveis na morfologia e
nas propriedades das blendas, portanto ndo promovendo melhora de seu desempenho
mecénico (OSTAFINSKA et al., 2015).

Dando continuidade a pesquisa, Ostafinska et al. utilizaram as condi¢des 6timas de
preparo de blendas para avaliar o impacto da viscosidade da matriz de PLA nas propriedades
finais da mistura. Trés tipos de PLA, com diferentes massas molares, e, portanto,
viscosidades, foram empregados, de modo que as misturas apresentaram valores de razéo de
viscosidade de PLA/PCL em torno de 1 ou menores. Os resultados demonstraram que, a
medida que a razdo de viscosidade diminui, as particulas de fase dispersa coalescem, e o
mecanismo de fratura passa de elasto-plastico estavel para completamente fragil. Notou-se
também que mesmo pequenos desvios das condi¢des de processamento étimas resultaram em
menores ganhos de tenacidade (OSTAFINSKA et al., 2017).

No estudo de Wachirahuttapong et al., diversas blendas de PLA/PCL com até 30 % de
PCL (% em massa) foram produzidas, e compatibilizadas por um copolimero tribloco de
polietileno glicol e polipropileno glicol. O compatibilizante apresentou um efeito plastificante
na blenda, refinando o tamanho das particulas de fase dispersa, e, em geral, elevando a
elongacdo na ruptura e reduzindo a temperatura de cristalizacdo a frio do PLA. Blendas
compatibilizadas de composi¢do 90/10 e 80/20 apresentaram maiores valores de resisténcia a
tracdo do que as correspondentes blendas ndo compatibilizadas. A resisténcia do fundido
parece ndo ter sofrido alteragdes com a presenca de PCL e do compatibilizante, porém foram
relatados ganhos na extensibilidade das blendas (WACHIRAHUTTAPONG; THONGPIN;
SOMBATSOMPOP, 2016).

Finotti et al. investigaram o efeito da compatibilizacdo por um copolimero tribloco de
e-caprolactona e tetrahidrofurano (THF) em blendas PLA/PCL com composic¢des 95/5, 90/10
e 80/20 % (% em massa). Nas blendas compatibilizadas, foi observado um aumento
significativo de elongacdo na ruptura e resisténcia ao impacto, enquanto que a rigidez e a

resisténcia a tracdo foram levemente reduzidas, mudancas atribuidas a maior porcentagem em
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massa de PCL na blenda, devido a presenca do compatibilizante. O copolimero ainda se
mostrou efetivo em suprimir a coalescéncia das gotas de fase dispersa, bem como apresentou
um efeito tipicamente plastificante na fase de PCL. As blendas compatibilizadas também néo
exibiram efeitos citotdxicos, novamente uma caracteristica de extrema importancia para a area
biomédica (FINOTTI et al., 2017).

Nota-se entdo que diferentes estudos foram conduzidos visando melhor compreender
as propriedades das blendas PLA/PCL. Porém, nenhum deles apresentou a avaliagdo da
influéncia da massa molar do PCL nas propriedades da blenda. Tendo como base as
informacdes presentes nesta revisdo da literatura, € de se esperar que a variacdo da massa
molar de um dos componentes de uma blenda impliqgue em mudangas no comportamento da
mesma. Por exemplo, pode haver variagdes no desenvolvimento de sua morfologia, no
tamanho de particulas, na cinética de cristalizagcdo, nas temperaturas de transicdes térmicas,
no comportamento viscoelastico, alem de mudancas nas propriedades mecanicas e até mesmo
na taxa de degradacéo, na biocompatibilidade e na citotoxicidade. Além disso, a forma como
compatibilizantes interagem com os componentes de diferentes massas molares também deve
apresentar variagdes, o que pode influenciar, por exemplo, na eficiéncia da promocdo de
maior mobilidade as cadeias dos polimeros da blenda, ou no refinamento de particulas de fase
dispersa. Essas informacOes sdo importantes para que se tenha uma visdo mais geral das
blendas PLA/PCL, e podem servir de base para a escolha de polimeros que formem misturas
com as propriedades mais indicadas a certa aplicacdo, ou compatibilizantes que promovam
melhor adesdo interfacial. Logo, o presente trabalho tem por objetivo trazer novas
informacGes acerca de blendas PLA/PCL, alem de complementar os estudos realizados por
Finotti (2014), Dias (2016) e Gimenes (2017) (DIAS, 2016; FINOTTI, 2014; GIMENES,
2017).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizadas trés tipos diferentes de poli(e-caprolactona), um Unico
tipo de poli(acido latico), e dois compatibilizantes com diferentes estruturas quimicas.

Todos os PCL utilizados, Capa™ 6200, Capa™ 6400 e Capa™ 6800, sdo fabricados
pela Perstorp, e foram desenvolvidos para serem aplicados como adesivos, e para utilizacdo
em blendas com outros biopolimeros. S&o compativeis com uma ampla gama de
termoplasticos utilizados industrialmente, e soliveis em diversos solventes. Séo diferenciados
entre si por suas massas molares (MM):

e Capa™ 6200: MM = 20.000 g/mol;
e Capa™ 6400: MM = 37.000 g/mol;
e Capa™ 6800: MM ~ 80.000 g/mol.

O PLA utilizado é o Ingeo™ 3251D, produzido pela NatureWorks®, e foi
desenvolvido especificamente para injecdo e para utilizacdo em embalagens e bens de
consumo. Possui teor de isdmero D-Acido latico entre 1,2 e 1,6 % em massa, sendo
classificado, portanto, como PDLLA semicristalino (WIM et al., 2010). Apresenta resisténcia
a tracdo de 62 MPa, resisténcia a flexdo de 84 MPa, e resisténcia ao impacto de 16 J.m™.

Os compatibilizantes empregados, ambos gentilmente cedidos pela Perstorp, séo o
Capa™ 7201A e o Capa™ 7203. Possuem massa molar de 2.000 g/mol, e sdo encontrados na
forma de cera. O Capa™ 7201A apresenta uma viscosidade de 315 mPa.s, e 0 Capa™ 7203,
1.100 mPa.s, ambas medidas a 60 °C. Embora sejam copolimeros em bloco, apresentem PCL
em suas composices e sejam terminados por grupos hidroxilas, suas estruturas quimicas
apresentam grandes diferencas. O Capa™ 7201A ¢é um copolimero tribloco ABA, onde A
representa blocos de poli(e-caprolactona), e B, blocos de politetrametileno éter glicol, ou, de
forma simplificada, PCL-b-PTMEG. Ja a estrutura do Capa™ 7203 ¢ de um copolimero
dibloco AB, com A representando blocos de poli(e-caprolactona) e B, os blocos de
policarbonato alifatico, portanto PCL-b-PC. Suas estruturas podem ser observadas na Figura
5.

A Tabela 1 apresenta um resumo das principais propriedades térmicas, fisicas e

mecanicas dos materiais utilizados, e que sdo mais importantes para o presente estudo.
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Figura 5 — Representacdo da estrutura quimica dos compatibilizantes empregados: (1) PCL-b-PTMEG,
(I) PCL-b-PC. As letras a frente das unidades de repeticdo representam blocos de (a) PCL, (b)
PTMEG, e (c) PC.

o 0
I
® HO >0 0 o OH
a 0
o)
(1) 0
HO/\/\/|? OJJ\O/\/\/J\L/V\/U\OJ/W\ OH

Fonte: Adaptado de (FINOTTI, 2014).

Tabela 1 — Principais propriedades fisicas, térmicas e mecanicas dos materiais utilizados.

PCL PLA Compatibilizante
Propriedads 00 640 60 aeiD  70iA 7208
Massa molar (g/mol) 20.000 37.000 80.000 55.000 2.000 2.000
indice de fluidez (g/10min) >250"  >75Y 7,297 28% - -
Temperatura de transicdo vitrea (°C) -60 -60 -60 55-65 - -
Temperatura de fuséo (°C) 58-60 59 58-60 155-170 30-35 25-35
Elongagéo na ruptura (%) - 660 800 3,5 - -

1) 160 °C/ 2,16 kg, conforme ficha técnica
2) 190 °C/ 2,16 kg, conforme ficha técnica
3) 190 °C/ 2,16kg, medido experimentalmente

Fonte: (FINOTTI, 2014; NATUREWORKS® LLC, [s.d.]; PERSTORP HOLDING AB, [s.d.], [s.d.],
[s.d.], [s.d.]).

A escolha dos materiais esta vinculada aos trabalhos de Finotti (2014), Dias (2016) e
Gimenes (2017). O PLA Ingeo™ 3251D e os compatibilizantes Capa™ 7201A e¢ Capa™
7203 j& foram bastante explorados nesses estudos, em blendas com PCL Capa™ 6500, que
apresenta massa molar de 50.000 g/mol. Portanto, a escolha de PCL com massas molares
diferentes daquele ja estudado permitirdo um maior conhecimento acerca do comportamento
de blendas PLA/PCL, em especial com o PLA e os compatibilizantes ja conhecidos (DIAS,
2016; FINOTTI, 2014; GIMENES, 2017).
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4.2 Métodos

Foram processadas nove amostras de blendas PLA/PCL na composicdo 90/10 % (%
em massa). Logo, as blendas ndo compatibilizadas foram preparadas simplesmente com 90 %
em massa de PLA e 10 % em massa de PCL. Ja nas blendas compatibilizadas, foi considerada
a presenca de 5 % em massa de compatibilizante, e, portanto, os percentuais de PLA e de PCL
tiveram de ser ajustados, resultando em blendas com 85,5 % de PLA, 9,5 % de PCL e 5 % de
compatibilizante (% em massa), mantendo assim a propor¢do 90/10 entre 0s componentes
principais da blenda.

Para facilitar a identificacdo das amostras, estas receberam denominacdes de acordo
com o PCL utilizado na blenda, bem como a presenca ou ndao de compatibilizante. O
poli(acido latico) Ingeo™ 3251D sera identificado como PLA, e as poli(e-caprolactona)s
serdo denominadas PCL e seguidas pelo seu grade abreviado, ou seja, PCL62 para a Capa™
6200, PCL64 para a Capa™ 6400 e PCL68 para a Capa™ 6800. Os compatibilizantes Capa™
7201A e Capa™ 7203 serdo denominados, respectivamente, C1 e C2, quando presentes na
amostra. Como todas as blendas foram produzidas na propor¢do 90/10, essa informacao sera
omitida na denominacdo. Cada uma das nove composicdes pode ser observada na Tabela 2,

bem como suas identificacGes, que serdo empregadas durante o restante do trabalho.

Tabela 2 — Identificacdo e composicdo das blendas produzidas.

PCL Identificacdo da PLA PCL C1 C2
utilizada amostra (Yoem massa) (Y% emmassa) (% emmassa) (% em massa)

PLAPCL62 90 10 - -

Capa™ 6200 PLAPCL62C1 85,5 9,5 5 -
PLAPCL62C2 85,5 9,5 - 5

PLAPCL64 90 10 - -

Capa™ 6400 PLAPCL64C1 85,5 9,5 5 -
PLAPCL64C2 85,5 9,5 - 5

PLAPCL68 90 10 - -

Capa™ 6800 PLAPCL68C1 85,5 9,5 5 -
PLAPCL68C2 85,5 9,5 - 5

Fonte: Prépria.
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A composicdo escolhida, assim como a escolha dos materiais, estd relacionada ao
trabalho de Finotti (2014). Nesse estudo, blendas de composi¢cdo 90/10 % (% em massa)
apresentaram 6timos resultados em ensaios mecanicos de tracdo e impacto, e, portanto, €
interessante compreender mais a fundo o comportamento dessa composi¢cdo especifica. Os
compatibilizantes no teor de 5% em massa também seguem a metodologia por Finotti (2014),

novamente buscando complementar os resultados obtidos (FINOTTI, 2014).

4.2.1 Secagem e mistura manual

Antes da extrusdo, as amostras passaram por uma etapa de secagem, na qual os PCL
foram mantidos em dessecador durante sete dias, enquanto que o PLA foi seco em estufa a 70
°C por no minimo 14 horas. Ap0s a secagem, 0s materiais foram misturados manualmente
antes de serem extrudados, sendo cada amostra misturada manualmente logo antes de sua
respectiva extrusdo. Para blendas ndo compatibilizadas, PLA e PCL foram misturados em um
béquer com o auxilio de bastdo de vidro, para homogeneizar a mistura final antes do
processamento. Nas blendas compatibilizadas, PLA foi primeiramente misturado com o
devido compatibilizante em um béquer utilizando um bastéo de vidro. Em seguida, a mistura
foi levada a estufa a 50 °C durante 10 minutos, para garantir a fusdo do copolimero, que deixa
de apresentar o aspecto de cera e se torna um “gel”. O sistema passa entdo por uma nova
mistura manual, e, finalmente, o PCL é adicionado, seguido de uma Gltima mistura manual.

Esta etapa ja leva em consideracdo as propor¢des corretas dos componentes em cada

uma das nove amostras apresentadas na Tabela 2.

4.2.2 Extrusao

A extrusdo das blendas foi realizada em uma mini extrusora de rosca simples de duplo
estadgio, modelo LAB-16 da AX Plasticos, sendo o didmetro da rosca de 16 mm e sua razao
comprimento/diametro (L/D) de 42,0.

Foi empregado um elemento de mistura distributivo do tipo “abacaxi” com 40 mm de
comprimento entre as zonas de dosagem e degasagem.

Adotou-se uma rotacdo de rosca de 60 rpm e torque de 30 N.m. Além disso, foi
utilizado o seguinte perfil de temperatura:

e Zonal - Alimentacdo: 175 °C;
e Zona 2 — Compactacdo: 180 °C;
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e Zona 3 — Dosagem: 190 °C;
e Zona 4 — Degasagem: 190 °C.

Para o célculo da taxa de cisalhamento em extrusoras de rosca simples, emprega-se a
seguinte equacdo (MANRICH, 2013):

) nDNcos0
Y= ——7—— 3)

Onde:

didmetro do barril (D) = 16 mm;

numero de rotacGes por segundo (N) = 1 rps;
angulo de rotacao / angulo de hélice (0) = 21°;

profundidade da &rea de dosagem (h) = 1,4 mm.

Dessa forma, levando em consideracdo as condicdes de processo e a geometria da
rosca empregada, a taxa de cisalhamento durante o processamento das blendas foi de 33,5 s™,
valor este que pode ser considerado bastante baixo se comparado as taxas de cisalhamento

comumente encontradas em extrusoras de rosca simples, entre 100 e 1000 s™ (DIAS, 2016).

4.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

Para as analises morfoldgicas, os corpos de prova foram obtidos imergindo pequenas
porcdes das blendas processadas em nitrogénio liquido por cerca de 1 minuto e entdo as
fraturando, de modo a resultar em fratura fragil. Os corpos de prova sdo obtidos por fratura
pois, para 0 caso de materiais multifasicos, como blendas, € mais interessante analisar uma
superficie interna da amostra, onde é mais nitida a separacdo e interacdo das fases. Além
disso, opta-se pelo mecanismo de fratura fragil para que haja o minimo de alteracdo
morfoldgica na superficie analisada.

Um ponto importante a destacar é que as fraturas foram realizadas ao longo da secdo
longitudinal do extrudado, de forma a verificar a formacdo de particulas com morfologia
alongada (“fibrilar”). Embora essa morfologia tenha sido relatada apenas em blendas

PLA/PCL em composicOes proximas de 60/40 % (% em massa), € interessante analisar a
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possibilidade de sua formacdo devido a variacdo da massa molar do PCL (GIMENES, 2017,
WU et al., 2008).

Os corpos de prova obtidos foram colados com fita adesiva dupla face de carbono em
um porta-amostras metalico, de modo que suas superficies de fratura fossem mantidas livres e
visiveis, e entdo submetidas a deposi¢do de platina via pulverizagdo catddica. Por serem, em
sua maioria, ndo condutores, polimeros sdo geralmente recobertos com uma camada metalica
para evitar o acimulo de cargas negativas em sua superficie, que afetam negativamente a
formacdo da imagem. A camada deve ser fina e continua, de forma que ndo interfira na
analise da superficie polimérica. Neste trabalho, as amostras foram recobertas com platina
(GOLDSTEIN et al., 2003).

As amostras foram mantidas sobre vacuo entre a preparacao e o inicio das analises.

Foi utilizado um microscopio eletronico de varredura modelo FEI XL50, da Philips
Scanning Electron Microscope, operando sob uma voltagem de 5 kV, para a formacgédo das
imagens. Estas imagens foram analisadas com o software Fiji ImagelJ, utilizando-se como
regra o uso de ao menos 300 particulas de fase dispersa para o calculo do tamanho médio de
particula. Quando analisando particulas alongadas, somente o diametro maior foi considerado
nos célculos. Os histogramas de tamanho de particula por nimero de particulas contadas, com

curva de distribuicdo normal, foram gerados no software Origin Pro 2017.

4.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial

Para 0s ensaios de DSC e DMA, os corpos de prova foram obtidos por compressdo em
uma prensa hidraulica com aquecimento modelo SL10 da Solab. A prensagem a quente
consistiu em aquecer a amostra a 210 °C por 10 minutos, sem pressao, e entdo submeté-la a
3,5 ton de pressdo durante 10 minutos, seguido por resfriamento sem pressdo na propria
prensa por 5 minutos, utilizando seu sistema de resfriamento. Tais parametros de prensagem
foram determinados experimentalmente apos diferentes tentativas, de modo que ao final as
amostras se mostrassem homogéneas (fusdo completa dos componentes da blenda) e sem a
presenca de bolhas ou rechupes. Os corpos de prova obtidos foram entdo cortados e lixados
em uma politriz/lixadeira Metaserv™ modelo 250, de modo a se obter as dimensdes desejadas
para o0 ensaio de DMA, apresentadas na secdo 4.2.5. Com o material retirado dos corpos de
prova de DMA, foram obtidas amostras de 5 + 1 mg para o ensaio de DSC, massa essa que foi

medida em uma balanga de precisdo Marte modelo AY220.
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Nos ensaios de DSC das blendas PLA/PCL foi utilizado um equipamento de DSC por
compensagéo de poténcia Perkin Elmer modelo DSC 8000. As amostras, obtidas a partir dos
corpos de prova prensados, foram colocadas em um porta-amostras de aluminio e em seguida
tampados. Como amostra de referéncia utilizou-se um porta-amostras de aluminio vazio
tampado.

Foi empregado o seguinte programa de temperatura para 0s ensaios:
isoterma mantida a -70 °C por 1 minuto;

aquecimento de -70 °C a 190 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min;
isoterma mantida a 190 °C por 2 minutos;

resfriamento de 190 °C a -70 °C, a uma taxa de resfriamento de -10 °C/min;

isoterma mantida a -70 °C por 1 minuto;

S A

aquecimento de -70 °C a 190 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Todos os experimentos foram realizados em atmosfera dindmica de nitrogénio, sob um
fluxo de 20 mL/min. Alem disso, o equipamento foi calibrado com indio como temperatura e
entalpia padrdes, previamente aos ensaios. Para controle do resfriamento foi utilizado o
acessorio de refrigeracdo Intracooler 11/DSC System Range, que atinge temperatura minima
de -70 °C.

Para analise dos resultados foi utilizado o software Pyris™ - Instrument Managing
Software, da Perkin Elmer, com o qual foram calculadas as temperaturas de fusdo cristalina,
transicdo vitrea e cristalizacdo, além de suas respectivas variacdes de entalpia, a partir das
curvas geradas. As analises foram realizadas seguindo a norma ASTM D3418.

Para o célculo da porcentagem de cristalinidade, foram empregadas duas formulas

diferentes. No caso do PCL, a férmula geral foi utilizada:

(AH,,) x 100
%= (S )
AHZ, x W

(4)
Onde:

X = porcentagem de cristalinidade (%)

AHp, = entalpia de fusdo da componente PCL da blenda (J/g);

AHp° = entalpia de fusdo hipotética de uma amostra 100% cristalina (J/g);

W = fragcdo nominal em massa do componente da blenda analisado.
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J& no caso do PLA, que apresenta cristalizacdo a frio, a equacdo deve considerar a

entalpia dessa transicao térmica nos calculos (OSTAFINSKA et al., 2017):

X, - ((AHm — AH.) x 100) ©)

AHS, x W

Onde:
AHp, = entalpia de fusdo da componente PLA da blenda (J/g);

AH¢. = entalpia de cristalizacéo a frio (J/g).

Nestes calculos da porcentagem de cristalinidade, os valores de AH,,° empregados
foram de 139,3 J/g para o PCL 100% cristalino e 93 J/g para o PLA 100% cristalino
(GARLOTTA, 2001; JENKINS; HARRISON, 2006).

Os dados obtidos foram compilados no software Microsoft Excel 2010, e os graficos
gerados no software Origin Pro 2017.

4.2 5 Analise Dindmico-Mecanica

Como descrito na secdo 4.2.4, os corpos de prova de DMA foram obtidos por
prensagem a quente, e entdo cortados e lixados até as dimens6es necessarias para o ensaio: 50
mm x 8 mm x 3,2 mm. Os ensaios de DMA foram realizados no equipamento Perkin Elmer
modelo DMA 8000. Todos os experimentos foram conduzidos no modo “dual cantilever”, em
um intervalo de temperatura de -100 °C a 100 °C, taxa de aquecimento de 3 °C/min,
deslocamento de 10 um e frequéncia de 1 Hz.

Os resultados foram compilados no software Microsoft Excel 2010, e os gréaficos

gerados no software Origin Pro 2017.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo Morfologica das Blendas

A caracterizacdo da morfologia de blendas é de suma importancia para o entendimento
da relacdo entre sua estrutura e as propriedades finais, principalmente nos casos onde ha
separacgdo de fases. Varios parametros influenciam a formacéo da morfologia, como estrutura
quimica e propriedades reoldgicas dos componentes das blendas, e condi¢cdes de fluxo e
temperatura durante o processamento. A analise morfoldgica pode trazer informacgdes acerca
do tamanho e distribuicdo de particulas, mecanismos de fratura, efeito e localizacdo de
compatibilizantes, entre outros, fornecendo a base para a explicacdo dos resultados
encontrados em outras técnicas de caracterizacdo (ROBESON, 2007; STARY, 2014).

A morfologia e 0 tamanho de particula de fase dispersa sdo dependentes de dois
processos concorrentes durante o processamento por extrusdo. Um deles é a cominuicdo, que
€ a quebra de particulas devido aos fluxos de arraste, contrapressao e atrito durante o processo
da extrusdo, os quais alongam o extrudado até que este eventualmente se rompa. O processo
se repete com as fragdes rompidas, até que um tamanho minimo de particula seja atingido. A
cominuicdo depende da viscosidade da fase dispersa, da energia para romper a particula e da
tensdo interfacial. O outro processo é a coalescéncia, isto &, a juncdo de particulas devido a
colisdo entre as mesmas, resultando em maiores tamanhos de fase dispersa. O mecanismo de
coalescéncia é baseado na probabilidade de colisdo e na fracdo volumétrica de fase dispersa.
Por fim, mas ndo menos importante, ambos 0s processos sdo dependentes da taxa de
cisalhamento empregada durante o processamento, sendo que maiores taxas levam a
particulas mais refinadas, e vice-versa (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006).

Micrografias das superficies de fratura dos polimeros puros séo apresentadas na Figura
6. Nota-se que o PLA apresenta uma superficie predominantemente plana e homogénea, sem
relevos ou saliéncias significativas. Ja a superficie de PCL se mostra desnivelada e com certa
rugosidade.

As micrografias das blendas PLA/PCL ndo compatibilizadas sdo apresentadas na
Figura 7, bem como os respectivos histogramas de diametro de particula por quantidade de
particulas contadas.

Na micrografia da amostra PLAPCL62, é possivel observar que a fase dispersa,

apresentada na forma de gotas esféricas, € o PCL, a julgar pela composi¢do da blenda, fato
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Figura 6 — Micrografias da superficie de fratura de (a) PLA e (b) PCL.

- — —

Fonte: (DIAS, 2016).

que se repetira em todas as nove amostras. A tendéncia de blendas de polimeros imisciveis
criarem separagdo de fases entre seus componentes pode ser atribuida a diferenca entre seus
parametros de solubilidade (TODO et al., 2007). Porém, no caso do PLA e do PCL, essa
diferenca é pequena (10,1 e 9,2 cal®®cm™®, respectivamente), sugerindo que, na verdade, a
separacdo de fases seja resultado da falta de interacdes especificas entre os dois polimeros
(MEAURIO et al., 2014). A fronteira entre as fases €, em sua maior parte, definida, e ha a
presenca de vazios (“buracos”) em locais onde o PCL disperso foi removido. De forma
complementar a esse fato, é de se esperar que as gotas presentes na superficie de fratura
mostrada na imagem tenham levado a formacdo de sulcos na superficie de fratura
complementar, indicando pouca interacdo entre as fases, algo esperado em uma blenda
imiscivel. Ao mesmo tempo, é possivel notar certa quantidade de pontos onde ha fratura da
fase dispersa, revelando uma possivel adesdo entre as fases. Por fim, observa-se variacdo de
tamanhos de particula.

E vélido notar que ao redor dos locais de separacdo da fase dispersa é possivel
encontrar fendas finas, que atuam como pontos de amplificacdo de tensdo, dado a diferenca de
mddulo elastico entre a fase dispersa e a matriz. Esses amplificadores de tensdo introduzem
defeitos micrométricos que podem levar a reducdo de resisténcia e tenacidade, efeito que se
torna mais pronunciado conforme a fase dispersa coalesce (TODO et al., 2007).

Na micrografia da blenda PLAPCL64, observa-se um comportamento bastante
semelhante ao da blenda anterior, com presenca de vazios e gotas fraturadas de fase dispersa,

estas Gltimas agora em maior quantidade, indicando uma melhor adesdo interfacial, sugerindo
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Figura 7 — Micrografias das superficies de fratura das blendas ndo compatibilizadas a) PLAPCL62, b)

PLAPCL64 e c) PLAPCLS68, e seus respectivos histogramas com curva normal do diametro de

particulas em pm por quantidade de particulas contadas.
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que esta blenda possa apresentar melhor desempenho mecénico do que a anterior.

Os tamanhos de particula de PLAPCL64 sdo também bastante similares aos da

amostra PLAPCL62. Era esperado que o aumento da massa molar levasse a coalescéncia da
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fase dispersa, dado que o maior comprimento das cadeias aumentaria a probabilidade de
colisdo entre as particulas de fase dispersa durante o processamento. Ao mesmo tempo, ha de
se considerar que as condigcdes de processamento foram ajustadas ao PLA (190 °C), para que
este se fundisse completamente, e logo, estas condi¢Oes estdo bem acima daquelas necesséarias
para o processamento do PCL (60 °C). Assim, nessas condi¢des, é possivel que o aumento da
massa molar do PCL de 20.000 para 40.000 g/mol ndo implique em grandes variagdes entre
suas viscosidades, e, portanto, na razdo de viscosidade da mistura, o que pode explicar as
morfologias e tamanhos de particula similares observados.

Na blenda PLAPCL68, o comportamento morfolégico ainda apresenta semelhancas
com as outras duas blendas analisadas, porém as gotas se mostram notadamente coalescidas.
Os histogramas revelam um tamanho meédio de particulas cerca de duas vezes maior do que
nas blendas anteriores, assim como maior dispersdo de tamanhos. Estes fatos podem ser
atribuidos a massa molar do PCL empregado nessa blenda, muito maior que as dos outros
dois PCL. A maior massa molar resulta também em maior viscosidade, que € inclusive
superior a do PLA, tendo em vista seus MFI (Tabela 1), o que altera a razdo de viscosidade
entre a fase dispersa e a matriz, dificultando o processo de cominuicdo das gotas. Alem disso,
nota-se menor presenca de gotas fraturadas, indicando menor adeséo interfacial, mas, ao
mesmo tempo, as fendas ao redor dos pontos de separacdo de fase se encontram mais
suavizadas, um possivel indicio de adeséo interfacial.

Portanto, a analise das blendas ndo compatibilizadas revela que a morfologia da fase
dispersa assume, predominantemente, a forma de gotas. Embora as amostras para MEV
tenham sido obtidas por fratura ao longo da secédo longitudinal do extrudado, como descrito na
Secdo 4.2.3, ndao foi observada a formacdo de morfologia “fibrilar”. Dessa forma,
considerando, ao menos, as condi¢es de processamento adotadas e os materiais utilizados
neste estudo, ndo ha influéncia da massa molar do PCL na formacéo desse tipo de morfologia
(GIMENES, 2017; WU et al., 2008).

Na Figura 8, sdo apresentadas as micrografias e histogramas de tamanho de particula
das blendas compatibilizadas por C1.

Analisando a micrografia da amostra PLAPCL62C1, nota-se que a presenca do
compatibilizante ndo parece ter melhorado a adeséo interfacial da blenda, a julgar pela quase
auséncia de fase dispersa fraturada, se comparada a correspondente blenda néao
compatibilizada. Além disso, as fronteiras entre as fases se mostram mais definidas, com
fendas mais largas. Algumas gotas apresentam um formato mais alongado, mas, em geral,

ainda sdo majoritariamente esféricas, e suas superficies mostram também certa rugosidade,



51

Figura 8 — Micrografias das superficies de fratura das blendas compatibilizadas por C1 a)

PLAPCL62C1, b) PLAPCL64C1 e c) PLAPCLG68C1, e seus respectivos histogramas com curva

normal do didmetro de particulas em um por quantidade de particulas contadas.
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efeito atribuido a presencga de C1, que possui PCL em sua composi¢do. O tamanho médio das

particulas ndo apresentou mudancas significativas com a adi¢do de C1, indicando que nédo

houve refinamento consideravel das mesmas. Porém, o histograma revela agora uma maior
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dispersdo entre tamanhos, ou seja, hé a presenca de algumas particulas maiores nesta blenda,
indicando que o compatibilizante tenha, na verdade, auxiliado na coalescéncia da fase
dispersa, o que é peculiar, pois, em concordancia com a teoria, esperava-se que 0
compatibilizante promovesse um refinamento do tamanho médio de particulas.

Porém, no estudo de Dias (2016), na analise morfolégica por MEV foi observada uma
grande afinidade entre o copolimero C1 e o PCL, e, inclusive, completa solubilidade do
compatibilizante neste polimero, atribuidos a presenca de blocos de PCL em sua estrutura e a
sua baixa massa molar (DIAS, 2016). Dessa forma, sugere-se que, no caso das blendas
PLA/PCL produzidas, exista uma relacdo competitiva entre a regido da interface e 0s
dominios de fase dispersa pelo copolimero, que nessas condi¢fes possa tanto se localizar na
regido da interface quanto ser encontrado dissolvido na fase PCL. Para o segundo caso, 0
compatibilizante ndo consegue impedir a colis@o entre particulas de fase dispersa, ou seja, nao
consegue impedir sua coalescéncia, e logo, ndo ha refinamento do tamanho médio de
particulas, podendo até ser observado aumento do mesmo.

A Dblenda PLAPCL64C1 também apresenta particulas mais alongadas e rugosas,
novamente um possivel efeito do compatibilizante. H& menor presenca de fase dispersa
fraturada em relacdo a blenda ndo compatibilizada, e as fronteiras entre as fases parecem mais
bem definidas. Nessa composicdo, porém, o tamanho médio de particulas e sua variagdo
foram maiores, novamente sugerindo solubilizacdo do copolimero na fase PCL, embora a
maior massa molar do PCL empregado também possa ter influenciado na coalescéncia, se
comparada a blenda PLAPCL62C1.

Na amostra PLAPCL68C1, novamente nota-se a maior presenca de vazios. Porém,
nesse caso, houve uma sutil reducao do tamanho médio de particulas em relacédo a blenda nédo
compatibilizada, e uma reducdo consideravel da dispersdo, possivel resultado da afinidade da
fase PCL da blenda pelos blocos de PCL do copolimero, reduzindo sua alta viscosidade, e
afetando a razdo de viscosidade da blenda, produzindo refinamento da fase dispersa.

Néo foi observada morfologia fibrilar da fase PCL, um indicio de que o
compatibilizante C1 ndo promova sua formagéo, mesmo considerando a maior quantidade de
PCL introduzida na mistura por sua adicdo (WU et al., 2008).

A Figura 9 apresenta as micrografias e histogramas de tamanho de particulas das
blendas compatibilizadas por C2.

A micrografia da amostra PLAPCL62C2 demonstra maior presenca de fase dispersa
fraturada, se comparada as outras duas blendas com PCL de massa molar 20.000 g/mol,

indicando que o compatibilizante C2 se mostrou mais eficiente em promover a adeséo entre
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Figura 9 — Micrografias das superficies de fratura das blendas compatibilizadas por C2 a)
PLAPCL62C2, b) PLAPCL64C2 e c) PLAPCLG68C2, e seus respectivos histogramas com curva
normal do didmetro de particulas em um por quantidade de particulas contadas.
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0s componentes da blenda. A forma das particulas continua proxima da blenda nao
compatibilizada, ou seja, esférica. Porém, ha grande coalescéncia de gotas. Gimenes (2017)

analisou as morfologias de blendas PLA/PCL por MEV e identificou que o copolimero C2
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possui afinidade pelo PCL e é solGvel no mesmo, dado que apresenta blocos de PCL em sua
estrutura e que apresenta baixa massa molar. Portanto, assim como ja discutido para C1,
sugere-se que o copolimero C2 também possa se dissolver na fase PCL ao invés de se
deslocar para a regido da interface, o que diminui sua eficiéncia em promover refinamento do
tamanho médio de particulas. Além disso, o compatibilizante C2 apresenta maior viscosidade
do que C1, o que pode ter afetado de forma mais expressiva a razdo de viscosidade da
mistura, resultando em particulas ainda maiores.

Na blenda PLAPCL64C2, também se observam gotas grandes, e até grosseiras, além
de grande disparidade de tamanhos. Ao mesmo tempo, hd a presenca de fase dispersa
fraturada, evidenciada pela “rugosidade” da superficie de fratura, indicando adesé@o entre o
PLA eo PCL.

Para a blenda PLAPCL68C2, novamente ha um refinamento da morfologia induzido
pelo compatibilizante, e a explicagdo € a mesma sugerida para a amostra PLAPCL68C1, uma
vez que ambas as blendas compatibilizadas apresentaram valores préximos de tamanho médio
de particulas, bem como a dispersdao dos mesmos. E, embora a viscosidade de C2 seja maior
do que a de C1, esta € ainda bastante baixa se comparada a viscosidade do PCL de MM
80.000 g/mol, e, portanto, € novamente possivel atribuir o refinamento a mudanca na razao de
viscosidade. Também é notada a maior presenca de particulas de fase dispersa fraturadas,
novamente indicando uma melhor compatibilizacéo por parte de C2.

Nas blendas com C2 também ndo foi observada a morfologia fibrilar da fase PCL,
indicando que este compatibilizante ndo promova formacdo da mesma, e/ou que a quantidade
de PCL introduzida na blenda com sua adi¢cdo novamente ndo seja suficiente, assim como no
caso de C1 (WU et al., 2008).

A Tabela 3 apresenta um resumo dos tamanhos médios de particula para cada blenda
analisada, bem como os valores de dispersao.

Conforme discutido, pode-se observar que as blendas PLAPCL62 e PLAPCL64
apresentam pouca diferenca entre os tamanhos de particulas, mesmo considerando a dispersdo
dos valores, enquanto que o tamanho médio das particulas da amostra PLAPCL68 se mostra
consideravelmente maior, efeito das viscosidades dos PCL nessas blendas sobre as razdes de
viscosidade entre a fase dispersa e fase matriz. Nas amostras compatibilizadas por C1, a
introducdo do copolimero pareceu afetar cada amostra diferentemente, praticamente
mantendo o tamanho médio de particulas na blenda PLAPCL62C1, aumentando na blenda
PLAPCL64C1, e diminuindo na blenda PLAPCL68C1, decorrentes das diferentes razdes de

viscosidade dessas blendas, e a mudanca dessa razéo por parte de C1. Por fim, nas blendas
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Tabela 3 — Diametro médio da fase dispersa das blendas PLA/PCL.

Amostra Tamanho médio de particula (um)
PLAPCL62 0,95864 + 0,367155
PLAPCL64 0,92883 + 0,425936
PLAPCL68 1,72135 + 0,850916

PLAPCL62C1 0,93206 + 0,459868
PLAPCL64C1 1,11064 £ 0,48459
PLAPCL68C1 1,67554 + 0,651307
PLAPCL62C2 1,73670 + 0,833999
PLAPCL64C2 1,62897 = 0,827135
PLAPCL68C2 1,63789 + 0,638645

Fonte: Propria.

onde foi empregado o copolimero C2, notam-se tamanhos médios de particula maiores nas
amostras PLAPCL62C2 e PLAPCL64C2, se comparadas as correspondentes blendas
compatibilizadas por C1. J& a amostra PLAPCL68C2 apresenta 0s menores valores de
tamanho médio de particulas e de dispersdo entre as blendas de PCL de massa molar 80.000
g/mol, influéncia da alteracdo da razéo de viscosidade da blenda promovida por C2.

Vale ressaltar que o tamanho de particulas considerado ideal para que uma blenda
exiba melhor desempenho mecénico é abaixo de 0,5 um, valor nao atingido por nenhuma das
nove blendas, um possivel indicio de que ndo tenham sido produzidas em condi¢des 6timas de
processamento (LAWSON; HERGENROTHER; MATLOCK, 1990).

Em sintese, as massas molares dos PCL utilizados, e, consequentemente, suas
viscosidades, influenciaram na morfologia final da fase dispersa das blendas, sendo que, em
geral, o aumento da massa molar resultou em particulas mais coalescidas. A forma esférica
das gotas ndo apresentou mudancas significativas com a variagdo da massa molar. Nas
blendas compatibilizadas, as mudancas nas morfologias sdo resultantes ndo apenas da
presenca e efeito dos compatibilizantes, mas também de suas viscosidades e teor em massa
empregado. Porém, em geral, C1 ndo parece ter se comportado de maneira efetiva na melhora
da adesdo interfacial das blendas, tendo em vista a reducdo da presenca de particulas
fraturadas e as fronteiras entre as fases mais bem definidas. Comparativamente, é possivel
notar que C2 se mostrou mais eficiente nestes pontos, promovendo maior adesao interfacial.

Porém, ambos os compatibilizantes levaram a coalescéncia da fase dispersa, efeito atribuido a
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sua solubilidade na fase PCL, o que possibilita que os compatibilizantes também se
encontrem dissolvidos no PCL, e ndo apenas na regido da interface. Os maiores tamanhos

medios de particulas podem reduzir o desempenho mecanico nessas blendas.

5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A Figura 10 apresenta curvas DSC caracteristicas do PLLA e do PDLLA, sendo o

PDLLA nesse caso especifico amorfo (resfriado rapidamente de seu estado fundido).

Figura 10 — Curvas DSC de PLLA e PDLLA amorfo.
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Fonte: Adaptado de (FAMBRI; MIGLIARESI, 2010).

Nota-se que na curva do PDLLA ha uma mudanca da linha de base em torno de 65 °C,
caracteristica da Tg, a qual € acompanhada por um pico no intervalo de 65 a 90 °C, o qual
pode ser atribuido a relaxacdo das cadeias poliméricas que se encontravam orientadas. No
caso do PLLA, a transicdo vitrea ocorre por volta de 60 °C, seguida de um pico exotérmico de
cristalizacdo a frio entre 100 e 160 °C, e, por fim, do pico de fusdo a aproximadamente 180
°C. No caso do PLA semicristalino, o pico de cristalizacdo pode ser observado por volta de
100 °C em curvas DSC de resfriamento.

Com relacdo a cristalizacdo do PLA, trés conformacdes diferentes de cristalitos podem
se desenvolver, e cujos arranjos dependem das condigdes de processamento. A forma a é a

mais comum, ocorrendo em condigdes convencionais de cristalizacdo no estado fundido ou
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em solucdo, e também durante a cristalizacio a frio. E formada pela interacio de duas cadeias,
e caracterizada por uma célula ortorrbmbica que apresenta os seguintes parametros de rede: a
= 1,060 nm, b = 1,737 nm e ¢ = 2,880 nm (PAN et al., 2007). Em processos onde ha alta
tensdo de estiramento e/ou alta razdo de estiramento a quente, a fase B ¢ favorecida,
apresentando uma célula unitéria trigonal de parametros a = 1,031 nm, b = 1,821 nme c =
0,900 nm, constituida por trés cadeias aleatoriamente orientadas. (FAMBRI; MIGLIARESI,
2010; SAEIDLOU et al., 2012). Mais recentemente, a fase y foi descoberta, formada por
cristalizacdo epitaxial em substrato de hexametilbenzeno, e apresenta célula unitaria
ortorrdmbica com duas cadeias arranjadas em hélices antiparalelas (CARTIER et al., 2000).
Observando a curva DSC do segundo aquecimento para o PLA Ingeo™ 3251D na
Figura 11, nota-se uma mudanca de inclinagdo da linha de base em torno de 64,5 °C,
caracteristica da transicdo vitrea do PLA (DIAS, 2016). Além disso, ha a presenca do pico
exotérmico de cristalizacdo a frio em 96,9 °C, e um pico endotérmico em 168,7 °C, referente
a fusdo da fase cristalina do polimero. Na curva de resfriamento, o pico exotérmico em torno
de 100 °C é caracteristico da cristalizagdo do PLA. Tais dados conferem com aqueles
apresentados na literatura, ou seja, T4 entre 50 e 70 °C, Ty, entre 160 e 190 °C, além de
porcentagem de cristalinidade em torno de 35% (FISCHER; STERZEL; WEGNER, 1973).

Figura 11 — Curvas DSC do PLA Ingeo™ 3251D.
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E também notada a presenca de um pico exotérmico pouco antes da fusdo do PLA se
iniciar. Ocorrendo apos a cristalizacdo a frio, em um primeiro momento é possivel atribuir
esse fendmeno a transicdo de fase sélida da fase p para a fase o, mais estavel, resultado da
lenta cinética de cristalizacdo do PLA, providenciando energia para que suas cadeias se
reorganizem em busca de uma configuracdo menos energética. Porém, Zhang e colaboradores
sugerem que na verdade a fase em transicdo seja uma fase o menos compacta ¢ mais solta,
denominada ¢, formada pela cristalizagdo do PLLA em baixas taxas de aquecimento, e,
portanto, o segundo pico refere-se a transicdo de & para a (ZHANG et al.,, 2005). Esse
segundo pico de cristalizacdo a frio precedendo o pico endotérmico de fusdo cristalina recebe
a denominacdo de pico de recristalizacdo (OHTANI; OKUMURA; KAWAGUCHI, 2003).
No célculo da entalpia de cristalizacéo a frio de todas as nove blendas foram consideradas as
somas das areas do pico de cristalizacdo a frio e do pico de recristalizagéo.

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas DSC caracteristicas da poli(e-caprolactona),
sendo a superior referente ao aquecimento, e a inferior, ao resfriamento. A cristalizacdo do
PCL ocorre por volta de 30 °C (curva DSC inferior), e seu ponto de fusdo estd em torno de 60
°C (curva DSC superior). A transicdo vitrea, ndo exibida no grafico, ocorre a -60 °C
(BALSAMO et al., 2006; WOODRUFF; HUTMACHER, 2010).

Figura 12 — Curvas DSC caracteristicas do PCL, ilustrando suas transi¢fes térmicas durante o

aquecimento (curva superior) e resfriamento (curva inferior).
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Fonte: Adaptado de (SABINO, 2007).

A Figura 13 apresenta as curvas DSC do segundo aquecimento e do resfriamento das

blendas ndo compatibilizadas.
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Figura 13 — Curvas DSC das blendas PLA/PCL ndo compatibilizadas. (a) Segundo aquecimento, (b)
resfriamento.
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Analisando as curvas DSC do segundo aquecimento (Figura 13a), é possivel notar que
a transicdo vitrea do PLA e a fusdo do PCL ocorrem no mesmo intervalo de temperatura,
entre 53-55 °C, dificultando a quantificagéo da T4 do PLA. Para solucionar esse problema, as

curvas de segundo aquecimento foram utilizadas para medir a entalpia de fusdo do PCL,
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enquanto que a T4 do PLA foi determinada nas curvas de resfriamento, onde a transi¢éo de
segunda ordem encontra-se devidamente separada da fusdo da fase cristalina do PCL. Tal
situacdo se repetiu durante a analise das curvas de todas as nove blendas produzidas.

A fusdo do PCL pode ser observada em torno de 52-53 °C nas blendas, com variagao
de menos de 1 °C entre as mesmas. Da blenda PLAPCL62 para a PLACPL64, nota-se uma
reducdo na intensidade deste pico de fusdo, e, portanto, ha diminuicdo da porcentagem de
cristalinidade. Essa observacado esta de acordo com a teoria unificada de reptacdo-nucleacao, a
qual explica que, durante a cristalizacdo, cadeias maiores acabam criando mais impedimentos
na fase amorfa, interferindo no processo de reptacéo (transporte segmental do fundido para o
local de cristalizagdo) e dificultando o crescimento das lamelas cristalinas (JENKINS;
HARRISON, 2006).

Porém, a blenda PLAPCL68 exibe cristalinidade maior do que nas outras duas
blendas, embora apresente massa molar maior. Uma possivel explicacdo esta relacionada a
menor viscosidade do PLA quando comparada a do PCL de massa molar 80.000 g/mol, uma
vez que seu MFI é cerca de quatro vezes maior que o desse PCL (Tabela 1), portanto
reduzindo a viscosidade total da mistura. Essa reducdo pode ter influenciado o processo de
cristalizacdo do PCL, aumentando a eficiéncia da formacdo e organizacdo de suas lamelas
durante o resfriamento, contrabalanceando os efeitos do aumento da massa molar, e, dessa
forma, levando a maiores valores de entalpia de fuséo.

O pico exotérmico por volta de 93 °C é referente a cristalizacdo a frio do PLA, que,
conforme discutido anteriormente, € resultado de sua lenta cinética de cristalizacdo,
dificultando seu rearranjo durante o resfriamento. Observa-se que ha diminuicdo consideravel
da intensidade do pico de PLAPCL62 para PLAPCL64 e PLAPCL68. Os picos de
recristalizacdo se comportam da mesma exata maneira. J& no caso dos picos endotérmicos de
fusdo do PLA, embora também sigam a mesma tendéncia, a variacao de suas intensidades ndo
ocorre na mesma proporcdo: enquanto nos picos de cristalizacdo a frio a intensidade é
reduzida em quase 50%, a reducdo nos picos de fusdo é menor, cerca de 13-15%.

Considerando tanto os fenémenos da cristalizacdo a frio quanto da fusao cristalina no
PLA, sugere-se que, durante o processamento, as cadeias de menor comprimento do PCL de
massa molar 20.000 g/mol ndo tenham se distribuido de maneira eficiente na mistura,
impondo restricbes ao fluxo de PLA durante sua cristalizacdo no resfriamento, reduzindo a
organizacdo e dificultando o arranjo e a nucleacdo de seus cristais. Posteriormente, quando a
blenda passa por seu segundo aquecimento, a fusdo do PCL ocorre antes da cristalizagdo a

frio do PLA, e logo, h&d menos restri¢ces para o alinhamento das camadas amorfas do PLA, o
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que, somado & baixa cristalizacdo durante o resfriamento, levam a maior cristalizagdo a frio,
portanto aumentando a entalpia de fuso cristalina. J4 no caso das blendas com PCL de
maiores massas molares, supde-se que suas cadeias maiores ndo apresentem o mesmo tipo de
restricdo a cristalizacdo do PLA, e, dessa forma, durante o segundo aquecimento hd menor
possibilidade de ocorréncia de cristalizagdo a frio.

Observando as curvas DSC referentes ao resfriamento das blendas PLA/PCL néo
compatibilizadas (Figura 13b), nota-se a transicao vitrea do PCL em torno de -63 °C nas trés
blendas, sem varia¢Oes significativas. Os picos de cristaliza¢do do PCL estdo por volta de 32
°C. Inclusive, na curva DSC da blenda PLAPCLG64, observa-se que a cristalizagcdo na verdade
se estende por um intervalo maior de temperatura, € ha um segundo pico em temperaturas
mais baixas.

Em casos onde ha a presenca de dois picos, o fendmeno pode ser caracterizado como
uma cristalizacdo secundéaria do PCL, resultado da formacéo de cristais em certas regides no
interior do cristalito, ndo (totalmente) cristalizadas no decorrer da transi¢éo térmica relativa ao
primeiro pico de cristalizagdo (QIN et al., 2008; YANG et al., 2005). Tal fato pode ser uma
indicacdo da alteracdo da estrutura dos cristalitos conforme a cristalizacdo alcanca seu estagio
final, buscando uma configuracdo ainda mais estavel; ao mesmo tempo, € um possivel indicio
da cristalizacdo de componentes menos cristalizaveis, que, rejeitados pela frente de
crescimento do cristal, sdo aprisionados no interior de esferulitos, resultando em cristalizacéo
tardia, originando o segundo pico (LEMSTRA; SCHOUTEN; CHALLA, 1974).

Por volta dos 55 °C ocorre a Ty do PLA. Néo ha influéncia significativa da massa
molar do PCL sobre essa transicdo térmica. Esse fato, associado a pouca variagéo entre as Ty
dos PCL utilizados, € uma indicacdo de que a massa molar do PCL ndo influenciou na
miscibilidade das blendas. Porém, se comparadas a T4 do PLA puro, nas blendas a transi¢éo
ocorre em menores temperaturas, evidenciando um possivel efeito plastificante do PCL na
matriz de PLA.

O pico exotérmico por volta dos 100 °C é relacionado a cristalizacdo do PLA. Este
pico se mostra mais pronunciado em blendas com PCL de maiores massas molares, em
concordancia com a discussao anterior acerca dos picos de cristalizacdo a frio e fusdo do PLA
nas curvas de segundo aquecimento.

As curvas DSC das blendas compatibilizadas por C1 sdo apresentadas na Figura 14.

Nas curvas de segundo aquecimento (Figura 14a), é possivel notar a presenca de picos
duplos durante a fusdo do PCL. Uma possivel explicacdo é que haja migragcdo de parte do

compatibilizante até a fase de PCL. Sabe-se que o copolimero utilizado na compatibilizacéo
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Figura 14 — Curvas DSC das blendas PLA/PCL compatibilizadas por C1. (a) Segundo aquecimento,
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possui blocos de PCL em sua estrutura, €, além disso, apresenta baixa massa molar, o que

facilita sua migracdo da interface da blenda para o interior da fase rica em PCL, resultando na

diminuicdo do tamanho e perfeicdo das lamelas cristalinas, consequentemente reduzindo a

temperatura de fusdo (FINOTTI et al., 2017). Dessa forma, ha a presenga do pico em
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temperaturas mais baixas, enquanto que o pico em temperaturas maiores é caracteristico da
fusdo do PCL, como visto nas blendas ndo compatibilizadas. Ndo séo observadas variagdes
significativas entre as intensidades dos picos de fusdo dos PCL.

Com relacdo aos picos de cristalizacdo a frio do PLA, suas intensidades se mostram
menores do que nas blendas ndo compatibilizadas. Expandindo a discussao acerca dos picos
de cristalizagdo a frio e de fusdo das blendas ndo compatibilizadas, sugere-se que a presenga
do compatibilizante promova maior mobilidade as cadeias de PCL, e assim, durante o
resfriamento, o PLA encontre menos restricdes para a organizacdo de seus cristais, atingindo
maior porcentagem de cristalinidade. Dessa forma, h&d menor ocorréncia de cristalizagdo a frio
durante o segundo aquecimento, efeito este que é notado principalmente na amostra
PLAPCL62C1, quando comparada & blenda PLAPCLG62.

Os picos de fusdo do PLA ndo apresentam variacdo significativa das temperaturas em
que ocorrem. Comparados aos picos das blendas ndo compatibilizadas, nota-se também pouca
diferenca em suas intensidades, mesmo embora as intensidades dos picos de cristalizagdo a
frio tenham diminuido, a excecdo de PLAPCL62C1 que agora possui comportamento
semelhante aos das outras duas blendas compatibilizadas. Essas informacdes corroboram com
as discussdes anteriores, ou seja, 0s compatibilizantes promoveram maior cristalizacdo do
PLA, 0 que, por sua vez, leva a menor cristalizacdo a frio, enquanto que a fusdo acaba
sofrendo poucas mudangas frente ao efeito conjunto das variacdes de intensidades dos picos
de cristalizacdo e de cristalizacao a frio.

Analisando as curvas DSC do resfriamento das blendas PLA/PCL compatibilizadas
por C1 (Figura 14b), ndo sdo observadas mudancas na temperatura de transicdo vitrea do
PCL, novamente mantidas em torno de -63 °C.

A cristalizacdo do PCL, porém, apresenta mudancas. Nota-se que a cristalizacdo se
inicia por volta de 29 °C, temperatura ligeiramente menor que nas blendas ndo
compatibilizadas, e se estende até temperaturas ainda mais baixas, formando um segundo pico
de cristalizacdo em torno de 13 °C. Expandindo a discussdo acerca dos picos duplos de
cristalizacdo do PCL, o alargamento do intervalo de cristalizacdo também pode ser atribuido
ao fendmeno conhecido como cristalizacdo fracionada por confinamento, nesse caso com o
PLA s6lido cercando as cadeias de PCL em pequenos dominios, o que leva a diminuicao tanto
de sua temperatura de cristalizacdo quanto da entalpia da transicéo térmica (CASTILLO et al.,
2010). Sugere-se que a presenca do compatibilizante, promovendo maior mobilidade as
cadeias de PCL, ou mesmo criando mais pontos de nucleagéo, consiga mitigar o os efeitos da

cristalizacdo fracionada por confinamento, dessa forma diminuindo a barreira energética para
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a cristalizacdo, resultando em maior formacdo e crescimento de cristais (FINOTTI et al.,
2017).

A presenca de C1 resultou em diminuices de cerca de 3 °C nas Ty do PLA das
blendas compatibilizadas, uma vez que apresenta PCL em sua estrutura. E uma possivel
indicacdo de que o compatibilizante atue como diluente do PLA (GIMENES, 2017). Ainda
assim, a diminuicdo ndo é significativa para afirmar com clareza se ha realmente difusdo
notavel das cadeias do compatibilizante pela fase amorfa do PLA.

Os picos de cristalizagdo do PLA se mostram mais pronunciados com a presenca de
compatibilizantes na composi¢do da blenda, mais uma evidéncia acerca da influéncia do
compatibilizante na facilitacdo da cristalizacdo do PLA, como ja discutido durante a analise
das curvas do segundo aquecimento. A amostra PLAPCL68C1 chegou a exibir picos duplos,
sendo o primeiro pico, caracteristico em torno de 98°C, e o segundo pico em 120 °C. Esse
comportamento peculiar ja foi relatado para o PLA puro, porém apenas recentemente, e ha
certa escassez de trabalhos sobre esse assunto (JALALI; HUNEAULT; ELKOUN, 2016,
2017; ZHONG et al., 2013). Na literatura consultada, o segundo pico é atribuido a formacao
de fase & que, como discutido anteriormente, ¢ uma forma desordenada da fase a. Sua
formacdo é bastante sensivel a historia térmica, condicbes de processamento (taxa de
cisalhamento) e a massa molar do PLA empregado. No caso da blenda PLA/PCL, é possivel
que o compatibilizante tenha melhorado as condicdes de fluxo do PLA, proporcionando maior
tempo de relaxacdo a suas cadeias, 0 que, dadas certas variagdes na historia térmica durante a
extrusdo ou moldagem por compressdo, permitiram a visualizacdo desta fase. De qualquer
forma, mais estudos sobre esse assunto, tanto com o PLA em seu estado puro quanto em
blendas PLA/PCL, se mostram necessarios para proporcionar uma explicacdo concisa.

Na Figura 15 sdo apresentadas as curvas DSC referentes ao segundo aquecimento e ao
resfriamento das blendas compatibilizadas por C2.

Por meio das curvas DSC do segundo aquecimento (Figura 15a), sd@o observados
comportamentos bastante semelhantes aos das blendas compatibilizadas por C1. Novamente
ha a presenca de picos duplos durante a fusdo do PCL, e a explicacdo é a mesma fornecida
anteriormente, pois, embora o compatibilizante C2 seja diferente de C1, este tambem
apresenta PCL em sua estrutura. As intensidades destes picos de fusdo sdo as maiores entre
todas as blendas produzidas, em especial na amostra PLAPCL62C2, uma possivel indicacao
de que o compatibilizante C2 seja mais eficiente em promover maior mobilidade as cadeias
do PCL, consequentemente facilitando a cristaliza¢&o do PLA.

N&o séo observadas mudancas significativas nas temperaturas de fusdo do PLA. Os
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Figura 15 — Curvas DSC das blendas PLA/PCL compatibilizadas por C2. (a) Segundo aquecimento,
(b) resfriamento.
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picos apresentam intensidades similares as das blendas ndo compatibilizadas, e, considerando
as menores intensidades dos picos de recristalizacdo, indicam que maior cristalinidade foi
atingida com a introdugdo de C2, inclusive maior do que nas blendas com C1. Esse efeito é

novamente atribuido a melhora nas condigdes de fluxo do PLA durante sua cristalizag&o,
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decorrente da maior mobilidade das cadeias de PCL promovida pelo compatibilizante.

Por fim, nas curvas DSC referentes ao resfriamento das blendas PLA/PCL
compatibilizadas por C2 (Figura 15b) novamente ndo sdo notadas mudangas na T4 do PCL,
observada por volta de -63 °C. O PCL volta a apresentar dois picos de cristalizacdo, e embora
haja variacdo na temperatura dos picos, se comparadas as blendas compatibilizadas por C1, 0s
intervalos de temperatura da cristalizacdo sdo bastante similares.

O compatibilizante C2 também parece reduzir levemente a T4 do PLA, inclusive de
forma mais expressiva do que C1. Voltando a discussdo da atuacdo do compatibilizante como
plastificante do PLA, nesse caso também ha indicios desse comportamento, em especial na
amostra PLAPCL64C2, que demonstra um decréscimo de 5,6 °C na T4 do PLA, se
comparado a respectiva blenda ndo compatibilizada, uma diferenca consideravel.

Também de maneira similar a C1, a presenca de C2 aumenta a intensidade dos picos
de cristalizacdo, e a blenda PLAPCL62C2 apresenta picos duplos, embora o segundo pico se
mostre menos pronunciado do que o observado na amostra PLAPCL68C1. Considerando que
as duas blendas que exibiram esse fendmeno sdo ndo apenas baseadas em PCL de massas
molares diferentes, mas também compatibilizadas por copolimeros com diferentes estruturas
quimicas, é dificil apontar uma razao especifica para sua ocorréncia. Porém, vale lembrar que
a cristalizacao dupla do PLA é bastante sensivel mesmo a pequenas mudancas de composicao
e condicOes de processamento da blenda, o que pode, em parte, explicar a observacdo deste
fendmeno em duas situacOes bastante diferentes.

A Tabela 4 apresenta um resumo das propriedades térmicas calculadas por meio das
curvas de segundo aquecimento e resfriamento das blendas produzidas.

Analisando as propriedades das blendas ndo compatibilizadas, observam-se claras
diferencas entre as entalpias de cristalizacao a frio e fusdo do PLA entre as blendas, apontadas
durante a discussdo das respectivas curvas (Figura 13a). A entalpia de fusdo do PCL decresce
da blenda PLAPCL62 para a blenda PLAPCL64, mas volta a crescer ligeiramente na blenda
PLAPCL68, fenbmeno atribuido a mudanca na razdo de viscosidade entre a fase dispersa e
fase matriz promovida pelo PCL de maior massa molar. A excecdo destas transicdes térmicas,
porém, ndo ha variacdes significativas no comportamento térmico destas blendas.

Observando as blendas PLA/PCL compatibilizadas por C1, percebe-se que a entalpia
de fusdo do PCL cresce a medida que a massa molar aumenta, indicando maior afinidade do
compatibilizante pelos PCL de maiores massas molares, melhorando progressivamente suas
condigcdes de fluxo, e permitindo melhor arranjo dos cristais, embora, se comparadas as

blendas ndo compatibilizadas, ndo haja mudancas significativas. No caso do PLA, a diferenca
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Tabela 4 — Propriedades térmicas das blendas PLA/PCL.

Curvas de resfriamento Curvas de segundo aguecimento
Amostra PCL PLA PCL PLA

Tyg T, Ty T, Tm AH, T AHe Tn AHp
c) (C) (0 °C) °C) Qg (C) (g (C) (9
PLAPCL62  -63,2 33,3 55,5 97,0 53,1 6,3 93,4 251 168,0 445
PLAPCL64  -63,2 13,2/325 55,8 97,5 52,4 5,9 93,1 13,3 166,9 38,7
PLAPCL68  -63,3 31,7 55,7 96,0 53,1 6,6 946 134 167,2 39,3
PLAPCL62C1 -63,6 14,0/29,6 52,0 96,6 50,7/535 5,9 89,2 48 166,0 335
PLAPCL64C1 -63,8 12,3/30,1 529 96,0 51,5/54,3 6,2 92,2 6,7 1670 37,1

PLAPCL68C1 -64,0 14,0/29,7 53,0 98,3/120,0 51,8/544 65 909 42 1669 388

PLAPCL62C2 -63,3 19,5/29,0 51,7 96,5/120,0 50,7/539 75 923 75 167,0 433
PLAPCL64C2 -63,1 13,0/30,5 50,2 96,4 51,5/544 65 914 75 1669 415

PLAPCL68C2 -63,9 115/284 51,8 99,1 50,6/538 68 906 23 166,7 37,6

Fonte: Prdpria.

entre a entalpia de fusdo e a de cristalizacdo a frio apresentou maiores valores em blendas
com PCL de maior massa molar, assim como nas blendas ndo compatibilizadas, porém, nesse
caso, apresentando valores superiores.

Com relacdo as propriedades térmicas das blendas compatibilizadas por C2, os picos
de fusdo do PCL e do PLA ocorrem em temperaturas similares aos das blendas com C1, e ha
pouca diferenca entre as temperaturas dos picos de cristalizacdo a frio. PLAPCL62C2 e
PLAPCL64C2 apresentam o mesmo valor de entalpia de cristalizacdo a frio do PLA,
enquanto que em PLAPCL68C2 o valor € trés vezes menor. As entalpias de fusdo sdo, em
geral, proporcionais a essas, 0 que torna as diferencas entre as entalpias de fusdo e de
cristalizacdo a frio bastante semelhantes, indicando pouca variacao de cristalinidade do PLA
entre as blendas. Com relacdo a cristalizacdo dupla do PLA, o primeiro pico de cristalizacdo
de PLAPCL62C2 ocorre na mesma exata temperatura do primeiro pico de PLAPCL68C1, em
120 °C, uma possivel indicacdo de que o fenémeno seja 0 mesmo nas duas amostras.

Com os valores das entalpias de fusdo cristalina dos componentes das blendas e de

cristalizacdo a frio do PLA, além das entalpias tedricas para a fusdo de PLA e PCL 100 %
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cristalinos apresentados na Sec¢do 4, é possivel calcular as porcentagem de cristalizacdo dos

componentes das blendas. Esses valores se encontram na Tabela 5.

Tabela 5 — Porcentagens de cristalinidade do PLA e do PCL nas blendas.

Amostra %C PLA %C PCL
PLAPCL62 23,2 452
PLAPCL64 30,3 42 4
PLAPCLG68 30,9 47 .4

PLAPCL62C1 34,3 42 4
PLAPCL64C1 36,3 445
PLAPCL68C1 41,3 46,7
PLAPCL62C2 427 53,8
PLAPCL64C2 40,6 46,7
PLAPCL68C2 422 48,8

Fonte: Prdpria.

Observando as porcentagens de cristalinidade das blendas ndo compatibilizadas, nota-
se mais claramente a maior cristalizacdo do PLA em blendas com PCL de maior massa molar,
e a variacdo na cristalinidade do PCL nestas blendas, influenciadas tanto pelos tamanhos das
cadeias do PCL quanto pelas razdes de viscosidade entre fase dispersa e fase matriz.

Nas blendas compatibilizadas por C1, os valores de cristalinidade do PLA fornecem
mais indicios de que o compatibilizante melhore suas condi¢Ges de fluxo, elevando sua
cristalinidade. O PCL manteve seus valores de cristalinidade pouco alterados em relacdo as
blendas ndo compatibilizadas.

Ja nas blendas compatibilizadas por C2, embora haja pouca variacdo entre os valores
de cristalinidade do PLA, estes sdo maiores que aqueles observados nas blendas néo
compatibilizadas ou compatibilizadas por C1. As porcentagens de cristalinidade atingidas
pelo PCL também sdo os maiores entre todas as blendas. Inclusive, nota-se que a amostra
PLAPCL62C2 apresenta os maiores valores gerais para ambos 0os componentes, indicando
melhor interacdo com o compatibilizante, se comparado as outras blendas.

De forma resumida, a mistura de PLA com PCL deslocou as transi¢fes térmicas do
PLA para temperaturas menores, efeito esse que também aparenta ser facilitado pela presenca

dos compatibilizantes, indicando que os copolimeros utilizados possam estar agindo como
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plastificantes da fase PLA, principalmente C2. As porcentagens de cristalinidade
apresentaram pouca variagdo com a massa molar do PCL, mas, em geral, blendas com PCL de
maiores massas molares apresentaram os maiores valores de cristalinidade tanto para o PLA
quanto para o PCL. Observou-se que na blenda ndo compatibilizada com PCL de massa molar
20.000 g/mol houve cristalizacdo bastante reduzida do PLA, consequéncia de uma possivel
distribuicdo ineficiente das cadeias de PCL pela fase PLA durante o processamento,
interferindo na formagdo e organizagdo dos cristais de PLA no resfriamento. Dessa forma,
sugere-se que nesse caso, embora a massa molar do PCL tenha sido um fator de influéncia, as
condicOes de processamento empregadas sejam os fatores determinantes desse efeito. Os
copolimeros utilizados como compatibilizantes parecem promover maior mobilidade as
cadeias do PCL, permitindo maior nucleacdo e crescimento de seus cristais, a0 mesmo tempo
em que facilitam o fluxo do PLA durante o resfriamento, proporcionando melhor arranjo de
seus cristais, efeitos estes que sdo mais pronunciados nas blendas com o compatibilizante C2.
Por fim, em duas situagdes distintas, PLAPCL68C1 e PLAPCL62C2, o fendbmeno da
cristalizacdo dupla no PLA foi observado, sendo que o0 incomum pico em maiores
temperaturas € atribuido a formacdo da fase cristalina desordenada ¢, observada quando ha
tempo suficiente para relaxacdo das cadeias. Este pico é extremamente sensivel a mudancas
de composicao e parametros de processamento, e pode ter sido influenciado pela presenca dos
compatibilizantes, que promoveram melhores condic6es de fluxo para a fase PLA, permitindo

a visualizacéo do pico.

5.3 Analise Dindmico-Mecanica

As curvas de modulo de armazenamento (E’) e de amortecimento (tan &) como
funcbes da temperatura dos polimeros puros estdo apresentadas na Figura 16.

Observa-se uma queda continua nos valores de E” do PLA até cerca de 47 °C (Figura
16a). ApoOs essa temperatura, a queda brusca até por volta de 68 °C esta relacionada com a Ty
do PLA, como ¢ possivel confirmar pelo pico na curva de tan d, que ocorre em 65,1 °C. Apos
a Ty, observam-se picos entre 80 e 97 °C na curva de E’, atribuidos a cristalizagdo a frio do
PLA. Na Figura 16b, a queda brusca nos valores de E’ entre -65 e -35 °C é devida a transicéo
vitrea do PCL, e nesse intervalo de temperatura a curva de tan § apresenta um pico por volta
de 51 °C. Em torno de 55-60 °C ha nova queda do modulo, e o inicio de um pico na curva de
tan o, relacionados ao inicio da fusdo do PCL.

A Figura 17 apresenta as curvas de E’ e tan & em funcdo da temperatura para as
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Figura 16 — Curvas de DMA das amostras puras de: (a) PLA, (b) PCL.
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Fonte: (DIAS, 2016).

blendas ndo compatibilizadas. Para facilitar a visualizacdo das transi¢cGes térmicas de cada
componente das blendas, as curvas foram divididas em dois intervalos, um nas redondezas da
Ty do PCL e outro mais proximo da T4 do PLA, formato que se repetiu para todas as nove
blendas.

As curvas de E’ como fungdo da temperatura das blendas PLA/PCL néo
compatibilizadas (Figura 17a) apresentam uma diminuicdo lenta, porém continua, nos valores
de E’ até por volta de -61 °C, e entdo a queda se torna acentuada. Essa queda abrupta de E’
esta relacionada com a T4 do PCL. ApoOs essa queda, ha certa diferenca entre os
comportamentos observados em cada blenda. A amostra PLAPCL62 apresenta queda

continua nos valores de E’, enquanto que para a blenda PLAPCL68 essa queda ¢ menos
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Figura 17 — Curvas de mddulo de armazenamento e tan & por temperatura para blendas PLA/PCL néo
compatibilizadas — (a) e (b) de -90 °C a 40 °C; (c) e (d) de 0 °C a 100 °C.

(a) + PLAPCL62 (c) ¢ PLAPCL62
3E10 e PLAPCL6G4 e PLAPCL64
= A PLAPCLES| — A PLAPCLB8
N § 1E104 N
o b A
$ 256104 < .
£ £ .
2 2 1E9
[} @ E A
N N *
© ©
E E .
< 2E104 < 0
< < . JRIR*
° T 1E8- o S
o 2 . "
3 3 ‘ *
2 2 gt
-8'0 -€I>0 -iO -2:0 CI) 2l0 4I0 0 2|0 4'0 6‘0 BIO 1 ll)O
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0.05 (b) + PLAPCLS62 20 (d) ¢ PLAPCL62
1054 e PLAPCLG4 ] e PLAPCL64
4 PLAPCLS8 4 PLAPCL68
0,04
1,5 A
Sa
0,03 oy et N .'
“w w A i
1,04 Y
s s 4
0,02 0. P
1 Re'™ 0,5 “
0,014 s ' L3
' 3
1 4
0,0 W
0,00 T T T T T T 1 I T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Prépria.

acelerada, eventualmente superando o valor de E’ da blenda PLAPCL62 em torno de -20 °C.
Ja a blenda PLAPCL64, que no inicio apresentava um valor de E” maior que nas outras duas
amostras por cerca de 5,0 GPa, apresentou uma queda mais acentuada apds a T4, porém ainda
mantendo os valores de modulos mais altos entre as trés blendas.

Observando as curvas de tan 6 como funcdo da temperatura na Figura 17b, é possivel
notar picos em torno de -50 °C, em concordancia com a queda mais acentuada no valor de E’,
e, novamente, relacionado a Ty do PCL. ApoOs essa temperatura, a blenda PLAPCL62
apresenta uma queda continua, porém sutil, enquanto que PLAPCL68 apresenta um
comportamento decrescente mais acentuado, relacionado a desaceleracdo na taxa da queda de
seu médulo de armazenamento, ou em outras palavras, passa a apresentar um comportamento
mais elastico do que PLAPCL62. Ja a blenda PLAPCL64 exibe um continuo crescimento de

tan & apos a Ty, relacionada a queda acentuada de modulo de armazenamento.
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Os comportamentos dessas curvas podem ser relacionados as morfologias das blendas
correspondentes. A amostra PLAPCL64 apresentava maior ocorréncia de fase dispersa
fraturada, indicando maior ades&o interfacial, o que resulta em valores mais altos de E’. A
blenda PLAPCL62 apresentou comportamento morfoldgico semelhante, porém, é possivel
que suas particulas se encontrassem coalescidas, levando a diminuicdo do valor de E’. J& a
blenda PLAPCL68 apresenta modulo inferior a blenda PLAPCL64, relacionado a menor
presenca de gotas de fase dispersa fraturadas, além de suas gotas bastante coalescidas.

A interpretacdo das Figuras 17c e 17d é limitada, devido a sobreposicéo entre a fuséo
do PCL e a transicao vitrea do PLA, que ocorrem em torno de 60 °C. Dando continuidade as
Figuras 17a e 17b, as curva de E’ apresentam uma diminui¢do continua até por volta de 60
°C, e entdo a queda se torna mais acentuada, e é acompanhada pela presenca dos picos nas
curvas de tan 6, todos em torno de 67 °C. Por fim, os picos na curva de E’ em torno de 90 °C
séo atribuidos a cristalizagéo a frio do PLA.

Os resultados obtidos no ensaio de DMA relativos a temperatura das transicdes
térmicas estdo de acordo com aqueles mensurados por DSC, sendo as variagdes entre os dados
atribuidas as diferencas entre as técnicas.

A Figura 18 mostra as curvas de médulo de armazenamento e tan 6 em fungdo da
temperatura para as blendas compatibilizadas por C1.

Observando as curvas de E’ como fungdo da temperatura no intervalo mais proximo
da T4 do PCL (Figura 18a), nota-se que estas apresentam comportamentos distintos daqueles
das blendas ndo compatibilizadas. Dessa vez foi a amostra com PCL de menor massa molar,
blenda PLAPCL62C1, que apresentou os maiores valores de E’. Este resultado pode ser
atribuido a introducdo do compatibilizante C1, o qual promoveu maior coalescéncia de
particulas na blenda PLAPCL64C1 do que na blenda PLAPCL62C1, se comparadas as
correspondentes blendas ndo compatibilizadas. Dessa forma, é possivel que PLAPCL64C1
tenha apresentado perda do desempenho mecanico devido as maiores particulas, explicando
os valores de E’ inferiores aos da blenda PLAPCL62C1. Ja a amostra PLAPCL68C1 ndo
demonstra grandes mudangas no comportamento. Seus menores valores de E’, em geral,
confirmam o que foi observado nas analises morfoldgicas, isto €, poucas particulas de fase
dispersa fraturadas, e gotas ainda bastante coalescidas, mesmo ap6s o refinamento promovido
pelo compatibilizante C1.

As curvas de tan 6 como fun¢do da temperatura (Figura 18b) revelam picos mais
alargados, e com inicio em temperaturas menores do que nas blendas ndo compatibilizadas,

um possivel efeito do compatibilizante atuando como plastificante da fase de PCL, uma vez
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Figura 18 — Curvas de modulo de armazenamento e tan & por temperatura para blendas PLA/PCL
compatibilizadas por C1 — (a) e (b) de -90 °C a 40 °C; (c) e (d) de 0 °C a 100 °C.
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que o copolimero utilizado apresenta blocos de PCL em sua estrutura, e possui baixa massa
molar, fatos que também podem explicar as intensidades dos picos, que se apresentam
ligeiramente maiores. O pico de tan & da blenda PLAPCL62C1 se encontra em temperatura
superior a observada na blenda PLAPCL62, indicando restricdo da mobilidade das cadeias,
possivel resultado da melhor adesdo interfacial entre os componentes promovida pelo
compatibilizante (FINOTTI et al., 2017).

A andlise das Figuras 18c e 18d revela que o inicio da queda da rigidez na curva de E’
e 0 pico da curva de tan 6 do PLA ocorrem em temperaturas menores do que nas blendas ndo
compatibilizadas, algo também observado para o pico de cristalizacéo a frio.

As curvas de mddulo de armazenamento e tan 6 em fungdo da temperatura para as
blendas compatibilizadas por C2 sdo apresentadas na Figura 19.

Analisando as curvas de E’ como fungdo da temperatura no intervalo préximo a Ty do

PCL (Figura 19a), nota-se que a blenda PLAPCL64C2 expressa os maiores valores de E’,
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Figura 19 — Curvas de médulo de armazenamento e tan & por temperatura para blendas PLA/PCL
compatibilizadas por C2 — (a) e (b) de -90 °C a 40 °C; (c) e (d) de 0 °C a 100 °C.
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assim como na blenda ndo compatibilizada. As outras duas blendas com C2 também
apresentam comportamentos similares aos de suas correspondentes blendas néo
compatibilizadas, porém agora atingem valores mais altos, o que pode ser relacionado a suas
morfologias com maior presenca de particulas de fase dispersa fraturadas, indicando maior
adesdo interfacial entre o PLA e o PCL promovida pelo compatibilizante C2. Outra
possibilidade é que este compatibilizante tenha melhor atuado na orientacdo das cadeias das
blendas, resultando em maiores valores de médulo.

Nas curvas de tan 6 em fungdo da temperatura (Figura 19b) observa-se que o pico da
blenda PLAPCL64C2 se encontra bastante alargado, e atingindo seu maximo em temperaturas
maiores do que na blenda ndo compatibilizada, complementando as sugestdes de que C2
promoveu maior adesdo interfacial entre o PLA e o PCL. Esse comportamento esta em
concordancia com os valores mais altos de médulo atingidos por essa blenda.

Por fim, nas curvas de E’ e tan 6 como fungdes da temperatura no intervalo mais
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proximo & Ty do PLA (Figuras 19c e 19d), ha, novamente, diminuicdo das temperaturas de
transicdo vitrea e cristalizagdo a frio do PLA assim como visto nas blendas com C1, indicando
que os compatibilizantes podem ter agido como plastificantes do PLA, algo também discutido
durante as anélises das curvas DSC.

Os resultados dos ensaios de DMA reforcam o que ja foi analisado nas micrografias de
varredura e nas curvas DSC de segundo aquecimento e resfriamento. A mistura com PCL
reduziu as temperaturas das transigdes térmicas do PLA, em especial sua Tg, 0 que também é
observado, de forma mais sutil, com a introdugdo dos compatibilizantes. Em geral, a
introducdo de C1 nas blendas resultou na diminuicdo dos médulos de E’, enquanto que a
adicdo de C2 promoveu ligeiro aumento do médulo das blendas, possivelmente por facilitar a
orientacdo das cadeias, dada sua baixa massa molar, e por promover maior adeséo interfacial
entre 0s componentes das blendas, como visto pelas micrografias de MEV. Ambos 0s
compatibilizantes promoveram a diminuicdo das temperaturas de inicio do pico de tan 6 do
PCL, e, nas blendas compatibilizadas que apresentaram maiores valores de modulo, o pico se
mostrou mais alargado e com seu ponto de maximo em temperaturas maiores do que a T4 do
PCL em blendas ndo compatibilizadas, indicando maior adesdo interfacial promovida pela
introducdo dos copolimeros. As amostras PLAPCL64 e PLAPCL64C2 apresentaram 0S
valores mais altos de modulo de armazenamento em temperaturas ambiente e corporal, sendo,
entre as composicdes produzidas, as blendas mais indicadas para a aplicacdo em embalagens e

na area biomédica.
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6 CONCLUSOES

A massa molar do PCL e a estrutura quimica dos compatibilizantes utilizados nesse
trabalhou influenciaram na morfologia e nas propriedades térmicas das blendas PLA/PCL
produzidas.

Com relacdo a massa molar do PCL, foi observado pelas micrografias de varredura
que seu aumento resultou em particulas de fase dispersa maiores, efeito atribuido as maiores
cadeias de PCL nessas blendas, que aumentam a probabilidade de colisdo entre particulas
durante o processamento. A andlise das curvas DSC indica que ndo ha diferencas
significativas entre as temperaturas e entalpias das transi¢cOes térmicas com a variacdo de
massa molar do PCL. Ja as porcentagens de cristalinidade, tanto do PLA quanto do PCL, em
geral se mostraram maiores nas blendas com PCL de maiores massas molares, onde a razéo
de viscosidade entre fase dispersa e fase matriz foi maior. As curvas de DMA também néo
apresentaram grandes variagdes com a mudanca da massa do PCL utilizado, mas, em geral,
blendas que apresentaram particulas menores e/ou maior ocorréncia de fase dispersa fraturada
atingiram os maiores de modulo de armazenamento.

A adicdo dos compatibilizantes levou a coalescéncia de particulas, uma possivel
indicacdo que estes se encontrem também dissolvidos na fase PCL e ndo apenas na interface
da blenda, dada a afinidade dos mesmos pelo PCL. O copolimero C2 se mostrou mais efetivo
em promover melhora na adesao interfacial, a julgar pelas morfologias com maior presenca de
particulas de fase dispersa fraturada e menos “buracos” do que em blendas nao
compatibilizadas, ou compatibilizadas por C1.

Os compatibilizantes auxiliaram ligeiramente na reducdo das temperaturas das
transicdes térmicas das blendas, especialmente do PLA, indicando um possivel efeito
plastificante do copolimero nesta fase. Essa diminuicdo das temperaturas também evidencia
que os copolimeros empregados tenham conferido maior mobilidade as cadeias da fase de
PCL, e, como consequéncia, as condi¢fes de fluxo do PLA sejam melhoradas. Novamente,
C2 apresentou melhores resultados.

Além disso, em concordancia com a analise morfologica, C1 reduziu os médulos de
armazenamento das blendas, enquanto que C2 os elevou. Ambos os compatibilizantes
promoveram alargamento dos picos de tan 9, e 0s deslocaram para temperaturas maiores,
principalmente nas blendas que apresentaram os valores de mddulo de armazenamento mais

elevados evidenciando maior adesao interfacial, efeito novamente melhor observado em
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blendas com C2.

Portanto, os comportamentos morfolégicos apresentados nas micrografias de MEV e
os resultados das curvas DSC e DMA indicam que o copolimero dibloco derivado de poli(e-
caprolactona) e policarbonato alifatico (C2) € um compatibilizante mais eficiente para as
blendas de PLA/PCL produzidas, se comparado com o copolimero tribloco derivado de
poli(e-caprolactona) e politetrametileno éter glicol (C1). Dessa forma, pode-se dizer que as
estruturas quimicas desses copolimeros proporcionaram diferentes interages com 0s
componentes das blendas PLA/PCL, resultando em diferentes efeitos nas propriedades
morfoldgicas e térmicas das blendas produzidas.

Por fim, tendo em vista os resultados apresentados, as blendas PLA/PCL com PCL de
massa molar 40.000 g/mol em sua forma ndo compatibilizada (PLAPCL64) e quando
compatibilizada pelo copolimero C2 (PLAPCL62C2) exibem morfologias com maior adesao
interfacial entre seus componentes, além dos maiores valores de modulo de armazenamento a
temperatura ambiente e a 37 °C, sendo, entre as blendas produzidas, as mais indicadas para a

utilizacdo em embalagens e aplicacfes na area biomédica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os estudos apresentados neste trabalho forneceram um maior conhecimento acerca da

influéncia da massa molar da poli(e-caprolactona) e os efeitos de dois compatibilizantes, de

diferentes estruturas quimicas, na morfologia e nas propriedades térmicas de blendas de

poli(acido latico) e poli(e-caprolactona). Porém, ainda se fazem necessarias maiores analises

acerca das propriedades dessas blendas. Para complementar este estudo, sugere-se:

a)

b)

avaliar a influéncia da massa molar do PCL sobre as propriedades mecanicas das
blendas PLA/PCL, bem como sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, e
biorreabsorcdo a fim de avaliar seu potencial em embalagens e aplicacdes biomédicas;
verificar a influéncia da massa molar do PCL nas propriedades de blendas PLA/PCL
em diferentes composicoes;

realizar as mesmas analises sugeridas em a) e b) também em blendas compatibilizadas
com os dois copolimeros utilizados nesse trabalho, alem de avaliar qual o teor 6timo
de cada compatibilizante nessas blendas;

determinar as condi¢cdes de processamento que produzem blendas com melhor
comportamento morfoldgico, térmico e mecanico

investigar de forma mais aprofundada o fendmeno da cristalizacdo dupla do PLA em
blendas PLA/PCL.
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