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RESUMO
O poli (acido lactico) (PLA) é um poliéster alifatico, atoxico, transparente e
biodegradavel, produzido a partir de matérias-primas renovaveis. Este polimero
atende a varios requisitos para aplicagdo em embalagens, porém ¢ fragil e
apresenta propriedades menores de barreira a gases e ao vapor de agua, em
comparagao a polimeros utilizados atualmente nesta aplicagao. A formagao de
blendas de PLA com o poli (etileno-co-alcool vinilico) (EVOH), que possui
transparéncia e boas propriedades de barreira a gases, apresenta-se como
uma alternativa vantajosa para modificar esse polimero, a fim de se obter
melhores propriedades mecéanicas e de barreira, sem a perda da transparéncia.
Esta pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento de nanoblendas
PLA/EVOH biodegradaveis para aplicagdo em embalagens por meio de
extrusao reativa seguida da producéao de filmes. O EVOH foi adicionado em 3,
5 e 10% em massa. Dois sistemas de compatibilizagdo, contendo o grupo
reativo epoxi, além de um catalisador da reagcdo entre o epoxi e a hidroxila,
foram utilizados para modificagdo interfacial. A influéncia do teor da fase
dispersa, do uso dos diferentes compatibilizantes e da presenca do catalisador
nas propriedades térmicas, mecanicas, reoldgicas, opticas e de barreira, assim
como na morfologia das blendas, foi analisada. Foi possivel observar redugao
no didmetro das particulas dispersas de EVOH na matriz de PLA, através de
extrusao reativa e adicao dos sistemas compatibilizantes. A reducao foi ainda
mais significativa com o uso do catalisador ZnSt2, atingindo valores muito
proximos a escala nanométrica, porém resultou na degradacado da matriz PLA.
As blendas compatibilizadas com GMA e peréxido apresentaram o melhor
desempenho mecanico, entretanto ainda muito préximo ao da matriz PLA. As
propriedades de barreira de todas as blendas foram superiores a do PLA. As
blendas apresentaram transparéncia quando o filme & posicionado préximo ao
objeto, apresentando assim propriedade Optica suficiente para aplicagdo em

embalagens.

Palavras-chave: PLA/EVOH; blendas biodegradaveis
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE PLA/EVOH NANOBLENDS WITH
BARRIER CHARACTERISTICS TO GASES AND VAPOR

Poly (lactic acid) (PLA) is a non-toxic, transparent and biodegradable aliphatic
polyester, produced from renewable raw materials. This polymer meets several
requirements for packaging applications, but is fragile and has lower gas and
water vapor barrier properties, compared to polymers currently used in this
application. The formation of PLA blends with poly (ethylene-co-vinyl alcohol)
(EVOH), which has transparency and good gas barrier properties, is an
advantageous alternative to modify this biodegradable polymer, in order to
obtain better mechanical and barrier properties without loss of transparency.
This research objective was to develop biodegradable PLA/EVOH nanoblends,
for packaging application, through reactive extrusion followed by the production
of films. EVOH was added in 3, 5 and 10 wt%. Two compatibilization systems,
containing epoxy as the reactive group, and a catalyst of the reaction between
epoxy and hydroxyl, were used for interfacial modification. The influence of the
dispersed phase content, the use of different compatibilizers and the presence
of the catalyst in the thermal, mechanical, rheological, optical and barrier
properties, as well as the the morphology of the blends, were analyzed. It was
possible to observe a reduction in the diameter of the dispersed EVOH particles
in the PLA matrix through reactive extrusion and addition of compatibilizing
systems. The reduction was even more significant with the use of the catalyst,
reaching values very close to the nanometric scale, but resulted in the
degradation of the PLA matrix. The blends compatibilized with GMA and
peroxide presented the best mechanical performance, however still very close
to the PLA matrix. The barrier properties of all blends were higher than those of
PLA. The blends showed transparency when the film is positioned close to the

object, thus presenting sufficient optical property for packaging application.

Keywords: PLA/EVOH; biodegradable blends
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1 INTRODUGAO

Atualmente aproximadamente 99% dos plasticos produzidos no mundo
séo de fonte féssil, sendo que 38% é utilizado pela industria de embalagens [1].
Neste cenario, tem-se buscado alternativas para substituir os polimeros
convencionais de fonte fdssil, visando minimizar os impactos ambientais
causados pelo descarte inadequado de produtos fabricados com estes materiais,
reducdo da emissao de gases efeito estufa, além do fato do petroleo, fonte
principal para produgdo de polimeros, ser considerada esgotavel [2-5].
Recentemente, a producao e utilizacido de biopolimeros, na forma de polimeros
biodegradaveis e polimeros verdes, surge como mais uma alternativa viavel e,
por isso, apresenta grande potencial de expanséao [6-8]. As poliolefinas de fonte
renovavel apresentam um custo 30% superior ao das poliolefinas de fonte féssil
e nao sao biodegradaveis, limitando seu uso, especialmente em aplicagcbes de
curto prazo como em embalagens [1]. Caracteristicas dos polimeros
biodegradaveis como desempenho e durabilidade durante o uso e
degradabilidade apds o descarte tornam esses materiais uma classe atraente,
pois possibilita minimizar problemas ambientais e ao mesmo tempo atender as

exigéncias do mercado.

O poli (acido lactico) (PLA) € um polimero sintético derivado de um
mondmero de fonte renovavel e é considerado o mais versatil dos biopolimeros,
devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade, elevada resisténcia
mecéanicas e moédulo de elasticidade [6,8]. O PLA é um poliéster alifatico
produzido pela sintese quimica a partir de acido lactico, obtido por fermentacao
bacteriana de glicose extraida de fonte renovavel, como por exemplo, do milho e
da batata. E um polimero termoplastico, semicristalino ou amorfo, com elevada
transparéncia e moderada propriedade de barreira. Devido as suas
propriedades, € utilizado na confecgdo de embalagens e em diversas aplicagdes
na area meédica [4,6]. O PLA possui elevada fragilidade e propriedades de
barreira inferiores aos polimeros atualmente utilizados em embalagens, que o
impede de ser utilizado em algumas aplicagbes. Diversas maneiras de

modificagcdes do PLA tém sido estudadas para melhorar propriedades como a de



impacto, de distorcdo termomecanica e a barreira a gases e vapores desses

materiais [1,9].

Uma maneira pratica e econdmica de superar a fragilidade e baixa
tenacidade do PLA ¢é através da incorporacido de outros polimeros na forma de
blendas poliméricas obtidas no estado fundido. Desta forma, blendas de PLA
com diversos polimeros, biodegradaveis ou ndo, tém sido estudadas. As
principais familias de polimeros que sdo misturadas com o PLA sao: poliolefinas,
polimeros vinilicos e de vinilideno, copolimeros e elastdbmeros [9]. No entanto, a
imiscibilidade entre poliolefinas e PLA, devido as diferencas em suas
caracteristicas moleculares, geralmente resulta em fraca adesao interfacial,
baixa dispersao, e distribuicdo de tamanho de particulas muito larga gerando
materiais com baixos valores de propriedades mecanicas [10]. Para superar
estas caracteristicas, € necessaria a adigdo de um compatibilizante, copolimero
em bloco ou enxertado, que pode ser pré-fabricado ou formado in situ na
interface durante compatibilizagédo reativa. O PLA possui grupos terminais
carboxilas e hidroxilas em suas moléculas que podem reagir com grupos
funcionais epoxi do metacrilato de glicidila (GMA) e com o anidrido maleico (MA),
entre outros. Fazendo destes materiais potenciais alternativas para

compatibilizagao de suas blendas [6,11].

A formacao in situ do copolimero compatibilizante na interface reduz a
tensdo interfacial da fase dispersa, facilitando o processo de quebra das
particulas durante o processamento e, a presenca do copolimero na interface
atua na supressao da coalescéncia da fase dispersa, promovendo a obtencao de
particulas bem menores, podendo chegar a dimensdes em escala nanométrica
[10,12]. Uma grande vantagem de a fase dispersa estar em escala nanométrica
€ o0 aumento da area interfacial. Uma vez bem distribuida, uma pequena
quantidade do material disperso pode promover alteragdes significativas nas
propriedades desejadas das blendas, como por exemplo, a melhoria nas
propriedades de barreira. Desta maneira, a adicdo nas blendas com matriz PLA
de polimeros (em quantidades pequenas), com boas propriedades de barreira,
mesmo nao sendo biodegradavel, pode aumentar em muito a sua

impermeabilidade sem deteriorar 0 seu carater biodegradavel [13,14]. O poli



(etileno-co-alcool vinilico) (EVOH) é um candidato adequado para modificar a
propriedade de barreira do PLA devido a sua baixissima permeabilidade ao
oxigénio e ao diéxido de carbono. Também apresenta outras propriedades
desejaveis, como elevada transparéncia, resisténcia quimica e boa
processabilidade. O EVOH €& majoritariamente utilizado em embalagens
multicamadas, apesar de também existirem alguns estudos empregando a
formacao de blendas com esse polimero [14,15]. Neste trabalho foi realizado o
desenvolvimento de blendas PLA/EVOH na forma de filmes, com boas
propriedades oticas e de barreira a gases e vapores. Os principais desafios
desse projeto foram trabalhar a interface entre as fases buscando chegar na
escala nanométrica, mas também controlar a morfologia de modo a n&o
prejudicar as propriedades Opticas e ainda melhorar as propriedades de
barreira, o que geralmente é alcangado com particulas no formato de placas.
Para tal, foi necessario o entendimento do complexo processo de extrusao
reativa, uma vez que ha a possibilidade de ocorréncia de varias reacdes
simultadneas e que concorrem entre si, além da degradacéo térmica do PLA que

pode ser induzida pela mistura com o EVOH no estado fundido.






2 OBJETIVOS

O objetivo desta pesquisa foi a obtengdo de nanoblendas poliméricas
compatibilizadas, extrudadas na forma de filmes para aplicagdo em embalagens.
Buscou-se uma melhoria das propriedades Optica e de barreira a gases Oz, CO2
e vapor de agua, utilizando diferentes compatibilizantes e buscando o mais
adequado para a supressao da coalescéncia e redugao da tensao interfacial. A
morfologia, e propriedades reoldgicas, mecanicas, térmicas, opticas e de barreira

foram medidas e analisadas.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Poli (acido lactico)

O PLA é um termoplastico 100% de fonte renovavel, tais como milho,
batata, beterraba, cana de acucar, € biodegradavel, biocompativel,
transparente, apresenta elevado modulo (3,5 GPa) e resisténcia a tragdo (60
MPa), porém ¢ fragil e geralmente apresenta baixa taxa de cristalizacao
[2,9,16,17]. Como apresentado na Figura 3.1, o PLA é um polimero que contem
atomos de carbono assimétricos, denominados carbonos quirais, representado
pelo asterisco na unidade de repeticao (entre colchetes). Dois isbmeros 6pticos
sdo usados para sintese do PLA, o L- e D-acido lactico, produzindo o PLLA ou
o PDLA, respectivamente. O PLA comercializado é uma blenda de PLLA e
PDLA ou um copolimero PDLLA [4,18]. Muitas propriedades importantes sao
controladas pela concentracdo dos enantibmeros nos polimeros, como a
cristalinidade. PLA com concentracdes superiores a 90% de PLLA tendem a
ser semicristalinos [4]. PLA é um poliéster alifatico que apresenta finais de
cadeia hidroxila e acido carboxilico. Segundo Liu e colaboradores [19], a
sintese do PLA por polimerizacdo por abertura de anel do lactideo, utilizando
catalisadores como o octoato de estanho Il, resulta em macromoléculas

terminadas majoritariamente com grupos terminais hidroxila.

Figura 3.1 - Estrutura quimica do poli (acido lactico), uma molécula quiral. O

atomo de carbono com o asterisco é um carbono quiral

O PLA apresenta algumas propriedades interessantes para aplicagao
em embalagens. Sua transparéncia na faixa do visivel € superior a do poli
(etileno tereftalato) (PET) e do poliestireno (PS). E atéxico e degrada em
componentes que também ndo apresentam toxicidade [2]. Porém sua
fragilidade limita seu uso em aplicagbes como filmes flexiveis ou partes
injetadas, a baixa taxa de cristalizacdo em geral implica em uma baixa

cristalinidade, o que limita sua resisténcia termomecanica e propriedades de



barreira a O2, CO2 e ao vapor de agua, sendo inferiores a de polimeros usados

em embalagens [2,20].
3.1.1 Biodegradagdo do PLA

A biodegradabilidade do PLA depende do ambiente ao qual o polimero é
exposto. Quando descartado no ambiente ou compostado, primeiramente
ocorre uma reducdo na massa molar do PLA devido a cisbes aleatérias nao
enzimaticas dos grupos éster. Este passo pode ser acelerado por acidos ou
bases e é afetado pela temperatura e pelos niveis de umidade, sendo
favorecido por temperaturas e umidades elevadas (58°C e 50% UR) [9]. Em
seguida, o oligbmero ou mondmero de baixa massa molar pode difundir para
fora da massa polimérica e ser mineralizado em dioxido de carbono e agua
pelos microrganismos presentes [17,21]. No primeiro passo, a degradagao do
PLA é conduzida pela hidrélise e clivagem das ligagdes éster na cadeia do
polimero (Figura 3.2), que é autocatalisado pelos finais de cadeia &cido
carboxilico. No segundo passo, a massa molar foi reduzida de tal forma que
microrganismos conseguem metabolizar naturalmente esses oligbmeros ou
acido lactico (Figura 3.3) [17].
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Figura 3.2 - Hidrdlise do PLA e diminuigdo da massa molar. Adaptado [17]
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Figura 3.3 - Biodegradacao do PLA em compostagem a 60°C. Adaptado [17]



3.2 Poli (etileno-co-alcool vinilico)

O copolimero aleatdrio etileno-alcool vinilico (EVOH) é um material
semicristalino, com boa resisténcia quimica e térmica, transparéncia, elevada
taxa de cristalizacio e excelente propriedade de barreira a gases, sendo muito
utilizado em embalagens [15,22,23]. A estrutura quimica do EVOH é
apresentada na Figura 3.4. A quantidade de etileno no copolimero tem relagéo
direta com as propriedades deste polimero, como ponto de fusdo e densidade.
Com relacao as propriedades de barreira, copolimeros com maior teor de
etileno apresentam maior permeagao, porém sdo menos afetados pela sor¢ao
de agua [22]. A presencga dos grupos hidroxila da fragao alcool vinilico confere
ao copolimero elevada coeséo inter e intramolecular, reduzindo o volume livre
disponivel entre as cadeias poliméricas para permeacdo de compostos de
baixa massa molar, tais como gases e aromas [15]. Grades de EVOH com
elevados teores de alcool vinilico (maiores que 71% em mol) sdo altamente

higroscopicos e podem biodegradar em condigdes especificas [24,25].

CH
X y

OH

Figura 3.4 - Estrutura quimica do poli (etileno-co-alcool vinilico)

As propriedades do EVOH sao fortemente afetadas pela presencga de
agua. A presenca dos grupos hidroxila faz com que esse copolimero seja muito
hidrofilico, assim, em presenga de agua ou em ambientes com elevada
umidade, a estrutura do material é plastificada pelas moléculas de agua, que
interagem com os grupos polares hidroxila do polimero e enfraquecem as
ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares, facilitando o movimento
segmentar das cadeias e difusdo do oxigénio. Assim, as propriedades de
barreira do EVOH sao deterioradas e a temperatura de transicdo vitrea é
reduzida [15,26]. Devido a essa caracteristica do EVOH, na maioria das
aplicagdes, este polimero é usado como uma camada intermediaria protegida
por camadas de materiais hidrofébicos, como polietileno (PE) e polipropileno

(PP). Na Figura 3.5 esta apresentada a taxa de transmissao de oxigénio (OTR)
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de dois grades de EVOH (denominados EVAL pelo fabricante), com diferentes
quantidades de etileno, em comparacdo com outros polimeros, em funcao da
umidade relativa [27]. E possivel observar que ocorre uma redugdo da OTR
com o aumento da umidade relativa até valores intermediarios e em seguida
um aumento. Zhang e colaboradores [28] explicaram esse fendmeno pela
analise de permeantes misturados. As moléculas de agua sdo sorvidas pelo
polimero e ocupam o volume livre que estaria disponivel na matriz do polimero
para permeacao, reduzindo a disponibilidade de caminhos para a difusdo do
oxigénio. Como resultado, a permeacgdo de oxigénio reduz até um valor
intermediario de UR. Em elevadas umidades relativas, entretanto, o efeito da
plastificacdo e de enfraquecimento das ligacbes se sobrepde, resultando em

um aumento da difuséo de oxigénio.

OTR (cm?®.20pum/m2.dia.atm)

LDPE

BOPP

PVC-U

OPET

OPAG
PAN
PVDC

| ' '

Umidade Relativa (%UR)

Figura 3.5 - Taxa de transmissdo de oxigénio de varios polimeros versus
umidade relativa, testado a 20°C. BO: Bi orientado, O: Orientado, U: Nao

plastificado. Adaptado [27]
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3.3 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo materiais polimeéricos obtidos pela mistura
fisica de dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, com aspectos
constitucionais e configuracionais distintos, sem que haja elevado grau de
reacdo quimica entre os componentes. Para ser considerada uma blenda, o
componente em menor concentracdo deve estar presente em quantidade
superior a 2% em massa [18,29-31]. A modificagdo de polimeros existentes
pelo desenvolvimento de blendas poliméricas € economicamente mais viavel
do que o desenvolvimento de novos monémeros para a produgdo de novos
tipos de polimeros, sendo uma solugdo para atender as necessidades de novas
aplicagdes [18,30,32].

O desempenho de blendas poliméricas depende das propriedades de
cada polimero constituinte da blenda, suas concentracdes e interacdes entre si,
e da morfologia do sistema [30]. As blendas podem ser classificadas como
misciveis, quando os segmentos moleculares dos componentes da blenda se
misturam intimamente, sem que haja segregagcdo entre as moléculas; ou
imisciveis, se os componentes da blenda se separam em fases constituidas
majoritariamente pelos componentes individuais [18,31]. Outra forma de
classificacdo de blendas poliméricas é através da compatibilidade. Blendas
compativeis sdo blendas misciveis ou imisciveis que exibem propriedades
fisicas macroscoépicas uniformes desejadas. As blendas imisciveis podem
apresentar interacdes suficientemente fortes na interface entre os componentes
para exibir as propriedades desejadas ou necessitarem de um componente
para promover estas interacdes formando as blendas compatibilizadas que sao
blendas imisciveis em que a microestrutura e as propriedades fisicas podem
ser estabilizadas pela adicdo de compatibilizantes. Esses agentes
compatibilizantes irdo influenciar em varios processos microreolégicos, como
na deformacdo, quebra e coalescéncia das particulas da fase dispersa

imiscivel [30].

A miscibilidade em blendas poliméricas ndo & necessaria, porém a

adesdo interfacial é altamente desejavel entre os polimeros componentes para
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melhorar as propriedades especificas da blenda [30]. Segundo a
termodinamica, o estado de miscibilidade em misturas poliméricas € controlado
pela variacdo da energia livre de mistura, que pode ser descrita pela equacéo

da energia livre de Gibbs (Equacgao 3.1).
AG,, = AH,, — TAS,, (3.1)

onde AGm é a variagao da energia livre molar de mistura, AHm € a variagéo da
entalpia molar de mistura, T é a temperatura absoluta e ASm é a variagao da
entropia molar de mistura [18,30,31,33]. Para misturas poliméricas, o termo
TASm € muito pequeno devido a elevada massa molar das cadeias poliméricas,
o que diminui o numero de configuragdes possiveis no sistema. Assim, a
contribuicdo de AHm é muito relevante. Se existirem fortes interagdes entre os
componentes de misturas poliméricas, como ligacdes de hidrogénio, forgas de
dispersao e ligagdes dipolo-dipolo, e |AHm| < | TASm|, a energia livre de mistura

se torna negativa [31,34].

Para que o sistema seja miscivel e estavel, além de AGm<O0, é
necessario satisfazer a relagao da Equacgéo 3.2, a uma temperatura e pressao

fixa.

9%AGy,
( o )T'P >0 (3.2)

onde ¢; € a fragao volumétrica de cada componente i da blenda [18,30].

A expressao termodinamica especifica para a energia livre de Gibbs de

uma mistura de polimeros monodispersos A e B € dada pela Equacéo 3.3.

AGm — B¢A¢B +RT [PA¢Aln¢A + PBPB ln¢B] (33)

My Mp

onde B é a energia de interagdo dos segmentos dos polimeros na mistura, R é
a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta e ¢;, p; € M; sdo
respectivamente a fragcdo volumétrica, a densidade e a massa molar do

componente i da mistura [34—36].



13

Um resultado importante é observado a partir da Equacao (3.3), em
condig¢des criticas de temperatura e de composicido da blenda, onde a derivada
terceira de AGm, com relacdo a composi¢cao, € zero. Nessas condigbes, 0
equilibrio no contorno de fase entre contribuicbes entalpicas e entrdpicas da

mistura expressos em termos de Bcritico, € descrito pela Equagao 3.4.

2

RT 5
Beritico = 2 (\/(A;;)A + \](1\;;)3) e

onde (M,,); € a massa molar média do componente i. Para que ocorra

miscibilidade, o parametro B deve ser menor que 0 Bcritico [35,36].

A Figura 3.6 apresenta uma relacdo qualitativa entre os valores do
parametro de energia de interagdo polimero-polimero (B) e o estado final de
mistura da blenda polimérica. Quando a energia de interagdo polimero-
polimero € menor que um valor Becritico, que € determinado pelas massas
molares (Ma e Ms) dos componentes, a blenda sera termodinamicamente
miscivel. Quando a energia de interagdo excede ligeiramente o valor de Becritico,
uma mistura com duas fases é formada. Se o valor de B ndo for muito maior
que Bcritico, @ tensao interfacial sera pequena e € possivel de se obter uma
dispersao refinada de fases. Essas blendas em geral possuem uma interface
espessa e com boa adesdo, e apresentam boas propriedades, sendo
denominadas compativeis. A medida que o B se torna muito superior ao Becritico,
a tensdo interfacial aumenta, o tamanho dos dominios aumenta e a adeséao
interfacial diminui. Essas blendas sdo denominadas incompativeis por
apresentarem propriedades inferiores ao esperado, considerando as
propriedades dos componentes da blenda. Para essas blendas, podem ser
utilizados compatibilizantes para obter uma morfologia mais refinada, estavel e
com melhora da adesdo interfacial, que sao requisitos para um bom
desempenho. Para a obtencdo de nanoblendas poliméricas,
termodinamicamente é desejavel que o valor de B exceda apenas um pouco o
valor de Beritico [35—-37].
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Figura 3.6 - llustragdo do papel da energia de interagdo polimero-polimero na

estrutura e nas propriedades de blendas poliméricas. Adaptado [36]

3.4 Microrreologia

A microrreologia tem como objetivo prever as propriedades reolégicas
macroscépicas de um sistema disperso a partir de uma descricdo detalhada
das mudancas nos volumes elementares que ocorrem durante o fluxo. Para
blendas poliméricas ela &€ importante pois, além de fornecer uma ferramenta
para melhor previsdo de fluxo e processabilidade, permite correlacionar a
reologia com a morfologia, que por sua vez determina o desempenho da peca
final [34].

Em blendas poliméricas imisciveis, a formacao da morfologia de fases
no estado fundido é uma competicdo entre as tensbes deformacionais
hidrodindmicas e as tensbdes de restauracdo interfacial (termodinamicas) e
envolve processos como estiramento da gota em fibras, quebra das fibras em
goticulas menores e a coalescéncia das fibras em gotas maiores. A razdo entre
essas duas tensbes € denotada como o numero capilar (Ca), dado pela

equacao 3.5.

Ca = Lim2 (3.5)

2a
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Onde y é a taxa de cisalhamento e n,, € a viscosidade da matriz, D é o

didmetro e a € a tensao interfacial da fase dispersa [32,35,38].

A morfologia final é ditada principalmente pela razdo de viscosidades,
tipo de fluxo e pelo numero capilar. Para numeros capilares menores que um
valor critico (Cacr), a goticula atinge uma forma e orientagdo constante,
enquanto que acima de Cacr a gota eventualmente se rompe. A dependéncia
do numero capilar com a variagdo da razdo de viscosidades foi medida por
Grace [39] em fluxo cisalhante e elongacional para fluidos Newtonianos. Os
resultados desse trabalho, resumidos na Figura 3.7, mostraram que a quebra
da fase dispersa é possivel em fluxo puramente extensional em todas as
razoes de viscosidade e em fluxo cisalhante é impossivel acima de uma razao

de viscosidades igual a 4 [32,38].

100
—— Cisalhante
Extensional
104
%))
Ca= YMm
2a

0. 1 -=rrrrmm—rrrrm—Trrrmr=—rrrm TrTTe—r™,
104 1000 10* 10t 10 10 10
Raz&o de viscosidades
Figura 3.7 - Representacdo esquematica quebra de gotas newtonianas em
funcdo da razéo de viscosidades em fluxo cisalhante e extensional. Adaptado

[38,39]

Nas condigdes de processamento, polimeros fundidos sao fluidos
viscoelasticos. Nesses sistemas, a morfologia final da fase dispersa sera
determinada nao apenas pelas forgas dissipativas (viscosas), mas também
pela distribuicdo de pressdo no entorno da particula, resultante da elasticidade.

Esse efeito tende a inibir o processo de cominuicao, pois a elasticidade da gota
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no processamento, em decorréncia das forcas interfaciais, por exemplo, resiste

as forgas de cisalhamento. [35,40].

Concentracdes maiores de particulas dispersas em um meio aumenta a
probabilidade de duas particulas se encontrarem e coalescerem. A
coalescéncia induzida pelo fluxo pode ser modelada como um mecanismo de
trés passos, como esquematizado na Figura 3.8. Primeiramente, as gotas se
aproximam e rotacionam sub atuagcdo de um campo cisalhante. O filme da
matriz entre as duas gotas escoa e a espessura do filme diminui. Quando esta
espessura atinge um valor critico, as interagdes de van de Waals se tornam
dominantes e a ruptura da interface ocorre, resultando na coalescéncia
[32,35,38]. A coalescéncia em blendas poliméricas diminui significantemente se
a viscosidade da matriz for superior a um valor critico ou se a fragcao
volumétrica da fase dispersa for inferior a um valor critico. A formagéao de
copolimeros in situ na interface atua na prevencdo da coalescéncia por

estabilizagao estérica [38].

o 9

Figura 3.8 - Descricdo idealizada do processo de coalescéncia induzida por

fluxo para gotas Newtonianas. Adaptado [38]

3.5 Tensao interfacial entre polimeros fundidos

Para otimizar as propriedades das blendas poliméricas no estado sélido,
€ necessaria a compreensdo da interdependéncia entre o comportamento
reologico do fundido e a estrutura morfolégica dessas blendas. A tensao

interfacial € o parametro importante que caracteriza a interacdo entre as
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diferentes fases das blendas. E possivel analisar a eficiéncia de
compatibilizacdo de uma blenda a partir da medida da tensao interfacial entre
os componentes das blendas [41,42]. Existem varios métodos para realizar
medidas de tensdo interfacial, porém poucos sdo utilizados para materiais
polimeéricos devido a sua elevada viscosidade. Dentre esses métodos, o
método do espectro de relaxagdo e propriedades morfoldgicas, através da
analise do comportamento viscoelastico linear da blenda, pode ser utilizado
para determinar a tensao interfacial entre os componentes de uma blenda [42—
44).

Gramespacher e Meissner [41] desenvolveram uma equagao constitutiva
para uma emulsdo, visando avaliar a tensao interfacial entre polimeros através
da analise do comportamento viscoelastico linear da blenda formada por estes
polimeros. Para a descricao do comportamento do médulo complexo (G*) da
blenda no estado fundido, duas contribuicbes devem ser consideradas. A
primeira contribuicdo € causada pelas propriedades viscoelasticas dos
componentes e a segunda causada pela tensao interfacial. Sendo assim, o

maodulo total pode ser dado pela equacao 3.6.
GBlenda = Géomponentes + Gl*nterface (3.6)

Para separar o modulo complexo dos componentes € utilizada uma regra

simples da mistura:
Gl;lenda = ¢G;ase dispersa + (1 - qb)GIT/Iatriz + Gl*nterface (37)
Onde ¢ € a fragédo volumétrica da fase dispersa.

Para descrever a influéncia da tensao interfacial no moédulo, os autores
desta teoria utilizaram da teoria de Choi e Schowalter [45] para misturas de
liquidos Newtonianos. Para emulsdes concentradas de dois liquidos
Newtonianos, Choi e Schowalter descrevem o comportamento reolégico por
uma equacao constitutiva que pode ser simplificada negligenciando os termos
nao lineares e, a partir desta simplificacdo, os médulos de armazenamento e

de perda podem ser descritos pelas equacoes 3.8 e 3.9.
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G (w) =1 1+w?27? T (1 rl) 1+ w272 (38)
" _ @nn-w) (. ) _on )

G"(w) =1 1+w2t? 1, (1 11) 1+ w272 +on Ty (3.9)

Os parametros nessas equacoes sao definidos por:

(5K+2)

0= mariz [1+ ¢ s + ¢? SO (3.10)
11=TO[1+¢% (3.11)
=1, [1+¢% (3.12)
T, = nma;rizR (19’(42116(&;“3) (3.13)

K = [fasedispersa (3.14)
Nmatriz

Nessas equagles, Nfgsedispersa © TMmatriz SA0 as viscosidades

newtonianas dos dois componentes da emulsdo, R é o raio numérico médio

das inclus6es monodispersas e a € a tensao interfacial [41,42,44,46].

Em geral, a influéncia da tensao interfacial nos resultados viscoelasticos
das blendas ocorrem na faixa de baixas frequéncias. Nessa faixa de
frequéncia, o modulo de perda de um fundido polimérico € muito superior ao
modulo de armazenamento. Isso significa que, nesta faixa, o comportamento
viscoelastico € predominantemente governado pela viscosidade do fluido
quando a taxa de cisalhamento é zero. Sendo assim, na equacao 3.14 as
viscosidades da matriz e da fase dispersa podem ser substituidas pelas
viscosidades a taxa de cisalhamento zero da matriz e fase dispersa [41]. O
processo durante o qual uma particula deformada esta recuperando seu
formato esférico € denominado de processo de relaxacdo e esse processo
apresenta um tempo de relaxacéo caracteristico. O termo 7, da equacéao 3.11
corresponde ao tempo de relaxagao extra no espectro de relaxagcao de uma
blenda, através do qual a tensao interfacial entre os componentes da blenda
pode ser obtida [42,46,47].
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Palierne [48] desenvolveu um modelo para descrever o moddulo
viscoelastico linear em uma mistura com concentracdo arbitraria e inclusées
esféricas polidispersas. Neste modelo, as inclusbes e a matriz sao
viscoelasticas e é considerado o comportamento mais geral da interface: a
dependéncia da tensao interfacial com a variagdo de area e resisténcia a
cisalhar, sendo os dois efeitos dependentes do tempo. O tempo de relaxagao

interfacial calculado pelo modelo de Palierne é dado pela equacao 3.15.

_ (Rynm (19K+16)(2K+3-2¢(K-1))

t= ( 4a ) 10(K+1)-2¢(5K+2) (3.15)
Onde n,, € a viscosidade, a é a tensao interfacial da blenda, ¢ é a fragao
volumétrica da fase dispersa, R,, € o raio volumétrico médio da fase dispersa e
K €& a razdo de viscosidades a taxa de cisalhamento zero, calculada pela
equacéao 3.14 [43,44,47,48].

Para determinar a tens&o interfacial utlizando os métodos de
Gramespacher e Meissner [41] e de Palierne [48], primeiramente deve se obter
uma mistura de dois polimeros em uma concentracdo que resulta em uma
morfologia de dispersdo de gotas. Essa morfologia deve ser caracterizada
quantitativamente por microscopia. Em seguida, € necessario identificar qual é
o tempo de relaxacéao interfacial associado a relaxagao da interface entre as
fases da blenda. O espectro de relaxagdo de uma blenda polimérica com
morfologia de dispersao de gotas apresenta trés tempos de relaxacao: dois
correspondendo a relaxacdao da matriz e da fase dispersa e um terceiro
correspondente a relaxagao da forma da fase dispersa quando deformada. O
valor deste tempo de relaxagao é diretamente proporcional ao valor da tensao
interfacial entre os dois polimeros formadores da mistura [44]. O espectro de
tempo de relaxacdo pode ser determinado diretamente por cisalhamento
oscilatério e esta relacionado ao G’ e G”, conforme apresentado nas equacdes
3.16 e 3.17.

6'() = % (2922 din (3.16)

1+ w272
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6" () = [7, (£22) din (3.17)

1+ w272

O espectro de relaxacdo pode ser determinado usando a aproximacido de

Tschoegle, como apresentado na equagao 3.18 [43].

dlogG' 1(dlogG')2 ( 1 )dzlogG' (3.18)
dlogw 4,606/ d (log w)? T ’

it
® V2

H(T) =G [dlogw 2
Onde w é a frequéncia e T é o tempo de relaxagcdo. Plotando os valores do
espectro de relaxagédo ponderado (H(t) * 7) versus o tempo de relaxagéo () é
obtida uma curva em que os picos sao os tempos de relaxacido. Na pratica, os
programas de analise dos redmetros de tensdo ou deformacdo controlada
fornecem os dados de H(7) e de 7 utilizando-se de um método de regressao

nao linear e os dados experimentais dos médulos dindmicos (G’ e G”) [35,43].
3.6 Compatibilizacdao Reativa

A maioria das blendas utilizadas sao imisciveis e, nessas blendas, as
propriedades mecéanicas podem ser otimizadas pelo controle da morfologia da
blenda [38]. Blendas imisciveis ndo compatibilizadas, em geral, apresentam
propriedades mecanicas inferiores em relacdo a média ponderal das
propriedades de seus componentes puros e a morfologia de fases dessas
blendas sera muito dependente da historia de processamento [35,36]. A alta
tensdo interfacial entre as fases, juntamente com a alta viscosidade dos
polimeros, dificulta a dispersdo durante o processo de mistura, favorecendo a
coalescéncia. Além disso, blendas imisciveis sdo termodinamicamente
instaveis, permitindo que a coalescéncia se acentue em processos posteriores
a mistura, o que pode reduzir ou eliminar os beneficios obtidos pela formagao
da blenda. A baixa adeséo interfacial entre as fases em blendas imisciveis faz
com que, quando submetida a um esfor¢co mecanico, ocorra acumulo de tensao

na interface, originando uma falha. [30,36,49].

O processo de compatibilizacdo € um processo de modificagao das
interacdes interfaciais de blendas imisciveis. Esse processo, em geral, busca

reduzir o tamanho da fase dispersa, pela redugdo da tensao interfacial, e
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prevenir a coalescéncia das particulas da fase dispersa pela estabilizagdo da
[11,18,50]. A

compatibilizagdo pode ser obtida pela adigdo de copolimeros em bloco ou

morfologia refinada, como apresentado na Figura 3.9

enxertados (compatibilizagdo fisica), ou pela formagdo in situ desses
copolimeros (compatibilizagéo reativa). Essa segunda rota € a mais atrativa
economicamente para a produ¢cdo em larga escala por ocorrer em uma unica

etapa [10,36,49].
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Figura 3.9 - llustragdo geral do efeito dos métodos de compatibilizagédo no

tamanho da particula, onde dp é 0 didmetro da particula. Adaptado [18]

A formacao de copolimeros por compatibilizagao reativa € uma reacéao
heterogénea que ocorre na interface das fases fundidas. Esse processo pode
ocorrer por reacao direta entre fungbes quimicas dos componentes das
blendas ou podem ser adicionados componentes funcionalizados a mistura que
induzem a formacao in situ de copolimeros. Esse processo € vantajoso uma
vez que espera-se que o copolimero seja formado automaticamente na
interface entre os dois polimeros imisciveis, onde é necessario estabilizar a
morfologia e melhorar a adesdo, ao passo que, quando se adiciona o
copolimero pronto a uma mistura, ele deve difundir para a interface, o que

muitas vezes nao acontece devido a baixa mobilidade dessas cadeias, que
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acabam formando micelas na blenda, que sao uma fase separada inutil para a

compatibilizacéo [36,51].

Um parémetro importante relacionado ao processo de supressao de
coalescéncia é o numero de cadeias de copolimeros (compatibilizantes) por area

de interface. O tamanho final da fase dispersa estabilizada depende da

copol

. . ~ . dac ~ N
magnitude relativa da taxa de reagao na interface -, em relacdo a taxa de

dAinterf
dt

interf

geracao de area interfacial a4 o induzida pelo fluxo da mistura [37]. Se

copol

ac . - . .
for menor que o, uma quantidade suficiente de cadeias enxertadas sera

formada em um tempo pequeno relativo ao tempo necessario para a formacao
da area interfacial, o que promovera supressido da coalescéncia e formacao de

particulas dispersas menores, podendo estas assumirem escala hanométrica.
3.6.1 Reagodes quimicas entre PLA e EVOH

O termo transesterificacdo € comumente empregado para designar trés
diferentes tipos de transreagcbes que ocorrem principalmente entre substancias
que possuem grupos éster reativos em sua molécula. A alcoolise, que é uma
reacao de troca intermolecular entre grupos hidroxila e ésteres, a aciddlise, que
€ a reacao de troca intermolecular entre grupos acido carboxilico e ésteres e a
transesterificagao, que é a reacéo de troca intermolecular entre grupos ésteres.
As possiveis reagdes intermoleculares estdo representadas na Figura 3.10
[49,52].
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Figura 3.10 - Trés possiveis reagdes de troca em poliésteres. R1, Rz, Rz € Rs

representam a continuacio da cadeia de poliéster. Adaptado [52]

Como muitos outros poliésteres, reagdes de transesterificagdo podem
ocorrer no PLA puro, assim como entre o PLA e os grupos hidroxila, acido
carboxilico ou éster de outros polimeros, durante o processamento em
elevadas temperaturas. A presenca de um elevado numero de grupos hidroxila
no EVOH induz a alcéolise do PLA, resultando na formacédo de copolimeros
enxertados de PLA e EVOH [14,25,53]. Gui e colaboradores [14]
esquematizaram o mecanismo de degradacdo térmica do PLA induzido pelo
EVOH, apresentado na Figura 3.11. Ocorre uma substituigdo nucleofilica onde
os grupos hidroxila do EVOH sao nucledfilos que atacam o carbono do grupo
éster do PLA, produzindo copolimeros enxertados EVOH-g-PLA e cadeias de
PLA degradadas. Essas cadeias de PLA podem sofrer reagbes de
transesterificagdo com outras cadeias de PLA, levando a intensificagdo da
degradacédo térmica do PLA. A estrutura quimica do copolimero graftizado

EVOH-g-PLA esta apresentada na Figura 3.12.
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Figura 3.11 - Degradacao térmica do PLA induzido pelo EVOH. Adaptado [14]
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Figura 3.12 - Estrutura do EVOH-g-PLA. Adaptado [53]

3.6.2 Reagoes quimicas entre PLA e GMA

O metacrilato de glicidila (GMA) é um mondmero bifuncional que
consiste de grupos acrilico e epoxi. O grupo epdxi do GMA pode reagir com
muitos outros grupos, tais como hidroxila ou carboxila, e os grupos acrilico tém

a capacidade de enxertar o GMA em cadeias poliméricas. Copolimeros
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enxertados com GMA sao potenciais agentes compatibilizantes para redugao
da tensdo interfacial em blendas poliméricas [54,55].

O PLA é um poliéster alifatico. Polimeros enxertados com metacrilato de
glicidila (GMA) sado muito utilizados na compatibilizacdo reativa de blendas
contendo poliésteres. Quando o sistema poliéster/polimero enxertado com
GMA ¢é processado em altas temperaturas, varios tipos de reagdes podem
ocorrer [10,11,56-58]. As principais reac¢des sao entre os finais de cadeia acido
carboxilico (-COOH) e hidroxila (-OH) dos poliésteres, que no estado fundido
podem atuar como nucledfilos, e reagem com o anel epdéxi do GMA por
substituicado nucleofilica, como ilustrado na Figura 3.13. A taxa da reacéao 1,
entre grupos terminais acido carboxilico e o ep6xi, € de 10 a 20 vezes maior do

que da reacéao 2, entre os grupos terminais hidroxila e o epdxi [10,35,56,59].
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Figura 3.13 - Possiveis reagdes entre os grupos epoxi do GMA e os finais de

cadeia carboxila (Reacéo 1) e hidroxila (Reagéo 2) do PLA. Adaptado [56]

Além das reagdes apresentadas entre os finais de cadeia do PLA e o
anel epdxi, a modificagdo quimica do PLA pode ser feita pela enxertia do

monémero GMA na cadeia do PLA com o uso de iniciadores [54,60]. O
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mecanismo de enxertia esta apresentado na Figura 3.14. A reagdo comega
com a cisao homolitica do iniciador levando a formag¢ao do radical RO-. O
radical formado captura o hidrogénio no carbono-a em relagdo ao grupo éster e
forma um macroradical PLA. Apds a formacdo do macroradical, diferentes
reagdes de terminagado podem ocorrer. A reagéo de enxertia pode ocorrer como
mostrado em (2) e (3). Na reagdo (3), ocorre recombinagdo entre o
macroradical PLA e o radical poliGMA, produzido pela homopolimerizagao do
GMA. O PLA-g-GMA mantem os grupos epdéxi do GMA, podendo reagir com
grupos hidroxila e acido carboxilico e atuar como compatibilizante em blendas
[61,62].
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Figura 3.14 - Mecanismo da enxertia de GMA na cadeia de PLA no estado
fundido. Adaptado [61]
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3.7 Propriedades de Nanoblendas Poliméricas

Em nanoblendas poliméricas, o polimero disperso geralmente tem
dimensao inferior a 100 nm ou pelo menos uma das dimensbes da fase
dispersa € inferior a 100 nm. Polimeros nanoestruturados muito
frequentemente exibem propriedades Unicas que sao diretamente atribuidas a
presenca de unidades estruturais na faixa nanométrica [32,63]. Blendas
nanoestruturadas tém sido desenvolvidas para melhoria nas propriedades
Oticas e eletrbnicas, em alguns casos também é feita a adicdo de cargas

minerais na escala nano [32].

Para obtencéo de blendas transparentes, € necessario que os efeitos de
espalhamento e absorcdo da luz sejam minimizados, resultando em uma maior
intensidade de transmissao da luz. Isso pode ser alcancado pela reducédo da
diferenga entre os indices de refracao dos polimeros constituintes da blenda ou
pela reducdo da dimenséao da fase dispersa a tamanhos muito inferiores que o
comprimento de onda da luz visivel [35]. O comprimento de onda do espectro
visivel varia de 400 a 700 nm [64].

A Tabela 3.1 mostra um resumo das publicacbes mais relevantes na
area de nanoblendas poliméricas. A maior parte dos trabalhos tem como foco o
método de obtengdo das nanoblendas e morfologia. Poucos trabalhos na
literatura se propdéem a estudar a transparéncia desses materiais € nao foi
encontrado na busca bibliografica realizada estudos de propriedades de barreira

em nanoblendas poliméricas biodegradaveis.

Tabela 3.1 - Resumo das principais publicagdes na area de nanoblendas (@4 é

o didmetro da fase dispersa)

Autor e
Blenda Compatibilizante Processo @4 (Nm)
colaboradores
Hu (1999) [65] PP/PA6 PP-g-PAG Extrusao/Pol. in situ 10 a 100
Chan (2003) [66] PE/PS Sintese ambos em espaco confinado 6nm 50 a 150
Lumlong(2004) R
(67] PBT/SAN -—- Redmetro de placas 300

Alam (2005) [68] PP/PC PP-g-AM Redmetro torque e Elipse 210
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Extrusao x 150
Balao
Ji (2005) [69] PPO/PS/PA6 PS-MMA-PAG6 /agitador mecénico <100
Pol. in situ
1000 a
2000
Extrusdo 1200rpm
Li(2006) [70] PA11/PVDF - ) PVDF
4min
20 a 100
PA11
Li(2008) [71] PVDF/ACM - Redmetro de torque <100
Rharbi (2008) EGDMA/SDS Solugao/Dispersao
PBMA/PS 27 a 130
[72] Durante sintese dos polimeros
. Estireno/Hidroxiestireno = 2 etapas:Solugéo +
Kim(2008) [73] PS/PCL ) ) ) 90 a 110
dibloco Mistura fundido
Ahmad (2010)
SEBS/PP - Extrusdo ~10
[74]
Larocca (2010)
(75] PBT/SAN MGE Rebémetro de torque ~40
Costa (2014) PMMA/SAN
MMA-GMA-EA Extruséo 60 a 180
[76] e SAN/PBT

3.8 Propriedades 6pticas de blendas poliméricas

A maioria dos polimeros interessantes tecnologicamente sao materiais
multifasicos e heterogéneos. A heterogeneidade oOptica se refere a diferengas
nos indices de refragdo. Sendo assim, em um material transparente
(opticamente homogéneo) os indices de refragdo dos diferentes componentes
sdo muito proximos ou o tamanho dos dominios sdo muito pequenos em
relacdo ao comprimento de onda da luz incidente [13]. O entendimento das
propriedades opticas de blendas poliméricas é importante uma vez que, sendo
composta por dois ou mais componentes, a luz podera ser espalhada nas
interfaces. Isso pode resultar em uma aparéncia turva, que pode limitar a

aplicacao desta blenda [33].

Para qualquer amostra polimérica, quando se considera a interacdo com

um feixe paralelo incidente, algumas interagbes sao possiveis. Se a superficie
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da amostra for completamente lisa, o feixe incidente de fluxo &, € dividido em
um raio refletido @, e um raio refratado, que é transmitido pela amostra em
uma diregcao dada pela lei de Snell. As proporgdes da energia inicial que serao
refletidas e refratadas sao determinadas pelo indice de refragdo da amostra e
pelo angulo que o raio incidente faz com a normal a superficie [13,35,77]. Se a
superficie nao for completamente lisa, havera espalhamento da luz, e além dos
raios refletidos e refratados, uma quantidade significativa da luz incidente ira se
propagar em uma faixa continua de diregdes. A proporgéao relativa da luz que é
refletida ou retroespalhada de forma difusa, ira determinar a aparéncia visual
da superficie. Se a luz refletida predominar, a superficie ficara brilhante, mas se
a luz retroespalhada for o principal componente, ficara fosco [35,77]. A energia
do raio refratado, que atravessa a amostra, pode ser removida por dois
processos distintos. O primeiro é devido ao espalhamento da luz, similar ao
que ocorre na superficie da amostra, porém agora causado por flutuagdes do
indice de refragdo dentro da amostra. Em polimeros semicristalinos, os cristais
espalham a luz, a presenga de uma segunda fase, cargas ou aditivos podem
contribuir para a dispersédo da luz. A luz espalhada é simplesmente removida
do feixe inicial e redistribuida em uma faixa larga de dire¢cdes de propagacao. O
segundo processo € a absorgdo, onde a energia da luz é convertida em calor.
De maneira geral, o grau de absor¢do e espalhamento depende do

comprimento da onda incidente [77].

Para obtencdo de uma blenda transparente, os efeitos de absorcao e
espalhamento devem ser minimizados. A transmitancia teérica (T) quando as
perdas por absor¢do sdo dominantes pode ser calculada pela lei de Beer-
Lambert, apresentada na equacéo 3.19.

T = IL = exp(~ &0 (3.19)

o

Onde I, é a intensidade do feixe incidente, I é a intensidade transmitida na face
oposta da amostra, ¢ € o coeficiente de extingdo molar da luz, dependente das
propriedades intrinsecas do material e do comprimento de onda da luz
incidente, y € o comprimento do caminho éptico e C € a concentragdo de

espécies absorventes [13,78].
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Para amostras em que as perdas por espalhamento sdo dominantes, a
transmitancia teérica pode ser estimada utilizando a teoria de espalhamento de

Rayleigh, apresentada na equacgao 3.20 [77,78].

2
T = Ii = exp {_ 32n" ggxrniy [(nd/nm)z_l] } (320)

o A (na/nm)?+2

Onde A é o comprimento de onda da luz incidente, x € o comprimento do
caminho optico, n,, é o indice de refragdo da matriz, ¢, € a fragdo volumétrica,
n, € o indice de refracdo e r é o raio das particulas dispersas. O modelo de
Rayleigh é aplicavel para solugbes diluidas (¢, = 2%), A=400 nm, r=20nm e
An=0,14 [78].

A transparéncia de um sistema multifasico € normalmente delimitada
pela presenca de opacidade ou claridade reduzida. A opacidade é o grau em
que a amostra reduz o contraste aparente do objeto. Este aspecto da
transparéncia é comumente chamado Haze ou simplesmente perda de

contraste. Quantitativamente, Haze é definido como a fragao da luz transmitida
que desvia do feixe transmitido mais de 2%°. A segunda medida de

transparéncia descreve o grau em que os detalhes finos podem ser observados
no objeto através da amostra. A capacidade de uma amostra para transmitir
detalhes finos é conhecida como claridade. Para caracterizar a transparéncia, é

necessario avaliar tanto a nebulosidade (Haze) quanto a claridade [13,77].
3.9 Propriedades de Barreira em Polimeros

A permeacdo € um processo em que moléculas de um penetrante
atravessam uma amostra de um dado material. Esse processo envolve trés
etapas distintas: a sorcao, a difusdo e a dessorgao do penetrante. O transporte
de um penetrante através de uma membrana polimérica homogénea ocorre
primeiramente pelo processo de solubilizagdo do gas nas camadas superficiais,
seguido da migragado para a superficie oposta pela presenga de um gradiente
de concentragao e posterior evaporagao [79]. A forga motriz para a permeacao
de compostos de baixa massa molar através de um filme polimérico é o

gradiente de potencial quimico existente ao longo da espessura deste filme.
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Essa desigualdade é gerada devido a diferenca de concentragdo da substancia
permeante entre as superficies do filme polimérico. O fluxo de gas (J) através de

uma membrana é governado pela primeira lei de Fick [5].

O transporte de penetrantes através de um material polimérico é
determinado pela capacidade potencial do polimero sorver as moléculas
permeantes e pela habilidade dessas moléculas de difundir através do material
polimérico. Em geral, a propriedade de transporte de um polimero é
determinada por fatores extrinsecos e intrinsecos. Fatores intrinsecos séo
relacionados a cristalinidade, orientacdo, rigidez da cadeia, volume livre e
densidade de energia coesiva do polimero. Os fatores extrinsecos sado a
temperatura e umidade as quais o polimero esta exposto. Com relagdo a
umidade, polimeros hidrofébicos ndo absorvem umidade o suficiente para
plastificar as cadeias poliméricas, o que poderia causar um aumento na
permeabilidade a gases. Entretanto, polimeros hidrofilicos podem ser muito
afetados pela presenca de liquidos e vapores orgénicos que penetram e
plastificam o polimero, apresentando um notavel aumento de permeabilidade

quando o polimero absorve agua [28].
3.9.1 Difusao e Permeabilidade de Gases

As caracteristicas de difusdo e permeabilidade de um polimero estado
relacionadas ao grau pelo qual substancias externas se difundem no material.
O diametro molecular dos gases mais comuns, por exemplo Oz, CO2, CHs, é
menor do que as estruturas esperadas em materiais poliméricos, sendo de
interesse o estudo da difusdo dessas pequenas moléculas dentro da estrutura
do polimero. As taxas de difusdo sdo maiores nas regides amorfas do que nas
regides cristalinas dos polimeros, devido a um maior volume livre entre as

moléculas da fase amorfa [64].

Existem varios modelos para prever a permeabilidade de gases através
de estruturas heterogéneas. O coeficiente de permeabilidade de gases através
de polimeros é definido como a quantidade de gas Q, nas condigbes normais
de temperatura e pressao (CNTP), permeando através de um filme polimérico

com area A e espessura | em um intervalo de tempo t (segundos) com uma
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pressao diferencial através do filme (Ap) (cm Hg). A unidade tipica utilizada
para permeabilidade ¢é Barrer, definida como 1 Barrer = 10710
cc(CNTP).cm/cmZ2.s.cm Hg [18]. A relacdo do coeficiente de permeabilidade (P)

com os parametros experimentais é dada pela Equacgao 3.21 [79].

el (3.21)

- A.t.Ap

O coeficiente de permeabilidade, P, esta relacionado ao coeficiente de

difusao, D, e a constante de solubilidade, S, pela Equagao 3.22.
P=D.S (3.22)

Para que pequenas moléculas difundam através de um polimero é necessario
que existam vazios para que o penetrante realize um salto difusional. Esse
processo demanda um certo nivel de energia, denominada energia de ativagéao,
que esta relacionada com a temperatura na qual ocorre 0 processo. Sendo
assim, difusdo € um processo que pode ser representado pela relacdo de
Arrhenius (Equacao 3.23) [18,64].

_Eq
D =D,e rT (3.23)
Onde Do ¢é o fator pré-exponencial, T é a temperatura absoluta, R é a constante
dos gases e Eq € a energia de ativagao do processo de difusado, relacionada ao
polimero e ao gas e possui valores diferentes acima e abaixo de Tg. A relagao

da constante de solubilidade com a temperatura é dada pela Equagao 3.24.

AHg

S=Se "t (3.24)

Onde So é o fator pré-exponencial e AHs é a entalpia de sor¢do. Pela
combinacdo das equacgbes 3.22 e 3.23 com a equacado 3.21, obtém-se a

Equacao 3.25.

P = PeRr (3.25)

onde Ep é a energia de ativagado da permeacao, dada por Ep = Eq + AHs. Assim

como Eud, o valor de Ep varia com a Tg [18].
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A Tabela 3.2 apresenta os valores de permeabilidade dos polimeros
mais utilizados em embalagens. A propriedade de barreira do PLA ao vapor de
agua pode ser classificada como ruim. A permeabilidade do PLA ao Oz é
superior a do PET, poli (etileno naftalato) (PEN), poli (vinil alcool) (PVOH) e
EVOH, porém é inferior ao PP, PE e PS [14,80].

Tabela 3.2 - Valores de permeabilidade dos polimeros mais utilizados em

embalagens. Adaptado [80]

Permeabilidade ao O a Permeabilidade ao vapor
Polimero 23°C e 0 ou 50% UR de agua a 23°C e 85% UR

[cm3.mm/(m2.dia.atm)] [g9.mm/(m2.dia.atm)]

PET 1-5 05-2

PP 50 - 100 0,2-0,4

PE 50 - 200 05-2

PS 100 - 150 1-4

PEN 0,5 0,7

PA 0,1-1 0,5-10

PVOH 0,02 30

EVOH 0,001 - 0,01 1-3

PLA 3,0-15 1,6 -3,6

3.9.2 Transporte em Blendas Imisciveis

O controle da permeabilidade através da formacao de blendas
poliméricas oferece uma alternativa Unica, simples e econbmica para diversas
aplicagdes. O objetivo em geral é fazer a adicao de pequenas quantidades de
um polimero com elevadas propriedades de barreira a uma matriz polimérica
com propriedades desejadas para a aplicacdo. A quantidade deve ser
otimizada para que a permeabilidade seja minimizada sem afetar muito as
propriedades da matriz, sendo assim, o controle e entendimento da morfologia
de fases das blendas é essencial para otimizar a performance [13]. Para

blendas misciveis a permeabilidade pode ser prevista como uma fung¢ao da
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composicao (¢) e das permeabilidades (P) dos componentes 1 e 2 da blenda,

como mostrado na Equacao 3.26 [13,18].
InP, = $1InP; + P, InP, (3.26)

Para blendas imisciveis, a presenga de uma fase dispersa impermeavel,
ou de menor permeabilidade, aumenta a tortuosidade do caminho que uma
molécula deve atravessar para permear aquele filme. Sendo assim, a
permeabilidade da blenda pode ser calculada pela Equacéao 3.27.

o dm (3.27)

Pm T

Onde Py é a permeabilidade da blenda, Pm é a permeabilidade da matriz, ¢mé
a fragéo volumétrica da matriz e 7 é o fator de tortuosidade obtido por Maxwell,

dado pela equacgao 3.28.
rx1+% (3.28)

Onde ¢q € a fragao volumétrica da fase dispersa, considerando para este caso
uma fase dispersa esférica. Fricke adaptou o modelo de Maxwell para
descrever a condutividade de um sistema com duas fases em que elipsoides
permeaveis estdo dispersos em uma matriz com maior permeabilidade.
Segundo esse modelo, a permeabilidade (P) de um sistema composto de
elipsoides contendo os dois eixos de comprimentos iguais perpendiculares a
direcdo de transporte e o eixo de maior comprimento na direcdo paralela a de

transporte pode ser expresso pela Equacao 3.29.

_ Pm+PgF
1+4F

(3.29)

Onde

F =
1-¢q

cosa 1
M = 3 (a ——sen 2a>
sen3 a 2

$a 1
[1+(r—andan—1J
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cosa = —

= =

onde W é a dimens&o do eixo paralelo e L é a dimensao do eixo perpendicular
a direcao de transporte, P4 € a permeabilidade da fase dispersa e a é dado em

radianos [13].

Robeson estendeu o modelo de Maxwell para blendas em que ambos os
componentes sdo permeaveis, para analisar de maneira mais direta os efeitos
da morfologia e concentracdo na permeabilidade. No modelo em paralelo
(Equacéao 3.30), as particulas da fase dispersa estao perpendiculares ao fluxo
do permeante e, no modelo em série (Equagdo 3.31), as particulas da fase
dispersa estao paralelas ao fluxo do permeante. Para o fluxo de um permeante
em uma matriz continua, m, com uma fase dispersa permeavel esférica, a
Equacao 3.32 pode ser adotada. Os componentes dos polimeros sao
identificados como 1 e 2, ¢i € a fragcdo volumétrica da fase i e Pi é a

permeabilidade da fase i [13,18].

P, = ¢.P; + p,P, Modelo em paralelo (3.30)
p,=—nf2 Modelo em série (3.31)
b ™ ¢ PP, '
_ Pq+2Pm—2¢4(Pm—Pq4)
Py = b [Pd+2Pm+¢d(Pm—Pd)] (3.32)

A combinacdo de uma matriz polimérica permeavel contendo um
polimero disperso com excelentes propriedades de barreira pode levar a uma
mudanca notavel quando o filme for orientado biaxialmente. A morfologia inicial
de gotas, para a qual a permeabilidade pode ser prevista utilizando o modelo
em paralelo, muda para uma morfologia de plaquetas orientadas e dispersas,
no qual a permeabilidade € melhor prevista utilizando o modelo em série. Com
grandes diferengas nos coeficientes entre as fases, uma grande mudanga na
permeabilidade sera observada em casos orientados comparando-se com nao
orientados. Com a orientagao biaxial, as fases esféricas e elipsoidais se tornam
plaguetas finas que aumentam muito o tamanho do caminho de difusdo na fase

continua permeavel, como ilustrado na Figura 3.15 [18].
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Blenda polimérica ndo orientada Blenda polimérica biaxialmente orientada

Figura 3.15 - Caminho de difusdo generalizado para uma blenda polimérica,
nao orientada e biaxialmente orientada, de matriz permeavel e fase dispersa

com boas propriedades de barreira. Adaptado [18]
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4 REVISAO DA LITERATURA

A formacgao de blendas de PLA com outros polimeros € uma alternativa
pratica e econdmica para a obtencao de propriedades mecanicas e de barreira
superiores. O EVOH apresenta permeabilidade baixa aos gases oxigénio e gas
carbbnico, sendo um candidato apropriado para a modificacdo da propriedade
de barreira do PLA [14,53]. A literatura reporta alguns estudos com blendas de
PLA/EVOH [3,12,14,25,53,58,81,82]. Esses estudos mostram que blendas
PLA/EVOH sao imisciveis, porém podem ser compatibilizadas por
transesterificagao, utilizando catalisadores dessa reacao, ou pela adicdo de um
compatibilizante. Um desafio na producdo dessas blendas é o de suprimir a
degradagéo térmica do PLA induzida pelo EVOH [14,18,25].

Alguns autores na literatura ja trabalharam com blendas de PLA e
EVOH. Nordqvist e colaboradores [24,83] incorporaram uma pequena
quantidade de EVOH (menos que 4,5% em massa) como veiculo para a
incorporacado de amilopectina (AP) no PLA por mistura no estado fundido. Os
autores demonstraram que blendas AP/EVOH sao imisciveis, mas a
incorporacdo dessas blendas na matriz de PLA, com adigdo de glicerol,
resultou em uma dispersao satisfatoria. A propriedade de barreira ao oxigénio
foi melhorada apenas a 0% UR. Apesar das propriedades mecanicas nao
melhorarem drasticamente com a formacao da blenda, foram obtidos materiais
com boas propriedades 6pticas e claridade e com biodegradabilidade superior
a do PLA. Em 2012, Shimada e colaboradores [84] fabricaram fibras de
PLA/EVOH por electrofiagéo por fusdo. O PLA e EVOH foram fiados em fibras
individuais e também em fibras compostas de PLA e EVOH. Fibras com o
diametro médio de 400nm foram obtidas e foi observada degradacao térmica
desses polimeros devido a irradiacdo de raios laser. Em 2013, Neppalli e
colaboradores [85] produziram nanocompdsitos de PLA em solugao utilizando
nanofibras eletrofiadas de EVOH como reforco. Boa adesao foi obtida entre
fibras mais finas de EVOH e PLA, a presenca das fibras reduziu a cristalinidade
do PLA e o comportamento de degradagdo do PLA foi alterado. Em
compositos, onde a adeséao interfacial foi maior, a taxa de degradagao foi

reduzida em relagao a do PLA puro.
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Em 2005, Lee e colaboradores [25] sintetizaram PLA-g-EVOH na
presenca de catalisadores para induzir a reacdo de esterificagcdo entre os
grupos hidroxila do EVOH e grupos terminais carboxila do PLLA. Inicialmente,
PLLA de baixa massa molar foi obtido por policondensacéo para ser utilizado
na blenda. A mistura do PLLA com o EVOH foi feita em uma solugao de 1,4-
dioxano a 100°C. O catalisador tetrabutoxi titanato (TNBT) foi adicionado apés
30 min de mistura. Os dominios de PLLA obtidos no copolimero graftizado
foram muitos menores do que na blenda PLLA/EVOH sem o uso do
catalisador. As propriedades mecanicas do copolimero graftizado foram
superiores as do PLA e da blenda PLLA/EVOH, apesar da presenga do PLLA
graftizado ao EVOH ter reduzido a cristalinidade do EVOH. A produgao de
PLA-g-EVOH reduziu a taxa de biodegradagcédo em relacdo a PLA/EVOH,
indicando que a ligagao quimica de PLLA com EVOH tornou a blenda menos

suscetivel ao ataque microbiano.

Em 2012, Liu e colaboradores [81] estudaram os efeitos da irradiacao
gama na estrutura, resisténcia térmica e propriedades mecéanicas de blendas
PLA/EVOH. PLA e EVOH foram misturados em um HAAKE, no estado fundido,
seguido por uma irradiagdo gama absorvida em varias doses na presenga de
um mondmero multifuncional, isocianurato de trialilo (TAIC), um excelente
agente de reticulagdo tanto para o PLA quanto para o EVOH. Os resultados
mostraram que a irradiacio é um método efetivo para melhorar as
propriedades mecanicas e temperatura de distor¢ao térmica (HDT) das blendas
PLA/EVOH. A HDT das blendas aumentou para 140°C, o dobro do valor do
PLA puro (70°C). Foram formadas novas redes co-reticuladas nas blendas
PLA/EVOH irradiadas. A adesao interfacial foi aumentada, possivelmente
devido a presenca de PLA-g-TAIC-g-EVOH na interface entre as fases de PLA
e EVOH.

Gui e colaboradores [14] publicaram em 2013 um trabalho em que
reportam a producao de blendas PLA/EVOH em um redmetro de torque com o
intuito de melhorar as propriedades de barreira do PLA para aplicacdo em
embalagens. A morfologia final das blendas, assim como as propriedades

reoldgicas, térmicas e dindmico mecanicas, de barreira e mecéanicas foram
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investigadas em fungao da concentragao de EVOH na blenda, variando de 10 a
50% em massa. Os resultados indicaram que os grupos hidroxila do EVOH
promoveram a degradacao térmica do PLA e afetou as viscosidades e
morfologias das blendas resultantes. Reagdes de transesterificagdo ocorreram
durante o processamento e resultaram na formagao de copolimeros EVOH-g-
PLA e em PLA com massa molar reduzida. As blendas apresentaram
morfologia de fases separadas com dominios de EVOH relativamente
pequenos. As propriedades de barreira ao vapor de agua e oxigénio do PLA
aumentaram linearmente com o aumento do conteudo de EVOH na blenda. A
adicdo de EVOH no PLA resultou em uma pequena mudanca nas propriedades
de impacto e tragdo das blendas, porém essas blendas sao frageis como o PLA
e precisam ser tenacificadas para possibilitar seu uso em uma maior gama de
aplicagdes. Em contraste ao observado por Lee e colaboradores [25], foi

observado que o EVOH aumentou a cristalinidade do PLA.

O trabalho reportado por Giu e colaboradores [14] obteve sucesso em
melhorar as propriedades de barreira do PLA, porém a formagéo das blendas
PLA/EVOH prejudicou as propriedades opticas do PLA, tornando o filme opaco.
Em um segundo trabalho publicado em 2013 pelo mesmo grupo de pesquisa,
Zhang e colaboradores [12] utilizaram compatibilizagao reativa para reduzir o
tamanho de particula para tornar a blenda PLA/EVOH transparente. Os autores
utilizaram um composto comercial multifuncional contendo epdxi (Joncryl) para
a compatibilizacdo e em algumas composi¢cdes também foi adicionado 0,2%
em massa de estearato de zinco (ZnStz2) como catalisador. Foi observado que a
presenca do Joncryl sem o catalisador aumentou o tamanho da fase dispersa e
piorou a propriedade oOptica. Porém, ao se adicionar o catalisador da reacao
entre o epoxi e a hidroxila, o didmetro da fase dispersa foi reduzido para uma
faixa de 100 a 500nm e a transmissao de luz aumentou de 9,3 para 83,5%. Os
valores de permeacdo ao vapor de agua das blendas compatibilizadas

permaneceram os mesmos da blenda ndo compatibilizada.

Sadik e colaboradores [53] reportaram a produgédo de PLA-g-EVOH no
estado fundido utilizando dois catalisadores da reacdo de transesterificagao,
1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) e octanoato de estanho (1) (Sn(Oct)z).
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Um estudo das reagdes de transesterificagao foi feito utilizando um misturador
interno tipo HAAKE e em uma segunda etapa foi feita a extruséo reativa das
blendas. Foi observado no HAAKE que poucos minutos sdo necessarios para
que ocorra a graftizagdo do PLA nos grupos hidroxila do EVOH. O Sn(Oct)2 é
mais eficiente para catalisar essas reagdes. Na maior parte das condicbes de
extrusao reativa, blendas compativeis foram obtidas com uma fase dispersa
com dimensdes micrométricas. Em condicdes de reacdo extremas, elevada
temperatura e mistura intensa, copolimeros enxertados nanoestruturados foram
obtidos.

A produgao de blendas reativas de PLA e EVOH utilizando poli(etileno-
co-metacrilato de glicidila) (EGMA) como compatibilizante foi reportada por
Warangkhana e colaboradores [58]. A propor¢cao PLA:EVOH foi de 80:20 em
massa e a concentracdo de EGMA foi variada de 5 a 20 pcr. Os autores
observaram que a Tg das blendas ndo variou muito em comparacéo a do PLA
puro. A elongagdo na ruptura e a resisténcia a tragdo aumentaram
substancialmente com a adicdo de EGMA nas blendas de PLA/EVOH. A
concentracao otima de EGMA para obtencdo de um bom balangco entre
propriedades térmicas e mecanicas foi 10 pcr. Nesta concentracido, os
dominios da fase dispersa apresentaram uma mudanga na morfologia de gotas
esféricas para fibrilas e esta estrutura impactou em um aumento na elongacéao

na ruptura e na resisténcia ao impacto dessas blendas.

Wu e colaboradores [82] publicaram em 2016 um trabalho que reporta a
obtencéo de blendas PLA/EVOH por extrusao reativa utilizando um extensor de
cadeia para reduzir a probabilidade de degradagéo termo-hidrolitica durante a
mistura no estado fundido. O extensor de cadeia utilizado foi o poli (etileno-co-
acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) (PEMG). As chapas planas
extrudadas foram estiradas biaxialmente, visando modificar a microestrutura e
propriedades de barreira, obtendo-se filmes. Os autores mostraram
experimentalmente que o PEMG reduziu substancialmente a probabilidade de
degradacéao térmica do PLA. O estiramento biaxial aumentou a resisténcia a
tracdo, porém reduziu a elongagao na ruptura do filme com 44% em massa de
EVOH (100pcr de PLA, 80pcr de EVOH e 2pcr de PEMG). Dominios de fase
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dispersa variando entre 1 e 5 uym foram encontrados nas blendas PLA-
PEMG/EVOH. A formacgao da blenda com o EVOH reduziu a permeabilidade ao
vapor de agua dos filmes n&o estirados, em relagéo ao PLA puro, em 74%. Os
flmes estirados biaxialmente apresentaram uma reducdo de 90% na

permeabilidade ao vapor de agua, em relagao aos filmes nao estirados.

Sangeetha e colaboradores [3] publicaram em julho de 2016 um trabalho
com o objetivo de melhorar a resisténcia ao impacto e as propriedades de
cristalizagao do PLA. Os autores produziram blendas binarias de PLA com
etileno acetato de vinila (EVA) e ternarias com PLA/EVA/EVOH, em que o EVA
foi hidrolisado durante o processamento para producdo do EVOH. Foi
observado uma queda na temperatura de cristalizagéo a frio e um pico de fusao
cristalina mais nitido do PLA nas blendas, em relagao a curva de DSC do PLA
puro. Segundo os autores, isso € uma indicagao clara de que o EVOH atua
como agente nucleante e aumenta a taxa de cristalizagdo do PLA. Para as
blendas ternarias, os autores observaram um aumento de quatro vezes no
alongamento na ruptura (%) e na propriedade de resisténcia ao impacto, em
relacdo ao PLA puro. O mddulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo das
blendas diminuiram em relagdo aos valores encontrados para a matriz PLA.
Andlises morfoldgicas mostraram que foi obtida uma boa adesao entre a matriz
PLA e o EVOH.

Amini e colaboradores [86] publicaram um artigo em fevereiro de 2018
em que é reportada a producdo de blendas ternarias PP/PLA/EVOH. Os
autores mantiveram a proporcao de PP/PLA em 75/25 em massa em todas as
blendas e entdo variaram a concentragao de EVOH em 0, 10, 25, 50, 75 e 90%
em massa e, para as blendas com 25 e 75% em massa de EVOH, também
foram feitas composi¢des adicionando 3 e 5% em massa de PP grafitizado com
anidrido maleico (PP-g-MAH). As blendas foram processadas em uma
extrusora de rosca dupla co-rotacional, os pellets obtidos foram novamente
extrudados para producao de filmes. Foram feitas analises das propriedades
térmicas, mecanicas e de permeagao ao oxigénio. Também foi feita a analise
morfologica das blendas antes de apds a produgédo dos filmes. A partir do

desenvolvimento da morfologia laminar das fases dispersas, os autores
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concluiram que houve uma interagao efetiva entre os componentes da blenda,
especialmente na presenca do EVOH. Essa morfologia € um dos fatores que
resultou na diminuicdo da permeabilidade ao oxigénio. O EVOH apresentou
diversos efeitos nas propriedades dos filmes, como material barreira intrinseco,
como compatibilizante e como material com elevada cristalinidade, resultando
na diminuicdo da permeabilidade ao oxigénio e melhoria nas propriedades
mecanicas. Os autores observaram que a compatibilizacdo, com a adicdo do
PP-g-MAH, facilitou a cristalizacdo do PP, porém apresentou efeito inverso na
cristalizacdo de EVOH. O aumento da cristalinidade do EVOH com o aumento
do teor de EVOH teve maior efeito no médulo e na resisténcia a tracdo, quando
comparado ao PP.

Os diversos trabalhos ja reportados na literatura com formacédo da
blenda PLA/EVOH indicam que a presenca o EVOH como fase dispersa atua
na melhoria das propriedades de barreira a gases [12,14,82,86], porém pode
levar a redugdo da biodegradabilidade da matriz [25,85] e prejudicar as
propriedades opticas [14]. Neste trabalho foi feita a extrusao reativa seguida da
producdo dos filmes, um método continuo de processamento ainda nao
reportado na literatura para producéao de filmes das blendas PLA/EVOH. Foram
utilizadas concentragbes até 10% em massa de EVOH, visando manter a
biodegradabilidade da matriz e a interface foi trabalhada com a adicdo de
compatibilizantes para manter as propriedades 6pticas da matriz através da

reducao substancial do tamanho da fase dispersa.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas como variaveis de mistura, a quantidade
da fase dispersa 3, 5 e 10% em massa e dois diferentes tipos de sistemas
compatibilizantes, mantendo como grupo funcional o epodxi. Além disso, a
influéncia da presenga de um catalisador da reagao entre 0s grupos epoxi e as

hidroxilas durante o processamento reativo foi avaliada.

Todas as etapas de caracterizacdo, preparagdo e consumacao do
projeto foram realizadas utilizando os equipamentos do Nucleo de Reologia e
Processamento de Polimeros (NRPP), do Centro de Caracterizagdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM) e do Laboratério de Caracterizagao
Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa), da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

5.1 Materiais

5.1.1 Poli (acido lactico)

O PLA utilizado para a realizagado deste trabalho foi o Ingeo 4032D, que
contem 1,5% de isbmero dextrogiro, produzido pela empresa NatureWorks
LLC, com MFR (210°C, 2,16kg) de 7 g/10min e fusdo entre 155 e 170°C. Esse

grade é apropriado para producgao de filmes orientados biaxialmente.
5.1.2 Poli (etileno-co-alcool vinilico)

O EVOH utilizado para a realizagao deste trabalho foi o EVAL™ F101A,
contendo 32mol% de etileno, produzido pela empresa Kuraray, com MFR
(210°C, 2,16kg) 3,8 g/10min e ponto de fusdo aproximadamente 183°C. O

EVOH foi utilizado por apresentar boas propriedades de barreira a gases.
5.1.3 Metacrilato de Glicidila e Peréxido de Dicumila

O mondmero metacrilato de Glicidila (GMA) (Figura 5.1), produzido pela
Sigma-Aldrich com elevada pureza (99%) juntamente com o iniciador peréxido
de dicumila Luperox (DCP) (Figura 5.2), produzido pela Arkema, foram
utilizados como um sistema compatibilizante para a blenda estudada. A

intencdo com a utilizacdo deste sistema é que ocorra a enxertia do GMA na
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cadeia do PLA, como mostrado na Figura 3.14, e que depois ocorra a reagao
entre o PLA-g-GMA e as hidroxilas presentes no EVOH, levando a formacéao de

uma molécula que poderia atuar como compatibilizante na blenda PLA/EVOH.

O

O

CHs

Figura 5.1 - Estrutura quimica do metacrilato de glicidila

H3C CH3

Figura 5.2 - Estrutura quimica do peréxido de dicumila

5.1.4 Copolimero aleatério de etileno-metacrilato de glicidila

O compatibilizante comercial Lotader AX8840 (Figura 5.3), produzido
pela Arkema, foi utilizado para compatibilizagdo reativa da blenda. Este
apresenta MFR (190°, 2,16kg) de 5 g/10min e fusdo em aproximadamente
106°C. Este compatibilizante consiste de um copolimero aleatério de etileno-
metacrilato de glicidila, contendo 8 % em massa de GMA. E indicado para a

compatibilizacdo de blendas de poliésteres/poliolefinas.

CHy

HiC
CH,
X y
o=

0]

Figura 5.3 - Estrutura quimica do Lotader AX8840
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5.1.5 Estearato de Zinco

O estearato de zinco (ZnSt2) grau técnico, produzido pela Sigma-Aldrich,
foi utilizado como catalisador das reacbes entre hidroxila e o anel epéxi. O

ZnSt2 apresenta massa molar de 632,33 g/mol.

O

CH3(CH2)1 5CH2)J\O 5 Zn

Figura 5.4 - Estrutura quimica do estearato de zinco

5.2 Estudo preliminar - Reometria de Torque

Os materiais puros foram processados com os diferentes sistemas
compatibilizantes em um reémetro de torque, com a finalidade de analisar a
reatividade dos compatibilizantes com a matriz e a fase dispersa,
independentemente. Para esse estudo utilizou-se o rebmetro de torque tipo
Haake Rheocord 300p, com camara Rheomix 600p e rotores tipo Roller. A
camara de mistura foi preenchida até 70% da sua capacidade maxima de 69
cm?d. As composicbes alimentadas no Haake estdo apresentadas na Tabela
5.1. O PLA, EVOH, Lotader e ZnSt2 foram secos em estufa de circulacédo de ar a
80°C por 12h antes do processamento para remover a umidade. Os ensaios

duraram 10 minutos, na temperatura de 185°C e velocidade dos rotores 50 rpm

Tabela 5.1 - Composigdes estudadas no redbmetro de torque, onde P=PLA,
E=EVOH, L=Lotader, G=GMA, Pe=Peroxido e Zn=estearato de zinco

Composigao
Composigao (pcr)

Amostra (% em peso)
PLA EVOH Lot GMA Perox. ZnSt;
PLA 100 0 0 0 0 0
P/L 100 0 5 0 0 0
P/L/Zn 100 0 5 0 0 0,4
P/G/Pe 100 0 0 04 0,2 0
P/G/PelZn 100 0 0 04 0,2 0,4
EVOH 0 100 0 0 0 0
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E/L 0 100 5 0 0 0
E/L/Zn 0 100 5 0,4
E/G/Pe 0 100 0 04 0,2 0
E/G/PelZn 0 100 0 04 0,2 0,4

Os materiais obtidos no redbmetro de torque foram secos novamente, a
70°C durante 12h em uma estufa a vacuo, e foram realizadas medidas de
viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento em regime permanente, em um
ambiente inerte de N2. Utilizou-se um redmetro de deformacio controlada AR-
G2, da TA Instruments para estas medidas, com um arranjo em placas paralelas,
com didmetro de 25 mm, distancia entre placas de 600um e intervalo de taxa de
cisalhamento entre 0,01 e 100 s-'. Também foi feita a cromatografia por exclusdo

de tamanho, nas condi¢cbes apresentadas no topico 5.5.
5.3 Extrusao reativa e producao de filmes planos

A mistura reativa para a obtencdo das nanoblendas foi realizada durante
processamento em extrusora de rosca dupla co-rotacional (L/D=25) da B&P
Process Equipament and Systems modelo MP19-TC e o perfil de rosca ilustrado
na Figura 5.5. Um perfil de roscas com alto grau de cisalhamento foi utilizado
para dispersar a fase minoritaria, visando a obtencdo de uma fase dispersa em
escala nanométrica. A esse equipamento foi acoplada uma matriz para a

obtencao de filmes planos uniaxiais das matrizes puras e das nanoblendas.

Figura 5.5 - O perfil de rosca utilizado na extrusdo das blendas, contendo 4
blocos de conducéo de 28,5mm e 1 de 19mm, 4 blocos de malaxagem a 30°, 2
a 60°, 12 a 90°, 4 blocos de condugédo de 19mm, 8 blocos de malaxagem a 60°,
4 blocos de conducao de 28,5mm e 1 bloco de conducao de 28,5mm de passo

reduzido.
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Os pellets de PLA, EVOH e Lotader foram moidos para redugao de
tamanho em um moinho granulador modelo MAS1 da marca Wittmann.
Anteriormente ao processamento, o PLA, EVOH e Lotader moidos e o ZnSt2
foram secos a 80°C por 12h em estufa de circulacdo de ar para remocao da
umidade. As blendas foram preparadas variando a concentracdo de fase
dispersa (EVOH) na matriz (PLA) em 3, 5 e 10% em massa, a concentracdo dos
sistemas compatibilizantes foi mantida constante, como apresentado na Tabela
5.2, de forma que uma quantidade equivalente de grupos epodxi estivesse
disponivel nos dois sistemas compatibilizantes. Essas composi¢cdes foram
pensadas visando a obtencao de um balango entre melhoria da propriedade de
barreira, pela presenca da fase dispersa em diferentes proporcoes, e
manutencado da transparéncia da matriz, pela reducido o tamanho de particula
para a escala nanométrica. O maximo de 10% foi escolhido, pois segundo a
ASTM D6400 pelo menos 90% do material tem que ser convertido em COz, agua
e humus através de assimilagdo microbiolégica. 3% foi escolhido como minimo
para o material ser considerado uma blenda polimérica (acima de 2%) e o valor
intermediario de 5% foi escolhido para buscar um melhor balango das
propriedades desejadas, uma vez que a propriedade otica é favorecida por

baixos teores de fase dispersa e a propriedade de barreira por elevados teores.

Tabela 5.2 - Composicdes das blendas e materiais puros extrudados, onde
P=PLA, E=EVOH, L=Lotader, G=GMA, Pe=Perdxido e Zn=estearato de zinco

Composicao .
Composigao (pcr)
Amostras (% em peso)

PLA EVOH Lot. GMA Perox. ZnSt,

PLA 100 0 0 0 0 0
EVOH 0 100 0 0 0 0
P3E 97 3 0 0 0 0
P5E 95 5 0 0 0 0
P10E 90 10 0 0 0 0
P3EL 97 3 5 0 0 0
P5EL 95 5 5 0 0 0
P10EL 90 10 5 0 0 0
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P3ELZn 97 5 0,4
P5ELZn 95 5 0,4
P10ELZn 90 10 5 0,4
P3EGPe 97 0 0,4 0,2 0
P5EGPe 95 0 0,4 0,2 0
P10EGPe 90 10 0 0,4 0,2 0
P3EGPeZn 97 0 0,4 0,2 0,4
P5EGPeZn 95 0 0,4 0,2 0,4
P10EGPeZn 90 10 0 0,4 0,2 0,4

Os materiais foram pesados e misturados por mistura mecanica a
temperatura ambiente antes de serem alimentados na extrusora. O perfil de
temperatura utilizado para o processamento do PLA e das blendas foi 180/ 190 /
190 / 200 / 200°C e 200°C na matriz de filme, que tem controlador de
temperatura separado. Para o EVOH foi necessario aumentar a temperatura
para a obtencado de um filme homogéneo, sendo assim o perfil de temperatura
utilizado foi 180 / 200 / 200 / 210 / 210°C e 210°C na matriz. Para todos os
materiais, a vazado foi de 1,9 kg/h e a rotagcdo de 100 rpm. As taxas de
cisalhamento devido ao fluxo de arraste, maxima (y,,s,) € minima (¥,,;), foram
de aproximadamente 30,5 s nos elementos de transporte e de 663,2 s nos
blocos de malaxagem. Essas taxas foram calculadas pelas equacdes 5.1 € 5.2,

conforme proposto por Beatrice e colaboradores [87].

VYmax = — (51)

min, malaxagem

Vmin = (5.2)
max, transporte
Onde D é o diametro da rosca, N € a rotagdo da rosca, hmin, malaxagem € a altura
minima disponivel para o polimero fluir nos blocos de malaxagem e hmax, transporte
€ a altura maxima disponivel nos elementos de transporte [87]. Os filmes foram
resfriados com ar comprimido proximo a saida da matriz e a velocidade dos rolos
puxadores foi ajustada de acordo com a composi¢cao processada, visando

manter uma espessura de 100um.
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As trés composicoes com GMA, peréxido e ZnSt2 apresentaram
viscosidade muito baixa durante o processamento e nao foi possivel produzir um
filme homogéneo. Sendo assim, o material obtido da extrusdo foi prensado a
160°C aplicando 25ton. As composicoes extrudadas com GMA e peréxido
também foram prensadas nas mesmas condigdes para possibilitar uma
comparacao das propriedades. Na Tabela 5.3 estdo apresentadas as
composigdes prensadas. Foi adicionado (p) ao nome da amostra para identificar

que estas passaram por uma etapa a mais de processamento.

Tabela 5.3 - Composicdes prensadas apos a etapa de extrusao

Composigao

Composicgao (pcr)
Amostra (% em peso)

PLA EVOH GMA Perox. ZnSt;

P3EGPe (p) 97 3 0,4 0,2 0
P5EGPe (p) 95 5 0,4 0,2 0
P10EGPe (p) 90 10 0,4 0,2 0
P3EGPeZn (p) 97 3 0,4 0,2 0,4
P5EGPeZn (p) 95 5 0,4 0,2 0,4
P10EGPeZn (p) 90 10 0,4 0,2 0,4

5.4 Reometria Capilar

Os pellets moidos de PLA e EVOH foram analisados em um redmetro
capilar da marca Instron, modelo 4467, a 185°C. Foi varrida uma ampla faixa
de taxas de cisalhamento, entre 30 e 11000 s, para previsdo da razdo de
viscosidade em faixas tipicas da técnica de processamento utilizada. As
dimensdes do capilar utilizado eram: comprimento (Lc) de 26,162 mm (1,03 in),
didametro (Dc¢) de 0,762 mm (0,03 in) e Lc/Dc = 33.

5.5 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

Foram feitas as analises das massas molares do PLA pellet e do PLA
moido e em seguida foram feitas as composi¢gdes PLA, P/G/Pe e P/G/Pel/Zn, a

partir do material obtido no HAAKE. O equipamento utilizado foi da marca
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Malvern, modelo Viscotek HT-GPC. O solvente utilizado foi o tetrahidrofurano
(THF), a temperatura do ensaio foi de 50°C, o volume de injecao foi de 200uL,
a calibracao foi feita com poliestireno UCS-PS Malvern de 820 a 1.200.000
g/mol, colunas HT-806 M (mixed), detector de indice de refragao, fluxo principal
(coluna) de 1 mL/min e auxiliar (detector) de 0,5 mL/min. Foram preparadas
solugbes com concentragdo aproximada de 4 mg/mL para todas as

composigdes.
5.6 Caracterizagao dos filmes

5.6.1 Propriedades Térmicas

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para
analise do comportamento térmico e grau de cristalinidade das nanoblendas e
dos polimeros componentes das blendas. As analises de DSC foram realizadas
em um equipamento da TA Instruments, modelo Q2000. As amostras foram
submetidas a um ciclo de aquecimento de 10°C até 210°C, a uma taxa de
10°C/min, permanecendo 3 min nesta temperatura e em seguida foi feito um
resfriamento até 10°C com a mesma taxa, mantendo 3 min nesta temperatura,
seguido por um novo ciclo de aquecimento com o0s mesmos parametros
utilizados no primeiro. Para cada composicdo, a temperatura de transicao
vitrea (Tg) foi determinada pela metade da altura, a partir das tangentes a
curva, enquanto a temperatura de cristalizagao a frio (Tcec) € a temperatura de
fusdo cristalina (Tm) foram determinadas durante o primeiro ciclo de
aquecimento, pelo pico exotérmico e endotérmico, respectivamente. O grau de

cristalinidade (Xc) foi calculado utilizando a equagéo (5.3).

(AH;—AH(() .
¢.AH,

I

X (%) = 100 (5.3)

Onde AHs é a entalpia de fusdo medida, AHcc € a entalpia de cristalizagao a frio
medida (apenas para o PLA), ¢i € a fragdo em massa dos componentes (matriz
ou fase dispersa) nas blendas e AHo é a entalpia de fusdo dos polimeros 100%
cristalinos. Para PLA esse valor € 93J/g [59] e para poli(vinil alcool) 157,8J/g
[88].
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5.6.2 Propriedades Mecanicas

A determinacéo de resisténcia ao rasgo dos filmes foi realizada segundo a
norma ASTM D 1004, utilizando uma geometria especifica do filme (Figura 5.6) e
célula de carga com capacidade de 500N em uma maquina de ensaio universal.
Foi determinada a forga necessaria para iniciar o rasgo e a extensdo maxima
alcangada a partir dos dados de carga e de deslocamento com o tempo. A
geometria da amostra e velocidade do teste sdo controladas para que se inicie
um rasgo em uma pequena area de concentragéo de tensdo. As amostras foram
estampadas na diregdo do fluxo para que o rasgo se iniciasse e propagasse na
direcao transversal ao fluxo. A velocidade de ensaio utilizada foi de 10mm/min e

a distancia inicial entre garras 25,4mm.
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Figura 5.6 - Dimensdes e geometria do corpo de prova do ensaio de resisténcia

ao rasgo, onde 17 = 25,4mm

A determinagao da resisténcia a propagagao do rasgo foi medida segundo
a norma ASTM D1938. O ensaio foi feito de forma semelhante ao anterior,
porém a geometria da amostra é diferente Figura 5.7, contendo um rasgo que
sera propagado de maneira controlada durante o ensaio, e a célula de carga
utilizada tinha capacidade de 5N. As amostras foram cortadas na direcdo do
fluxo e o rasgo propagou também na direcdo do fluxo. A velocidade utilizada

neste ensaio foi de 5mm/min e a distancia inicial entre garras de 50mm.
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Figura 5.7 - Dimensdes e geometria do corpo de prova do ensaio de resisténcia

a propagacao do rasgo

A resisténcia a tragéo foi determinada segundo a norma ASTM D882-12,
que é especifica para obtengao de propriedades em tracao de filmes finos (com
espessura menor que 1,0 mm). As amostras foram cortadas com largura 25mm
e comprimento de 175mm, somente na dire¢ao do fluxo. A velocidade de ensaio
utilizada foi de 12,5mm/min e a distancia inicial entre garras foi de 125mm. Uma
célula de carga com capacidade de 500N foi utilizada. Para os trés ensaios
acima, foi adotada uma maquina universal INSTRON Modelo 5569. Para todos
0S ensaios mecanicos, as amostras ndo foram cortadas na direcao transversal

ao fluxo devido a variagao de espessura muito grande nesse sentido.
5.6.3 Propriedades Reologicas

Para a andlise do comportamento reolégico dos polimeros puros e
também das blendas obtidas por extrusao foi feita a secagem desses materiais a
70°C por 12h. Foram realizadas medidas de viscosidade em fungao da taxa de
cisalhamento em regime permanente em um intervalo de taxa de cisalhamento
entre 0,01 e 100 s e de viscosidade dinamica em fungdo da frequéncia de
solicitagdo em regime oscilatério variando a frequéncia de oscilagdo de 0,01 a
500 rad/s, com a amplitude de deformacdo aplicada dentro do regime
viscoelastico linear, ambos em ambiente inerte de N2. Esta ultima condicdo de
ensaio permitiu o calculo da tensao interfacial entre os polimeros da blenda, mas
somente para algumas composicdes. Para realizacdo das analises reoldgicas
descritas acima, foi utilizado um reébmetro de deformacao controlada AR-G2, da

TA Instruments. O arranjo em placas paralelas com diametro de 25 mm foi
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utilizado e uma distancia entre placas de 600um. Os ensaios foram realizados a
185°C.

5.6.4 Propriedades de Barreira

Os filmes dos polimeros puros e das blendas foram caracterizados
quanto as suas propriedades de permeabilidade ao vapor de agua, gas

oxigénio e gas carbdnico.
5.6.4.1 Permeacio de Vapor de Agua

As medidas de permeagao ao vapor de agua foram realizadas de acordo
com a norma ASTM E 96/E 96M-05. Para a realizacdao das medidas foram
utilizados recipientes de vidro, agua destilada e uma resina epdxi impermeavel
e de cura rapida. Amostras dos filmes foram cortadas e acopladas a copos de
vidro com auxilio de resina epodxi, como apresentado na Figura 5.8. Como
solicitado pela norma, foram montados trés recipientes para cada composicéo.
Apos a secagem da resina, os recipientes foram pesados e deixados em um
dessecador, com temperatura de 22,0 £ 0,9°C e umidade 58,3 + 1,3%. O
acompanhamento da variagcdo da massa foi feito utilizando-se uma balanga

eletrénica. As medidas foram realizadas duas vezes por dia, por 12 dias.

= Filme polimérico

. — Resina epoxi (Vedagao)

— Recipiente de vidro

_—

Figura 5.8 - Esquema da medida de permeagao ao vapor de agua

O coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua (Pw) de cada

amostra foi obtido através das equacgdes 5.4 e 5.5.
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WVT.e
Puv = 5o (5.4)
G
WVT = —— (5.5)
“p

Onde WVT ¢ a taxa de transmissao de vapor de agua (g/m2.h), e é a espessura
do filme (m), S é a pressao de saturagdo do vapor de agua na temperatura do
ensaio (Pa), R1 e Rz sdo as umidades relativas do ar na face interna e externa
da amostra, respectivamente, G é a variagcao de massa (g), t € o tempo (h) e Ap

é a area util de permeacgédo (m2), calculada pelo diametro interno no recipiente.
5.6.4.2 Permeacao a gases (Oz2 e CO2)

As medidas de permeagao dos filmes produzidos aos gases oxigénio e
diéxido de carbdbnico foram realizadas utilizando uma célula de permeacao a
volume constante, que consiste em um sistema com duas camaras separadas
pela amostra, como descrito por Moore e colaboradores [89]. Foram ensaiadas
pelo menos duas amostras para cada composicdo. Para realizagdo dos
ensaios, a amostra foi centralizada em duas mascaras de aluminio com
didmetro interno de 17mm e externo de 39mm e foi colocada uma terceira
mascara com didmetro interno de 28mm e externo de 45mm, como ilustrado na
Figura 5.9. Essa ultima mascara, com didmetro maior, foi responsavel pela

colagem da amostra na parte inferior da célula de permeacao.

Mascaras de = ]
Aluminio =\ —Filme

45

Figura 5.9 - llustracdo da montagem das amostras de filme nas mascaras de

aluminio. Adaptado [89]
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A amostra foi posicionada dentro da célula de permeagdo, como na
Figura 5.10. Cola epoxi foi colocada nas interfaces entre a mascara de aluminio
e a superficie da célula de permeagcao, assim como na interface entre a
amostra e o aluminio, para evitar vazamentos. Apdés a secagem da cola, a
célula foi fechada para a evacuagao das camaras até atingir um vacuo de
aproximadamente 0,001 torr. O gas permeante foi introduzido na camara
superior (upstream) na pressao de 15psi, aproximadamente 1 atm, e permeou
entdo através da membrana, sendo acumulado na camara inferior
(downstream), devido a diferenca de pressdo entre as cémaras. A
concentragado do gas permeado em fungao do tempo foi determinada através
da medida da pressédo no downstream, utilizando-se um transdutor de pressao
eletrbnico, conectado a um computador. Na Figura 5.11 é apresentado o
diagrama do sistema de permeacdo utilizado. Determinando-se a taxa de
aumento de pressao na camara inferior, dpz2/dt (pressao/tempo), foi possivel
determinar a taxa de acumulo do gas dQ/dt, utilizando a equagdo dos gases

ideais (Equacéo 5.6).

dQ d_n _ %Vcelvmolar
dat  dc molar = g Rt (5.6)
onde n sdo o numero de mols de gas acumulado no downstream, Vcel € 0
volume da camara downstream (50 cm3), Vmoar € 0 volume molar do gas
(22414 cm3 (CNTP)), R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura,
mantida em 35°C. A permeabilidade do filme aos gases é entdo determinada

pela equagao (5.7), combinando-se as Equagdes (3.21) e (5.6).

dpy VeelV: l
P — 2 VcelY molar (57)
dt R.T A.pq



56

Parafuso {} Parafuso
! } { !

C """ 7 1==~"771

)

Figura 5.11 - Diagrama do sistema de permeacgdo utilizado: (1) Célula de
permeacao; (2) Reservatorio do permeante; (3) Reservatoério do permeado; (4)
Mandmetro da camara upstream; (5) transdutor de pressdo do dowmstream;
(6) Forno ; (7) Bomba de vacuo; (8) Cilindro de gas. Adaptado [90,91]
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5.6.5 Propriedades Opticas

Ensaios de transmitancia de luz visivel foram realizados para analisar o
grau de transparéncia das amostras na forma de filmes, visando comparar a
capacidade de transmissao de luz em toda faixa do visivel das nanoblendas em
relacio a matriz e a fase dispersa puras. Para isso foi utilizado o
espectrofotdbmetro UV-vis Varian Cary 50 Probe em uma faixa de 400 a 750nm e
uma velocidade de escaneamento de 300nm/min. O espectrofotdmetro de luz
visivel Hazemeter, modelo BKY haze-gard plus também foi utilizado, segundo a
norma ASTM D 1003, para obtencido de medidas quantitativas de claridade e
opacidade (Haze). Para uma avaliagdo qualitativa a respeito da
transparéncia/claridade dos filmes, foram feitas imagens digitais dos filmes no
intervalo de luz visivel. A distancia entre a cdmera e a amostra foi mantida

constante, assim como a luminosidade do ambiente.
5.6.6 Morfologia

A andlise da morfologia das blendas foi realizada por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) com a finalidade de analisar a morfologia formada e
determinar a dimensao de fase dispersa. A preparacao das amostras foi feita por
crio-ultramicrotomia, utilizando um ultramicrétomo da marca Leica modelo
Reichert Ultracut S. Com uma faca de diamante DIATOME 45°, foram cortados
filmes com espessura aproximada de 50 nm na temperatura de -40°C. Esses
filmes permaneceram na superficie de uma solugdo de DMSO/agua (60/40 %
em volume) e ao término do corte foram coletadas em grids de cobre. As
amostras crio-ultramicrotomadas foram tingidas com tetroxido de Ruténio (RuOa)
por 3 horas a temperatura ambiente para permitir o contraste das fases a serem
observadas em um microscopio eletrénico de transmissdo da FEI modelo
TECNAI G2 F20 HRTEM. Para a medida dos tamanhos de particula da fase
dispersa foi utilizado o software Image-Pro Plus, versdao 6.0, da Media
Cybernetics. Para cada composicdo foram consideradas em meédia 200
particulas. O diametro numérico médio (dn), o didmetro volumétrico médio (dv) e
a polidispersividade (PD) das particulas da fase dispersa foram calculados

utilizando as equacdes 5.8, 5.9 e 5.10.
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N
d. = Yi=1nidi
n Z?’:Nlt
N
d Zl=1ni'dl4
vz nd}
d
PD =%
dn

(5.8)

(5.9)

(5.10)

Onde ni é o numero de particulas de EVOH com um didmetrodie N é o

namero total de particulas de EVOH medidas a partir das imagens de

microscopia. Foram calculados dn, dv € PD para o didmetro minimo da

particula, diametro maximo e didmetro equivalente, calculado a partir da area.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Estudo prévio

Primeiramente, sera apresentado o estudo realizado para o entendimento
das interagdes entre os materiais puros processados com os diferentes
sistemas compatibilizantes em um redmetro de torque. Na sequéncia, serao
apresentados os dados de massa molar e viscosidade por taxa de
cisalhamento para essas misturas. Este estudo se fez necessario, pois durante
o processo de extrusao dos filmes, todos os componentes foram adicionados
simultaneamente na zona de alimentacao da extrusora e o protocolo de mistura
foi mantido para todas as composi¢oes estudadas durante a segunda etapa do
desenvolvimento. Pretendeu-se, portanto, avaliar se o compatibilizante interage
preferencialmente com a matriz, com a fase dispersa ou se teve boa

reatividade com os dois.

Para melhor compreensao do comportamento das blendas no fundido,
foram feitas medidas da viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento dos
pellets moidos da matriz e da fase dispersa, o que permitiu o calculo da razao
de viscosidades. A razao de viscosidades, dada pela viscosidade da fase
dispersa dividida pela viscosidade da matriz, € uma das variaveis mais

importantes para o controle da morfologia das blendas [36].
6.1.1 Reometria de torque

A reometria de torque foi realizada com a finalidade de analisar a
reatividade dos compatibilizantes com a matriz e a fase dispersa,
independentemente (composi¢des da Tabela 5.1). O que se buscou foi definir,
a partir das curvas de torque, um tempo de permanéncia na extrusora para
que, mesmo na condicdo com menor proporcao de compatibilizante em relagao
a fase dispersa, fosse observada reacdo. A estabilizagdo do torque pode
indicar se houve reatividade e se houve degradacido do material, caso seja
observada a queda do torque. Na Figura 6.1 estdo apresentadas as curvas de
torque em fungdo do tempo para o PLA, o EVOH e as misturas desses

polimeros com os sistemas compatibilizantes.
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Figura 6.1 - Curvas de torque em fungcao do tempo para os materiais puros com
diferentes sistemas compatibilizantes. A sequéncia da legenda esta seguindo a

ordem do torque em 10min

Sabe-se que a viscosidade de um polimero é proporcional ao torque
necessario para a rotagdo dos rotores de um misturador interno, na taxa de
cisalhamento a que esse material esta sendo submetido [35]. Sendo assim, é
possivel inferir que o EVOH apresenta viscosidade superior a do PLA. A
presenca do compatibilizante Lotader (L) ndo modificou o torque da mistura em
relacdo ao PLA puro (P/L), porém a mistura com GMA e perdéxido aumentou o
torque do PLA em relagcdo ao puro (P/G/Pe), indicando que a reagao de
enxertia do PLA com o GMA pode ter ocorrido. Mas também, podem ter
ocorrido outras rea¢des que levariam ao aumento da viscosidade do sistema,
como a homopolimerizagdo do GMA, como apresentado na Figura 3.14, e a
extensao da cadeia do PLA, uma vez que o anel epdxi do GMA enxertado na
cadeia de PLA pode reagir com grupos terminais hidroxila e acido carboxilico
do PLA durante o processamento no estado fundido [61]. Ao se adicionar o
catalisador ZnSt2 nos sistemas compatibilizantes com PLA (P/L/Zn e
P/G/Pe/Zn), foi observada uma redugéo continua do torque com o tempo, o que

pode ser um indicativo de degradagao. Na literatura também é proposto que o
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estearato de zinco cristalino pode atuar como um plastificante i6nico a
temperatura elevada (isto €, acima de seu ponto de fusdo, 128°C), mas se
comporta como uma carga na temperatura ambiente. O ZnSt2 pode reduzir a

viscosidade do fundido por solvatacao [92,93].

Nas composi¢des de EVOH com os sistemas compatibilizantes, a adicao
do Lotader (E/L) reduziu o torque em relagcdo ao EVOH puro, porém na
presenca do catalisador (E/L/Zn) esse torque foi superior ao do material puro,
dando indicios de que o catalisador foi eficiente em acelerar a reagao entre os
anéis epoxi do Lotader e os grupos hidroxila do EVOH. Uma cadeia de Lotader
possui varios grupos GMA enxertados, o que em elevada temperatura e grande
disponibilidade de hidroxilas do EVOH possibilitaria extensdo da cadeia de
EVOH. Para o sistema em que foi adicionado GMA e peroxido (E/G/Pe), o
contrario ao da mistura (E/L) foi observado. A adicdo apenas de GMA e
peréxido apresentou um torque préximo ao do EVOH puro, porém ao ser
adicionado o catalisador (E/G/Pe/Zn), foi observada uma redugao do torque,

gue se manteve estavel com o tempo.

Os resultados da reometria de torque sugerem que ha um aumento de
viscosidade em P/G/Pe, E/L/Zn e E/G/Pe e reducdo em P/L/Zn, P/G/Pe/Zn, E/L
e E/G/Pe/Zn em relagédo aos polimeros puros. A variagdo do torque em relagao

ao puro é sempre maior nas misturas do PLA.
6.1.2 Cromatografia de exclusao por tamanho (SEC)

As curvas obtidas por cromatografia de exclusdo por tamanho para as
amostras PLA pellet e moido estdo apresentadas na Figura 6.2. Para as
amostras PLA, P/G/Pe e P/G/Pe/Zn, processadas no redmetro de torque, as
curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 6.3. Os valores de massa molar
numérica média (M,,), massa molar ponderal média (M,,) e polidispersividade
de todas as amostras estdo apresentados na Tabela 6.1. Foi possivel observar
uma redugao discreta da massa molar (MM) com a moagem, em relagédo ao
pellet. Ao processar o pellet em um misturador interno tipo HAAKE, foi
observada uma maior queda na massa molar, provavelmente devido a

degradacédo térmica deste polimero.
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Figura 6.2 - Curvas de massa molar para o PLA 4032D pellet e moido
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Figura 6.3 - Curvas de massa molar para as composi¢cdes PLA, P/G/Pe e

P/G/Pe/Zn processadas no Haake

A adigao de GMA e peroxido ao PLA aumentou Mn e Mw em relagéo ao
PLA puro, indicando que houve extensdo de cadeia. A adicdo do estearato de
zinco, por outro lado, levou a uma degradacado das cadeias do PLA que
impactou em uma reducdo de aproximadamente 40% nas massas molares
numérica e ponderal média, em relacdo ao PLA puro. Sendo assim, a queda de

torque observada no HAAKE com a adicédo de ZnSt2 ao PLA foi devido a
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degradacdo e reducdo da massa molar do PLA durante o processamento no

estado fundido.

Tabela 6.1 - Dados de massa molar do PLA 4032D pellet e moido, e das
composicoes PLA, P/G/Pe e P/G/Pe/Zn processadas no Haake

Amostra Mn (Da) Mw (Da) PD
PLA pellet 95.538 150.289 1,61
PLA moido 85.027 138.483 1,63
PLA Haake 77.227 141.998 1,84
P/G/Pe 88.809 170.022 1,91
P/G/PelZn 44.831 88.116 1,97

A analise de GPC das amostras P/L e P/L/Zn n&o foram feitas uma vez
que o Lotader contém uma fracido etilénica que nao solubilizou no solvente
utilizado (tetrahidrofurano). Porém, devido ao comportamento da curva P/L/Zn
na reometria de torque, provavelmente o estearato de zinco também resultou

na degradacéo do PLA nessa composi¢ao.
6.1.3 Reometria rotacional utilizando placas paralelas

Na Figura 6.4 estdo apresentados os dados de viscosidade em fungao
da taxa de cisalhamento para o PLA e as composi¢des de PLA com os
diferentes sistemas compatibilizantes, processados em um redmetro de torque.
E possivel observar um platd newtoniano para o PLA, P/L, P/L/Zn e P/G/Pe/Zn
até pelo menos 10 s'. O P/G/Pe apresentou inicialmente um platd newtoniano
até aproximadamente 0,3 s seguido de uma queda na viscosidade que foi
seguida por um segundo platd. Esse comportamento pode ser atribuido ao
aumento da massa molar do PLA devido a enxertia do GMA e extensdo de
algumas cadeias. O segundo platé Newtoniano coincide com o platé do PLA. A
viscosidade medida para amostras P/L/Zn e P/G/Pe/Zn foi muito inferior a
viscosidade do PLA, de acordo com o que havia sido observado no redmetro
de torque. A baixa viscosidade é atribuida a degradacdo das cadeias do PLA,

como foi observado pela queda da massa molar na analise por GPC para a
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amostra P/G/Pe/Zn. Pelo comportamento das curvas de viscosidade, na

amostra P/L/Zn também ocorreu a degradacao das cadeias de PLA.
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Figura 6.4 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento a 185°C para o

PLA puro e sua mistura com os diferentes sistemas compatibilizantes

Os dados de viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento para o
EVOH e as composicbes de EVOH com os diferentes sistemas
compatibilizantes estdo apresentados na Figura 6.5. O EVOH, E/L e E/L/Zn
apresentam um platd newtoniano até aproximadamente 2 s, o E/L/Zn
apresentou uma viscosidade superior a do E/L, confirmando o que havia sido
observado no rebmetro de torque. As amostras E/G/Pe e E/G/Pe/Zn
apresentaram queda na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento
entre 0,01 a 2 s', com uma queda ainda mais acentuada apdés 2 s'. A
viscosidade dessas amostras foi superior a do EVOH em toda a faixa de taxas
de cisalhamento ensaiadas. Assim como no PLA, essa mudanga no
comportamento reolégico do EVOH pode estar associada a extensao de cadeia
provocada pela enxertia de grupos GMA na cadeia do EVOH. O peréxido se
decompdéem em radicais que abstraem o hidrogénio ligado ao carbono da
hidroxila do EVOH, formando um macro radical EVOH que pode entao reagir

com a dupla ligagcdo do monédmero GMA [94]. O grupo epoxi do GMA enxertado
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no EVOH pode reagir com as hidroxilas presentes na mistura, promovendo

extensao de cadeia [95,96].
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Figura 6.5 - Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento a 185°C para o

EVOH puro e sua mistura com os diferentes sistemas compatibilizantes

Do estudo prévio foi possivel concluir que o GMA e perdxido
apresentaram boa interacdo tanto com o PLA quando com o EVOH. O PLA
apresenta uma reducgao significativa da viscosidade na presenga do estearato
de zinco devido a degradacgédo e redugédo da massa molar. A adigao do Lotader
resultou em um aumento na viscosidade do PLA, o que nao foi observado para
o0 EVOH. A viscosidade do EVOH foi superior quando foi adicionado Lotader e
estearato de zinco, indicando uma maior reatividade. Com excecido das
amostras com estearato de zinco, todas as composi¢cbes apresentaram um
torque estavel a partir de 4 minutos no redmetro, indicando que as reagobes
ocorrem em um periodo inferior a esse tempo. Para analise posterior das
blendas, os resultados do estudo prévio serao relevantes por mostrarem que os
compatibilizantes podem reagir tanto com a matriz quanto com a fase dispersa.
Nas blendas, entretanto, outros aspectos sédo levados em consideragdo, como
a disponibilidade de grupos reativos em cada polimero, propor¢gédo entre as

fases e as temperaturas de fusao.
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6.1.4 Caracterizagao da matéria prima

As curvas de viscosidade em funcao da taxa de cisalhamento para os
pellets moidos dos polimeros puros estdo apresentadas na Figura 6.6. Os
valores foram corrigidos utilizando a correcdo de Rabinowitch. E possivel
observar que o EVOH apresenta viscosidade superior a do PLA em toda a faixa
de taxa de cisalhamento estudada e em taxas de cisalhamento superiores a
1000 s' a curva do EVOH se aproxima a do PLA, ou seja, a diferenca entre os

valores de viscosidade em taxas maiores se torna menor.
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Figura 6.6 - Curva de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para os

pellets moidos dos polimeros puros

Adotando o modelo de Cross, foi definida uma equacao que descreve a
viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento para cada um dos polimeros e,
utilizando essas equacgoes, foi calculada a razédo de viscosidade (K) na taxa de
cisalhamento maxima (663,2 s™') e minima (30,5 s'') durante o processamento
por extrusdo. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 6.2 e é possivel
concluir que, para uma mistura apenas dos polimeros puros, a razao de
viscosidades entre matriz e fase dispersa se mantém sem alteracbes

significativas durante o processamento por extrusao.
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Tabela 6.2 - Razdo de viscosidades entre os materiais que compde as blendas

nas taxas de cisalhamento maxima e minima do processo de extrusao

)"min (3-1) )"méx (5-1)
30,5 663,2
Hevon 2,40 2,45
NpLa

A razao de viscosidades calculada na Tabela 6.2 sera adotada para
todas as blendas, uma vez que todos os componentes das blendas sao
adicionados simultaneamente na extrusora e, como mostrado no estudo prévio,
possivelmente ha reatividade do compatibilizante com os dois componentes da

blenda.
6.2 Estudo dos filmes extrudados

Nos topicos a seguir sdo apresentados os resultados da caracterizagao
das blendas obtidas por extrusdao. As blendas P3EGPeZn, P5EGPeZn e
P10EGPeZn apresentaram uma viscosidade muito baixa durante o
processamento. Como mostrado na Figura 6.4, o PLA apresentou uma
viscosidade muito baixa quando misturado com GMA, perdxido e estearato de
zinco, e, por isso, nao foi possivel a obtengao de filmes homogéneos dessas
composi¢cdes. O material obtido da extrusdo dessas trés composi¢cdes foi
prensado e as propriedades do filme prensado foram estudadas. Para
comparar o efeito da prensagem nas propriedades, as composi¢cdes P3EGPe,
P5EGPe e P10EGPe também foram prensadas e suas propriedades
comparadas com os filmes extrudados. No final da analise e discussédo de cada
um dos topicos a seguir, com excecdo das propriedades mecanicas, sera
apresentada a comparacao entre as propriedades dos filmes prensados e

extrudados.
6.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial

Os ensaios de DSC foram realizados para analise do comportamento

térmico e grau de cristalinidade das blendas e dos polimeros componentes das
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blendas. Na Figura 6.7 sdo apresentadas as curvas do primeiro aquecimento
para o PLA, EVOH e Lotader.

Lotader

46,0

103,06
EVOH

111,9

50 ' 100 ' 150 ' 200
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Figura 6.7 - Curva de fluxo de calor em fungcdo da temperatura para o 1°

aquecimento do PLA, EVOH e Lotader. As curvas estdo deslocadas

verticalmente para melhor clareza dos resultados e as temperaturas das

transicoes estdo identificadas.

O PLA e EVOH foram ensaiados na forma de filme e o Lotader foi
ensaiado na forma de pellet. E possivel observar para o PLA que a transicéo
vitrea (Tg) ndo aparece como uma simples mudanga de linha de base, mas
com o0 aumento da temperatura a Tg € seguida imediatamente por um pico
endotérmico em 59,7°C, que esta relacionado a relaxagdo das
macromoléculas, resultando em um aspecto de pico na Tg. Isso esta
relacionado ao estiramento durante o processamento para obtencdo de um
filme mono orientado, as moléculas estavam congeladas no estado vitreo em
uma conformacgao néo estavel e, apenas apos a Tg, essas moléculas possuem
mobilidade suficiente para mover e alcangar uma conformacdo mais estavel
[97]. Na temperatura de 111,9 °C é observado um pico exotérmico para o PLA,
correspondente a cristalizacido a frio. Esse polimero possui uma taxa de

cristalizacao lenta durante o resfriamento, o que dificulta sua organizacao e, ao
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fornecer energia térmica, as cadeias ganham mobilidade e cristalizam durante
0 aquecimento [98,99]. Aumentando a temperatura, sdo observados dois picos
endotérmicos relacionados a fusdo do PLA nas temperaturas de 162,2 e de
169,0 °C. A presenca de picos de fusao é explicada pelo polimorfismo cristalino
do PLA, que quando cristalizado entre 100 e 120 °C forma uma mistura das
formas a e a’. Outra explicagdo dada a presenca de dois picos na fusao do
PLA é pelo modelo de fusdo e recristalizagdo, que sugere que os cristais
pequenos e imperfeitos fundem e recristalizam em cristais mais perfeitos [99—
102]. O EVOH apresenta Tg em 40,1 °C e um pico endotérmico de fusdo em
181,9 °C. O Lotader apresenta Tg em 46,0 °C e fusdo em 103,1 °C.

Na Figura 6.8 estdo apresentadas as curvas de resfriamento para o PLA,
EVOH e Lotader. Na curva do PLA nao foi observado um pico exotérmico
associado a cristalizagao, pois como dito anteriormente o PLA tem uma cinética
lenta de cristalizagdo e n&o cristalizou na taxa de resfriamento utilizada (10
°C/min). A Tg do EVOH néo foi detectada no resfriamento, sendo observado
apenas um pico exotérmico de cristalizacdo em 163,8 °C. O Lotader

apresentou Tg em 48,2°C e um pico exotérmico de cristalizagao em 89 4.

89,4

Lotader

163,8

EVOH
PLA

' 1 ! | 5 1
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Figura 6.8 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o

resfriamento do PLA, EVOH e Lotader. As curvas estio deslocadas
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verticalmente para melhor clareza dos resultados e as temperaturas das

transicoes estao identificadas

Os valores de temperatura de transicao vitrea, temperatura e entalpia de
cristalizagdo a frio, temperatura e entalpia de fusdo cristalina e o grau de
cristalinidade no 1° aquecimento de todas as composi¢des estudadas estao
apresentados na Tabela 6.3. As curvas do primeiro aquecimento das blendas
nao compatibilizadas estdo apresentadas na Figura 6.9. O PLA e EVOH foram

colocados novamente nessas figuras para comparagao.

EVOH
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Figura 6.9 - Curva de fluxo de calor em fungcdo da temperatura para o 1°
aquecimento do PLA, EVOH e das blendas ndo compatibilizadas. As curvas

estdo deslocadas verticalmente para melhor clareza dos resultados

Da literatura [12,14,25] sabe-se que mistura de PLA com EVOH leva a
formacao de uma blenda imiscivel, porém nao sdo observados duas transicdes
de linha de base associadas a transicao vitrea nas blendas possivelmente por
dois motivos. O primeiro € que diferenca entre as temperaturas de transicao

vitrea da matriz e da fase dispersa ¢é inferior a 20°C, impossibilitando a
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identificacdo da imiscibilidade pela analise da Tg [103]. O segundo é que a
fracdo volumétrica da fase dispersa € muito pequena. Sendo assim, algumas
transicdes néo sao identificadas devido a sensibilidade do equipamento. Assim
como no PLA puro, as blendas apresentam um pico endotérmico de relaxagao

apés a Tg devido a tensdes residuais do processamento.

O pico exotérmico de cristalizacio a frio do PLA encontra-se levemente
deslocado para temperaturas menores nas blendas, indicando que a
cristalizagao durante o aquecimento pode ter sido facilitada pela presenca da
fase dispersa [59,82]. O pico de Tm1 € menos pronunciado nas blendas, quando
comparados ao do PLA puro. Isso pode indicar que os cristais presentes
nessas amostras eram mais perfeitos do que os do PLA puro, uma vez que
eles fundiram majoritariamente em Tm2 e, como € possivel observar na Tabela
6.3, a Tm2 das blendas é muito proxima a do PLA puro [100,104]. A
cristalinidade do polimero matriz, nas blendas n&do compatibilizadas, foi
pequena, porém superior a do PLA puro, que é praticamente amorfo nas
condicbes de resfriamentos fornecidas no processamento. A fracido cristalina
aumenta com o aumento do teor de EVOH, reforcando que a fase dispersa
pode estar facilitando a cristalizacdo do PLA. Possivelmente, a reducido da
massa molar do PLA, devido a degradacédo induzida pelo EVOH, apresentada

por Gui e colaboradores [14], contribuiu para o aumento da cristalinidade.

Na taxa de aquecimento utilizada, ndo foi detectado o pico de fusdo do
EVOH na amostra P3E. Para a amostra P5E, ele aparece como um ombro
apos a curva de fusao do PLA e foi feita a deconvolugao desses picos para um
calculo mais preciso da entalpia de fusao e cristalinidade. Na amostra com 10%
de EVOH esse pico aparece mais nitido, indicando que sua auséncia na
amostra com 3% de fase dispersa pode estar relacionada ao limite da
sensibilidade do equipamento. Pela Tabela 6.3 é possivel observar também
que o pico de fusdo do EVOH foi deslocado para temperaturas menores nas
blendas e que o PLA afeta negativamente a cristalinidade do EVOH. Esse
comportamento pode ser devido a uma maior dificuldade de cristalizagdo do

EVOH com a formagédo do PLA-g-EVOH ou devido ao aumento da massa
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molar. A fragcdo cristalina do EVOH aumenta com o aumento do teor do

componente na blenda, como apresentado na Figura 6.10.
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Figura 6.10 - Grafico apresentando os valores de cristalinidade das amostras

As curvas de resfriamento das amostras nao compatibilizadas estao
apresentadas no APENDICE A. Para essas trés blendas, durante o
resfriamento, foram observadas somente o pico de cristalizagédo (Tc) do EVOH,
os valores estdo apresentados na Tabela 6.4. Como dito anteriormente, o PLA
apresenta uma cinética de cristalizacdo lenta e ndo cristalizou na taxa de

resfriamento adotada (10 °C/min).

As curvas de DSC do primeiro aquecimento das blendas PLA/EVOH
compatibilizadas com Lotader, com e sem o catalisador ZnSt2 estdo
apresentadas na Figura 6.11. O comportamento das blendas apenas com o
Lotader é muito semelhante ao das blendas ndo compatibilizadas. De acordo
com a curva de aquecimento do Lotader, apresentada na Figura 6.7, seria
esperado um pico endotérmico da fusao do Lotader em 103,06 °C, porém esse
evento se sobrepbe ao pico exotérmico de cristalizacdo a frio do PLA. Sendo
assim, a entalpia de cristalizagao a frio calculada (AHcccal.) €, na realidade, uma
combinacdo dessas duas contribuicbes, que tem sinais opostos, portanto:
AHccca=  |AHccl-|AHmLot]. Isso faz com que a fragdo cristalina do PLA
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apresentada na Tabela 6.3, calculada pela equacéo 5.3, talvez seja maior do

que areal.

As amostras compatibilizadas com o Lotader e com o catalisador ZnSt2
apresentaram uma temperatura de cristalizacao a frio proxima a do PLA puro,
apesar de uma provavel degradagcdo do PLA na presenga do estearato,
conforme ja mencionado. Assim como para o PLA, para essas amostras séo
observados dois picos endotérmicos relacionados a fusao do PLA, indicando a
presenca de cristais imperfeitos. Nessas condicoes de aquecimento, o pico do
EVOH nao apareceu. Os dominios de EVOH nas blendas com estearato sao
da dimensdo de 150 a 170 nm, como sera mostrado no capitulo 6.2.3

(morfologia), o que pode ter dificultado a cristalizacdo da fase dispersa [51].
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Figura 6.11 - Curva de fluxo de calor em funcdo da temperatura para o 1°
aquecimento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas Lotader, com e sem o
catalisador ZnStz2. As curvas estdo deslocadas verticalmente para melhor

clareza dos resultados

As curvas do resfriamento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas com

Lotader, com e sem o catalisador ZnSt2 estdo apresentadas na Figura 6.12.



74

Nas blendas apenas com o Lotader é observado um pico exotérmico da
cristalizacdo do EVOH (aproximadamente 160°C). Esse pico foi deslocado para
temperaturas levemente menores nas blendas, em comparag¢ao ao EVOH puro,
e a fracao cristalina observada foi de 8,9% para a amostra P3E e aumentou
com o aumento da concentragdo de fase dispersa na blenda até 26,9% na
blenda P10E, porém ainda muito inferior a cristalinidade de 38,3% do EVOH
puro. Em temperaturas entre 89 e 95 °C nas blendas foi observado um
segundo pico exotérmico. Esse pico pode ser atribuido a cristalizacdo do
Lotader, que ocorre em 89,4 °C neste componente puro, ou a cristalizagao do
PLA, que nao ocorre no PLA puro nesta taxa de resfriamento, porém pode ter
sido facilitada pela presenca do compatibilizante e da fase dispersa, podendo
também este pico ser uma contribuigdo desses dois fendbmenos. Wu e
colaboradores reportaram um pico exotérmico largo em 93 °C para o PLA
4032D puro, cristalizado a partir do fundido a uma taxa de 5 °C/min [82]. Na
Tabela 6.4 esses valores foram associados a cristalizagdo do Lotader, uma vez

que eles ocorrem em temperaturas mais préximas a desse evento.
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Figura 6.12 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o

resfriamento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas Lotader, com e sem
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ZnSt2. As curvas estdo deslocadas verticalmente para melhor clareza dos

resultados

Ainda na Figura 6.12, nas amostras compatibilizadas com Lotader e o
ZnSt2 ndo é observado o pico de cristalizacao do EVOH. Nas blendas, sao
observados picos exotérmicos largos, em 95,6 °C para a amostra P3ELZn, 95,3
°C para a amostra P5ELZn e 108,2 °C para a amostra P10ELZn. Na literatura
[105], o ZnSt2 é reportado como um agente nucleante e, portanto, pode ter
atuado facilitando o processo de cristalizacdo do PLA e fazendo com que esse

ocorresse em temperaturas mais elevadas no resfriamento.

As curvas de DSC do primeiro aquecimento das blendas PLA/EVOH
compatibilizadas com GMA e perdoxido, com e sem o ZnSt;, estédo
apresentadas na Figura 6.13. Nas blendas compatibilizadas apenas com GMA
e peroxido, o pico de cristalizacio a frio do PLA ocorreu em temperaturas mais
baixas do que a observada para o PLA puro. Na literatura € reportado que o
GMA pode atuar como agente nucleante para a cristalizacédo do PLA [54,60].
Sao observados dois pico de fusdo para essas blendas, em temperaturas
menores do que os picos encontrados para o PLA puro, indicando que os
cristais, majoritariamente formados durante o aquecimento, eram termicamente
menos estaveis do que os formados para o PLA [104]. Isto pode indicar que a
formacado de lamelas foi dificultada pela presenga do GMA enxertado nas
cadeias de PLA, o que é corroborado pela baixa cristalinidade do PLA [54,60].
O pico de fusdo do EVOH ocorreu em temperaturas menores do que as
observadas para o EVOH puro e a cristalinidade reduziu aproximadamente

pela metade.

Para as amostras P3EGPeZn(p) e P10EGPeZn(p), apresentadas na
Figura 6.13, o pico exotérmico de cristalizagéo a frio do PLA é largo e ocorre
em temperaturas menores que a do PLA puro, reforcando que o ZnSt2 e o
GMA podem atuar como nucleante, facilitando a cristalizagdo do PLA e fazendo
com que, dadas as mesmas condi¢des, ela ocorra em temperaturas mais
baixas durante o aquecimento. Nessas amostras também € observado um pico

exotérmico (ombro) proximo ao pico de fusdo do PLA. Na literatura [59,99] esse
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evento é reportado também como uma reorganizacéo estrutural das cadeias de
PLA que estavam intimamente ligadas a fase cristalina e nao tiveram
mobilidade para se reorganizar em temperaturas menores. S6 € observado um
pico de fusdo do PLA para essas blendas e este ocorre em temperaturas
menores que a do PLA puro, indicando cristais menos perfeitos e
termodinamicamente mais instaveis, podendo estar associado a degradacéo da
matriz e a presenga de mais finais de cadeia. O pico de fusdo do EVOH foi
deslocado em 10 °C e a cristalinidade para esse sistema foi a menor
observada, indicando que a presenga do ZnSt: afetou negativamente a
cristalizagdo do EVOH. Para a amostra PS5EGPeZn(p), era esperado um
comportamento similar ou intermediario ao observado para as amostras com 3
e 10% de EVOH, porém essa blenda apresentou um pico de cristalizacao a frio
mais estreito e em uma temperatura mais elevada. Nao foi observado o pico
exotérmico de reorganizagado antes da fusao e foram observados dois picos de

fusdo. O pico da fusao do EVOH nao foi observado nessa amostra.
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Figura 6.13 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o 1°

aquecimento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas GMA e perdxido, com e
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sem o catalisador ZnSt2. As curvas estdo deslocadas verticalmente para

melhor clareza dos resultados

As curvas de DSC do resfriamento das amostras com GMA e peréxido,
com e sem ZnSt2, estdo apresentadas Figura 6.14. Para as amostras sem
ZnStz, foi observado o pico de cristalizagdo do EVOH em aproximadamente
155 °C. Essa temperatura é menor que a do EVOH puro, o que novamente da
indicios que a cristalizagdo do EVOH é dificultada nesse sistema. Sem o ZnSt2
nao é observado o pico exotérmico de cristalizacdo do PLA, porém com a
adicdo deste componente, sao observados picos nas temperaturas de 92,2 °C
para amostra P3EGPeZn(p), 93,3°C para P5EGPeZn(p) e 103,1 °C para
P10EGPeZn(p). Esse é um indicio que o ZnSt2 estd atuando como agente
nucleante e facilitando a cristalizacao do PLA no resfriamento. Assim como no
outro sistema contendo ZnSt2, n&o foi observado pico de cristalizagéo para o

EVOH nessa taxa de resfriamento.
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Figura 6.14 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o

resfriamento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas GMA e peréxido, com e
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sem o catalisador ZnSt2. As curvas estdo deslocadas verticalmente para

melhor clareza dos resultados

Na Figura 6.15 sdo comparadas as curvas das blendas PLA/EVOH
compatibilizadas com GMA e perdxido, antes e depois da prensagem. A maior
diferenca é que, nas amostras prensadas, devido ao aquecimento fornecido, as
cadeias que estavam em uma conformagcdo nao estavel no estado vitreo
conseguem se reorganizar em uma conformagao mais estavel, sendo assim
nao é mais observado um pico endotérmico apds a Tg, referente a relaxagao
destas moléculas. O grafico do resfriamento dessas amostras esta apresentado
no APENDICE A.
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Figura 6.15 - Curva de fluxo de calor em funcdo da temperatura para o 1°
aquecimento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas GMA e peréxido, com e
sem a etapa de prensagem. As curvas estdo deslocadas verticalmente para

melhor clareza dos resultados
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Tabela 6.3 - Valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura e
entalpia de cristalizacao a frio (Tec € AHcc), temperatura e entalpia de fuséo
cristalina (Tm e AHtm) e o grau de cristalinidade (Xc) das composi¢cdes

estudadas no 1° aquecimento a 10 °C/min

Amostra PLA EVOH
Tg ch AHCC Tm1 Tm2 AHTm Xc Tm AHTm XC
°C) (°C) (g (C) (°C) (g () (°C) (g (%)

PLA 59,7 1119 373 1622 1690 376 04 - - -
P3E 60,2 1076 30,3 1610 168,5 31,9 1,8 - - -
P5E 60,4 1069 28,2 1610 168,565 29,7 1,7 176,6 1,0 12,5
P10E 60,1 1055 26,6 1620 1682 298 39 1779 37 2272
P3EL 60,7 107,17 26,7* - 168,2 344 9,1 - - -
P5EL 60,1 106,2 22,2* - 1679 283 75 1778 1,7 21,4
P10EL 60,5 1056 24,8* - 168,0 26,3 2,0 178,6 3,7 24,0
P3ELZn 60,0 1126 31,6 1628 1684 338 26 - - =
P5ELZn 594 111,2 30,2 162,7 1681 36,3 74 - - -
P10ELZn 59,2 110,7 29,8 162,56 167,8 346 6,1 - - -
P3EGPe 60,3 108,0 26,0 1602 1664 26,8 09 1759 1,0 21,0
PSEGPe 594 1075 258 1604 166,2 27,2 16 176,3 1,8 217
P10EGPe 58,6 105,7 252 1583 166,11 27,2 24 1769 3,8 235
P3EGPeZn (p) 56,0 959 29,6 - 163,7 363 74 1715 0,2 3,8
P5EGPeZn (p) 57,4 1029 381 1564 164,5 44,1 6,9 - - -
P10EGPeZn (p) 57,0 89,8 24,3 - 163,14 38,7 174 1714 1,5 9,4
EVOH 40,1 - - - - - - 181,9 67,6 428
P3EGPe (p) 53,2 1075 274 160,3 166,6 282 0,9 - - -
P5EGPe (p) 53,0 108,3 28,0 1592 1669 318 43 1776 1,5 18,4
P10EGPe (p) 53,2 98,2 16,6 - 1656 30,5 16,7 177,0 56 342

*Nessas blendas AHcc=AHcccai= [AHcc|-|AHmLot|.
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Tabela 6.4 - Valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura e

entalpia de cristalizacdo (Tc e AHc) e o grau de cristalinidade (Xc) das

composicdes estudadas no resfriamento a 10 °C/min

Amostra

PLA

P3E

P5E

P10E

P3EL

P5EL

P10EL
P3ELZn
P5ELZn
P10ELZn
P3EGPe
P5EGPe
P10EGPe
P3EGPeZn (p)
P5EGPeZn (p)
P10EGPeZn (p)
EVOH
P3EGPe (p)
P5EGPe (p)
P10EGPe (p)

Tg
(°C)
59,3
59,5
59,3
59,6
60,0
58,8
59,5
56,7
57,0
56,9
59,3
59,0
58,8
54,0
55,7
55,4

59,7
58,9
58,9

Tc
(°C)

95,6
95,3
108,2

92,2
93,3
103,1

PLA

AHC
(J/9)

1,8
1,3
2,0

5,9
6,0
4,7

Xe
(%)

2,1
1,5
2,6

6,6
6,9
5,6

Tc
(°C)
154,3
156,7
159,4
153,2
158,1
159,8

154,5
156,6
158,5

163,8
151,9
152,3
157,4

EVOH

AHC
(J/9)

1,0
1,6
3,8
0,4
1,6
4.1
1,2
1,5
3,8

60,4
1,2
1,7
4,5

Xe
(%)
20,3
19,2
233
8,9
20,4
26,9

24,5
18,2
23,4

38,3
23,7
20,3
27,7

Lotader
Tc  AHc
(°C)  (Jg)
954 11
89,7 1,6
90,7 1,7

De maneira geral a formacao de blendas PLA/EVOH levou a um

aumento na cristalinidade do PLA e a uma reducéao na cristalinidade do EVOH.

O estearato de zinco possivelmente atuou como nucleante e a cristalinidade do

PLA nas blendas contendo ZnSt2 se manteve, apesar da provavel degradagéo

na matriz. Nas blendas sem o estearato foi observado que a prensagem aliviou

as tensoes.
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6.2.2 Analise do comportamento reolégico em regime permanente de
cisalhamento

Para melhor compreender a morfologia da blenda obtida a partir de
mistura no estado fundido (microrreologia) € necessario o entendimento da
sequéncia em que ocorre a fusdo dos componentes das blendas, apresentada
na Figura 6.16. Como visto pelo DSC, o PLA (TmpLa=169,0°C) funde em uma
temperatura menor do que o EVOH (TmEevon=181,9°C). O Lotader funde em
temperaturas ainda menores (Tm,ot=103,06°C). O mondmero GMA ¢é liquido a
temperatura ambiente e o perdxido, adicionado na forma sdélida, se decompde
termicamente em 90°C (dado obtido do DataSheet do material) e possui um
tempo de meia vida de apenas 29,8s (calculado no APENDICE B). Da
literatura, o estearato de zinco funde em 128°C [92]. Desta forma, como no
protocolo de mistura todos os componentes foram adicionados
simultaneamente na extrusora, os compatibilizantes entraram em contato
primeiro com as moléculas do PLA no estado fundido. Nas blendas
compatibilizadas com GMA e perdéxido, isso pode levar a uma preferéncia da
enxertia do GMA na cadeia do PLA (PLA-g-GMA), uma vez que o tempo de
meia vida do peréxido é curto. Essa cadeia enxertada vai possuir o grupo
reativo epoxi, que pode reagir tanto com os finais de cadeia do PLA, levando a
uma extensao da cadeia, quanto com os grupos hidroxila presentes em toda a
cadeia do EVOH, formando o copolimero PLA-g-EVOH. Nos sistemas com
Lotader também havera o contato do compatibilizante primeiramente com a
matriz no estado fundido. Os anéis epdxi do Lotader irdo reagir com os finais
de cadeia do PLA, mas como existem multiplos grupos GMA enxertados em
uma cadeia do compatibilizante, podera haver a reacado de outro anel epdxi de
uma mesma cadeia com os grupos hidroxila do EVOH, levando a formagéao de
PLA-g-EVOH, mas também existe a possibilidade da extensdo da cadeia do
PLA. Conforme previsto na microrreologia, a razdo de viscosidades € um fator
importante para determinagdo da morfologia final. As reacbes que ocorrem
durante o processamento podem mudar a viscosidade da matriz e/ou da fase
dispersa, alterando a raz&o de viscosidades e impactando de maneira positiva

ou negativa o processo de quebra das particulas.
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GMA liq. Peroxido Tdecomp.= M, TM zns12) TMpia) TMeyon)
Tamb. 90°Ce tq,,=29,8s 103,1°C 128,0°C 169,02C 181,9°C

Figura 6.16 - Sequéncia de fusdo no processamento

A Figura 6.17 apresenta a variagao da viscosidade em fungao da taxa de
cisalhamento para os polimeros puros e blendas ndao compatibilizadas. O PLA
apresenta um platd Newtoniano para taxas mais baixas de cisalhamento até 10
s'. O EVOH apresenta uma Vviscosidade superior a do PLA
(Moevomy=11237Pa.s e 7n,p 4)=1319Pa.s) e o comportamento muda para
pseudoplastico em taxas de cisalhamento menores, a partir de 1 s ja é

observada uma tendéncia de queda acentuada da viscosidade.
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Figura 6.17 - Viscosidade vs. taxa de cisalhamento a 185°C para os polimeros

puros e blendas nao compatibilizadas

Para as blendas nao compatibilizadas, a viscosidade cai constantemente
com o aumento da taxa de cisalhamento. Quanto maior o teor de EVOH, maior

0 7, € maior a queda observada na viscosidade (1,.p35)=1246Pa.s,

Nopsg)=1350Pa.s e n,p105)=2096Pa.s). Ja foi reportado na literatura que o
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EVOH promove a degradacéo do PLA por reagbes de transesterificacao e leva
a uma reducado na viscosidade das blendas, apresentado na Figura 3.11 [14].
Como os valores de viscosidade estdo reduzindo durante o ensaio, isso pode
ser um indicativo de que o processo degradativo continuou durante o ensaio.
Para as blendas ndo compatibilizadas, o comportamento mudou para
pseudoplastico em taxas de cisalhamento e viscosidades menores do que as
observadas para o PLA, a variacao foi maior na medida em que se aumentou a

concentragcao do EVOH.

Na Figura 6.18 sao apresentadas as curvas de viscosidade em fungao
da taxa de cisalhamento a 185°C para os polimeros puros e blendas
compatibilizadas com Lotader, com e sem ZnSt2. As blendas compatibilizadas
com Lotader sem ZnSt2 apresentaram 7, superiores a observada para o PLA
(Mo(p3EL)=1405Pa.s, 1, (psgr)=1750Pa.s € n,p1051)=2384Pa.s). A viscosidade foi
maior para as blendas contendo maior concentragao de EVOH, indicando que
reacdes ocorreram na presencga do Lotader, o que aumentou a contribuicdo do
EVOH na viscosidade das blendas, quando comparado as blendas nao

compatibilizadas.

100001 [E BN R N] BN gy | | l—lrlr...,.,. = = FLA
. LR B P3EL
n N
'\. —e— P5EL
—e— P10EL
®  P3ELZn
—e— P5ELZn
Iouesess —e— P10ELZn
‘8-0-00-0-90-8.0.0am. —m— EVOH
sfannene ,,j‘ﬂ,!,l,l;t-,lgl;.;.;.;.:'i.i namgy (ol
1000 4 e =

Viscosidade (Pa.s)

100 ©0.¢.4.4

Taxa de Cisalhamento (s)

Figura 6.18 - Viscosidade vs. taxa de cisalhamento a 185°C para os polimeros

puros e blendas compatibilizadas com Lotader, com e sem ZnSt2
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Assim como nas blendas nao compatibilizadas, foi observada uma
queda na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, indicando que
0 processo degradativo também continuou ocorrendo nessas blendas, e o
comportamento mudou de newtoniano para pseudoplastico em taxas de
cisalhamento menores que a observada para o PLA. As blendas
compatibilizadas com Lotader e ZnSt: apresentaram viscosidades muito
baixas, proximas a 100Pa.s. Conforme mostrado anteriormente nas analises
por GPC, provavelmente a queda intensa de viscosidade reflete degradacgao.

Os dados do comportamento reoldgico em baixas taxas de cisalhamento
dos polimeros puros e blendas compatibilizadas com GMA e perdxido, com e
sem ZnStz, estdo apresentados na Figura 6.19. As blendas sem ZnSt2
apresentaram viscosidades intermediarias entre o PLA e o EVOH

(Mo(p3EGPe)=3727Pa.S, Ny (psecrey=4100Pa.s € 1y (p1orcrey=4172Pa.s).
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Figura 6.19 - Viscosidade vs. taxa de cisalhamento para os polimeros puros e

blendas compatibilizadas com GMA e perdxido, com e sem ZnSt

Assim como observado no estudo prévio para a composicao P/G/Pe, as
blendas compatibilizadas com GMA e peroxido apresentaram um platd
newtoniano até aproximadamente 0,3 s*', uma queda na viscosidade seguida
de um segundo platd, porém agora com a presenga do EVOH na mistura este

segundo platd ndo se encontra mais em viscosidades préximas a da matriz.
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Isso da indicios de que houve reacdes de extensdo de cadeia, levando ao
aumento da massa molar, como havia sido observado por cromatografia para a
composicao P/G/Pe. Como discutido no inicio do capitulo, o GMA e perdéxido
vao estar primeiro em contato com o PLA durante o processamento,
aumentando a probabilidade da enxertia do monémero na matriz formando
PLA-g-GMA. Mas o epdxi podera reagir com as hidroxilas do EVOH e a maior
viscosidade do segundo platd indica que essas reagdes podem ter ocorrido,
formando PLA-g-EVOH. As blendas com adicdo de ZnSt2 apresentaram
viscosidades muito baixas em toda a faixa de taxa de cisalhamento ensaiada,
indicando redu¢ado da massa molar devido a degradagdo da matriz PLA, como
havia sido observado nas analises por GPC. Vale ressaltar que, além do
processo de extrusdo, essas blendas foram submetidas a uma segunda etapa
de processamento, a prensagem, que pode ter contribuido para uma reducgao

ainda maior na viscosidade dessas blendas.

Na Figura 6.20 estdo apresentados os dados de viscosidade em fungao
da taxa de cisalhamento a 185°C para as blendas compatibilizadas com GMA e

peréxido, antes e apos a prensagem.
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Figura 6.20 - Viscosidade vs. taxa de cisalhamento a 185°C para as blendas

compatibilizadas com GMA e peroéxido, antes e apos a prensagem
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A prensagem resultou em uma reducéo da viscosidade dessas blendas,
porém o comportamento da curva se manteve. Essa reducdo na viscosidade é
compreensivel, uma vez que a amostra foi submetida a um segundo ciclo
térmico, com pressdo e em uma atmosfera oxidante. Sendo assim, a
viscosidade das blendas compatibilizadas com GMA, peréxido e ZnSt2 pode ter

sido reduzida ainda mais pela etapa de prensagem.
6.2.3 Morfologia

A morfologia final obtida em blendas poliméricas imisciveis € um balango
entre os processos de deformagdo, quebra e coalescéncia. Os fatores que
governam a quebra das particulas sao a razao de viscosidades, o tipo de fluxo
e 0 numero capilar, dado pela razao entre as tensdes deformacionais impostas
pelo fluxo e as forgas interfaciais [36,38]. A coalescéncia durante o
processamento € governada pela mobilidade interfacial. A compatibilizagcao
reativa € utilizada visando formar copolimeros in situ que, se localizados na
interface, podem reduzir a tensao interfacial, facilitando a deformacéao e quebra
das particulas, prevenir a coalescéncia por impedimento estérico e estabilizar a
interface. A dimenséo final da fase dispersa estabilizada dependera da relacao
entre a taxa de formacao de copolimeros na interface e a taxa de geracao de

area interfacial [37].

As micrografias obtidas por MET dos filmes extrudados e prensados das
blendas estdo apresentadas na Tabela 6.5 e os didmetros numéricos médios
das particulas da fase dispersa nas blendas PLA/EVOH, calculados a partir das
micrografias, estdo apresentados na Figura 6.21. Os didmetros volumétricos
medios e a polidispersividade dessas blendas estdo apresentados na tabela
C.1 no APENDICE C. A fase dispersa EVOH foi tingida com RuQa. A partir da
morfologia das amostras foi possivel entender o efeito do aumento da
concentragao da fase dispersa nas blendas e também o efeito de cada sistema

compatibilizante utilizado.
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Tabela 6.5 - Micrografias obtidas por MET dos filmes extrudados e prensados

(p) das blendas. O nome da amostra esta abaixo da imagem a qual ele
corresponde. A fase dispersa EVOH foi tingida com RuOa4

P3ELZn P5ELZn P10ELZn
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Figura 6.21 - Gréfico apresentando o didametro numérico médio equivalente (dn)

das particulas da fase dispersa nas blendas PLA/EVOH

De maneira geral, observa-se que os sistemas compatibilizados
apresentam tamanhos de particulas inferiores as blendas ndo compatibilizadas.
Observa-se também que os sistemas compatibilizantes utilizados mostram
eficiéncias distintas no que diz respeito a reducdo da fase dispersa. Sabe-se
que o compatibilizante na blenda atua tanto na redugao da tensao interfacial
quanto na supressao da coalescéncia. De acordo com a teoria de Wu [106], o
tamanho das particulas é diretamente proporcional a tensao interfacial. Assim,
menores particulas sdo obtidas quando a tenséo interfacial € baixa e a razao
de viscosidades proxima a unidade. Como visto pelos resultados de reometria
capilar, a razao de viscosidade, nas condigdes de cisalhamento impostas pelo
processamento, variou entre 2,40 e 2,45. Nos sistemas estudados, a reacao
para formacédo do compatibilizante ocorre in situ e ja foi mostrado no estudo
prévio que existe reatividade do compatibilizante com o PLA e EVOH, podendo
levar a alteracado das viscosidades das fases e, consequentemente, da razao
de viscosidades. Além disso, fatores como temperatura de fusdo dos

componentes e disponibilidade de grupos funcionais de cada polimero presente
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na blenda devem ser considerados ao prever a interface dos sistemas

estudados.

Na primeira linha da Tabela 6.5 estdo as micrografias das blendas nao
compatibilizadas. Pelas imagens é possivel observar maiores dimensdes das
particulas com o aumento da concentracdo da fase dispersa. Esse
comportamento é esperado uma vez que ao se adicionar maior quantidade de
fase dispersa, a probabilidade de encontros das particulas no estado fundido é
mais alta, o que resulta em coalescéncia [38,75]. Essa tendéncia também foi
claramente observada para as amostras compatibilizadas com GMA e peréxido
(P3EGPe, PSEGPe e P10EGPe), como é possivel observar na Figura 6.21. As
amostras contendo ZnSt. (P3ELZn, P5ELZn, P10ELZn, P3EGPeZn,
P5EGPeZn e P10EGPeZn), assim como as blendas compatibilizadas com
Lotader (P3EL, P5EL e P10EL), apresentaram didmetros numéricos meédios
muito proximos entre si e inferiores aos observados para as blendas nao
compatibilizadas, indicando que o compatibilizante foi eficiente na supressao
da coalescéncia pela estabilizacao da interface [75]. Na presenca do estearato
de zinco, provavelmente houve também a contribuicdo da redugéao significativa
da tensao interfacial no processo de cominuicao, para possibilitar que uma
matriz degradada e com baixa viscosidade possa deformar e quebrar as

particulas da fase dispersa.

Na Figura 6.21 também é possivel observar que a distribuicdo do
tamanho das particulas foi mais ampla para as amostras nao compatibilizadas,
o que refletiu em uma barra de erro maior devido a um maior desvio padréo. Os
histogramas de distribuicdo de tamanho de particulas estdo apresentados no
APENDICE C. O fenémeno da coalescéncia geralmente provoca um aumento
da dispersdo do tamanho de particula. Se algumas particulas pequenas nao
encontrarem um parceiro de tamanho igual para coalescer no inicio do
processo, essas particulas permaneceram estaveis por longos periodos e
podem coexistir com grandes particulas no final do processo de coalescéncia
[75]. As amostras contendo estearato de zinco apresentaram o menor desvio
padrdo, indicando que o sistema compatibilizante utilizado foi eficiente na

estabilizagdo da interface e supresséo da coalescéncia.
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Ao se adicionar GMA e peréxido as dimensdes da fase dispersa foram
reduzidas em todas as concentragdes, em comparacdo as blendas n&o
compatibilizadas, dando indicios que a compatibilizacao foi efetiva e que os
copolimeros formados in situ durante a extrusao reativa estavam localizados
preferencialmente na interface. Analisando a Figura 6.22 é observado que os
filmes prensados dessas amostras apresentaram um aumento no didmetro da
fase dispersa em relagdo ao filme extrudado. Devido ao processamento de
filmes por extrusdo, era esperado que eles estivessem orientados e as
particulas da fase dispersa no formato de elipse na direcdo do fluxo. Com a
etapa de prensagem, nas condigdes fornecidas (160°C e 25ton), dificiimente a
fase dispersa teve mobilidade para coalescer. Sendo assim, como as amostras
para microscopia foram retiradas da seg¢ao transversal dos filmes, esse
aumento no didametro provavelmente esta relacionado a relaxacdo das
particulas em um formato termodinamicamente mais favoravel, que é o

esférico.
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Figura 6.22 - Grafico apresentando o didmetro numérico médio equivalente (dn)
das particulas da fase dispersa nas blendas compatibilizadas com GMA e

peréxido, antes e apos a prensagem
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Tabela 6.6 - Didmetro numérico médio minimo (dnmin), Maximo (dnmax) €
didmetro numérico médio equivalente (dneq) das particulas da fase dispersa
nas blendas PLA/EVOH

Amostras dn, min (MM) dn, max (MM) dy, eq (M)
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
P3E 0,52 0,29 0,78 0,50 0,64 0,37
P5E 0,65 0,38 0,94 0,58 0,79 0,46
P10E 0,99 0,50 1,64 0,89 1,26 0,62
P3EL 0,38 0,17 0,68 0,32 0,52 0,22
P5EL 0,33 0,23 0,58 0,37 0,44 0,28
P10EL 0,43 0,25 0,69 0,51 0,56 0,36
P3ELZn 0,12 0,05 0,24 0,13 0,18 0,08
P5ELZn 0,13 0,06 0,25 0,16 0,19 0,10
P10ELZn 0,12 0,06 0,19 0,11 0,16 0,08
P3EGPe 0,41 0,20 0,56 0,28 0,48 0,23
P5EGPe 0,52 0,24 0,67 0,34 0,59 0,29
P10EGPe 0,55 0,26 0,81 0,41 0,67 0,31
P3EGPeZn (p) 0,16 0,07 0,19 0,09 0,18 0,07
P5EGPeZn (p) 0,21 0,08 0,25 0,09 0,23 0,08
P10EGPeZn (p) 0,23 0,07 0,28 0,09 0,26 0,08
P3EGPe (p) 0,64 0,22 0,87 0,35 0,75 0,26
P5EGPe (p) 0,66 0,24 0,98 0,43 0,81 0,31
P10EGPe (p) 0,63 0,23 0,98 0,43 0,79 0,31

6.2.4 Analise do comportamento reolégico em regime oscilatério de
cisalhamento e analise da tensao interfacial das blendas

O comportamento reolégico dos polimeros puros e das blendas nao
compatibilizadas, em regime oscilatério, estdo apresentados na Figura 6.23.
Como este é um ensaio demorado, cerca de uma hora e meia por amostra,
pode ter ocorrido degradacédo durante o ensaio, portanto esses resultados sao
comparativos entre si, mas nao representam exatamente o material que foi

obtido por extrusao.
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Figura 6.23 - Modulos de armazenamento (G’) e médulos de perda (G”) para
0s componentes puros e blendas ndo compatibilizadas, quando submetidas a

cisalhamento oscilatério na temperatura de 185°C

Ao se comparar as curvas, € possivel observar, pelo médulo de
armazenamento (G’) que, em altas frequéncias, o EVOH é mais elastico que
todas as composicbes e, em baixas frequéncias, € o menos elastico. As
blendas com 3 e 5% em massa de EVOH apresentam um comportamento mais
proximo ao comportamento da matriz PLA e muito semelhante entre si,

provavelmente devido ao tamanho das particulas da fase dispersa nessas
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blendas ser muito proximo. Ja a blenda com 10% em massa de EVOH, que
possui uma maior concentracdo e dimensado da fase dispersa, apresenta um
valor de médulo superior ao das fases puras, em baixas frequéncias. Na
literatura esse comportamento ja foi reportado por varios autores [43,46,107] e
esse aumento na elasticidade para baixas frequéncias é atribuido ao processo

de relaxacao das particulas da fase minoritaria quando levemente deformadas.

Na Figura 6.24 estdo apresentadas as curvas de modulo de
armazenamento (G’) e modulo de perda (G”) das blendas compatibilizadas
com Lotader, com e sem ZnSt.. As blendas compatibilizadas com Lotader
apresentaram G’ e G” superiores ao do PLA. Isso € um indicio de que
ocorreram reacdes entre o Lotader e os componentes das blendas. Nessas
blendas, a variagdo da concentracdto do EVOH n&o influenciou no
comportamento, uma vez que as trés apresentam valores muito proximos de G’
e G”. De acordo com a teoria, quando a concentracdo da fase dispersa
aumenta, um aumento no didmetro da fase dispersa também é observado e o
processo de relaxagao da fase dispersa se torna mais longo, levando a um
aumento do modulo de armazenamento [46]. Mas para essas blendas, o
aumento na concentragcdo nao resultou em um aumento significativo da
dimensao da fase dispersa, mesmo mantendo a concentragao de Lotader em 5
phr, justificando os valores muito proximos de G’ e G”. Isso pode ser um
indicativo de que o compatibilizante Lotader foi preponderantemente eficiente
na prevencao da coalescéncia em detrimento, da reducao da tensao interfacial
para facilitar o processo de cominui¢gdo. De acordo com Majumdar e Paul [36],
em sistemas com interfaces reativas é possivel que haja uma concentragao
muito elevada de copolimero na interface antes que ocorra uma reducao
significativa da tensao interfacial. Neste caso, o mecanismo dominante de
diminuicdo do tamanho de particula sera a supressado da coalescéncia das
goticulas por impedimento estérico na interface. Nas blendas compatibilizadas
com Lotader e ZnSt2, em altas frequéncias, G’ e G” sdo menores que 0S
observados para as blendas sem estearato. O médulo de perda é maior do que
o de armazenamento para essas amostras, indicando que essas blendas tém

comportamento predominantemente viscoso. Isso é um indicativo de redugao
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de massa molar e maior facilidade de fluxo, estando de acordo com a

degradacéao do PLA observada por GPC no estudo prévio.
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Figura 6.24 - Modulos de armazenamento (G’) e moédulos de perda (G”) para
0os componentes puros e blendas compatibilizadas com Lotader, quando

submetidas a cisalhamento oscilatério na temperatura de 185°C

O comportamento reolégico em regime oscilatério das blendas
compatibilizadas com GMA e peroxido, com e sem ZnSt2, estdo apresentados
na Figura 6.25. Como observado nos graficos de viscosidade por taxa de
cisalhamento para as blendas sem ZnStz, ha indicios de que ocorreram

reacdes de extensao de cadeia na presenca do GMA e perdxido. A ocorréncia
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dessas reacdes fez com que o comportamento dessas blendas ficasse mais

préximo do observado para o EVOH, aumentando o comportamento viscoso e

elastico das misturas. Com a adicédo do estearato, os valores de G’ e G” foram

menores do que os das blendas sem estearato e dos componentes puros,

assim como havia sido observado para a viscosidade, que era muito inferior na

presenca de ZnSto.

G' (Pa)
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Figura 6.25 - Médulos de armazenamento (G’) e modulos de perda (G”)
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Na Figura 6.26 estdo apresentadas as curvas comparativas das
amostras compatibilizadas com GMA e peréxido, prensadas e extrudadas.
Nelas é possivel perceber que a etapa de prensagem néao teve uma influéncia
notavel nos valores de G’ e G”, apesar de ter refletido em uma queda de

viscosidade, como discutido anteriormente e apresentado na Figura 6.20.
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Figura 6.26 - Modulos de armazenamento (G’) e médulos de perda (G”) para

as blendas compatibilizadas com GMA e peroxido, antes e apds a prensagem

A partir das curvas de moédulo de armazenamento das composigdes,
buscou-se medir a tenséo interfacial das blendas usando o modelo de emulsédo
apresentado no capitulo 3.5. Neste modelo, o aumento da elasticidade das
blendas pode ser usado para avaliar a tensao interfacial entre as fases da
blenda. Na Figura 6.27 estdo apresentados os espectros de relaxagao
ponderado (H(z).7) em fungdo do tempo de relaxagdo (r) da matriz, fase
dispersa e blendas nao compatibilizadas. O tempo de relaxacdo do PLA ¢é de
0,012s e o EVOH apresenta um espectro bastante largo com um maximo em
0,197s. Assim, é possivel observar que os comportamentos sob relaxagcido dos
materiais (PLA e EVOH) s&o sobrepostos. As blendas compatibilizadas
apresentaram apenas um pico, em tempos mais préximos ao da relaxacao da

matriz. O esperado seria a observagcao de tempos de relaxagao da interface
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superiores aos apresentados pelos componentes puros. Isso ocorreria, caso
nesta regiao interfacial houvesse a formagao de copolimero que apresentasse
comportamento relativamente distinto dos componentes individuais da blenda
e, além disso, em proporcdes possiveis de serem identificadas por esta
técnica. Mas, nao foi observado um tempo maior relacionado a relaxagao da
interface e por isso ndo foi possivel calcular a tensdo interfacial das blendas

nao compatibilizadas.
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Figura 6.27 - Espectros de relaxacdo ponderado dos componentes das blendas
e blendas ndo compatibilizadas, obtidos a partir das curvas de mddulo de

armazenamento (G’) a 185°C

Na Figura 6.28 s&o apresentados os espectros das blendas
compatibilizadas com Lotader, com e sem a adigao de estearato de zinco. Nas
blendas sem o estearato, foi observado apenas um pico. Quando comparado
ao pico das blendas ndo compatibilizadas, é possivel observar que a presenca
do Lotader aumentou o tempo de relaxagcdo e trouxe para resposta a
contribuicdo da fase dispersa. Com a adicdao do ZnSt2 as blendas, nao foi
observado nenhum pico de relaxacdo. Embora o MET tenha mostrado que
houve eficiéncia do compatibilizante na reducdo da fase dispersa,

principalmente na presenga de ZnStz, ndo foi observado nas blendas com
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interface,

impossibilitando o calculo da tenséao interfacial das blendas por esse método.
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Figura 6.28 - Espectros de relaxagado ponderado dos componentes das blendas
e blendas compatibilizadas com Lotader, obtidos a partir das curvas de modulo

de armazenamento (G’) a 185°C

Os espectros de relaxagao ponderado das blendas compatibilizadas com
GMA e peroxido estdo apresentados na Figura 6.29. A adicdo de GMA e
peroxido aumentou o tempo de relaxacdo dos componentes da blenda e a
contribuicdo do EVOH na resposta foi maior, observado pelo formato da curva
mais parecido com o observado para o EVOH. Nas blendas com 5 e 10% de
EVOH, foram observados picos em tempos maiores que o dos componentes da
blenda, em 18,341 e 19,487s respectivamente. Esses picos foram associados
ao tempo de relaxagdo da interface e os valores calculados de tensédo
interfacial a partir desses picos estao apresentados na Tabela 6.7, baseados
nos modelos propostos por Palierne e Gramespacher e Meissner. Com a

adicao de estearato nessas blendas nao foi observado nenhum pico.
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Figura 6.29 - Espectros de relaxacido ponderado dos componentes das blendas
e blendas compatibilizadas com GMA e perdéxido, obtidos a partir das curvas de

modulo de armazenamento (G’) a 185°C

Tabela 6.7 - Tempos de relaxacao da interface e tensao interfacial das blendas
PLA/EVOH compatibilizadas com GMA e perdxido

Apalierne OlGramespacher e
Amostra T1(s)
(mN/m) Meissner (mN/m)
P5EGPe 18,341 0,267 0,281
P10EGPe 19,487 0,264 0,292

Como somente as blendas compatibilizadas com GMA e perdxido
apresentaram uma resposta associada a interface em tempos maiores de
relaxacéo, isso impossibilitou uma analise comparativa da variacdo da tenséo
interfacial das blendas com a adi¢ao dos diferentes sistemas compatibilizantes.
Isso da indicios que utilizando o GMA e peréxido houve formagcao de
copolimeros PLA-g-EVOH que se localizaram na interface atuaram na reducéao
na tenséo interfacial, facilitando o processo de quebra. Entretanto, pode néo ter
havido formacgao suficiente de copolimeros para prevenir a coalescéncia, uma

vez que 0 dneq das particulas da fase dispersa aumentam com uma maior
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concentracao de EVOH, como visto na morfologia. No sistema com o Lotader,
o diametro equivalente ndo variou com a variagcdo da concentragao da fase
dispersa e foi inferior ao observado para as blendas com GMA e perdxido.
Nesse sistema, a interface pode estar recoberta com copolimeros, enrijecendo
a interface e dificultando o processo de quebra das particulas, reforcando o que
ja foi falado anteriormente que o Lotader atuou principalmente na supressao da
coalescéncia. Sendo assim a auséncia de um tempo de relaxagao da interface
pode ser associada ao enrijecimento da interface ou, como reportado por
Majumdar e Paul [36], a uma concentragdo muito elevada de copolimero na

interface antes que ocorra uma reducgao significativa da tensao interfacial.
6.2.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas de blendas poliméricas sao influenciadas
pelas propriedades da matriz e da fase dispersa, tais como cristalinidade e
massa molar. De maneira geral, a medida que o grau de cristalinidade de um
polimero cresce, 0 mdédulo de elasticidade, resisténcia ao escoamento e a
dureza também aumentam. A variagdo da massa molar terd um impacto mais
significativo nas propriedades do polimero sob ruptura, como na resisténcia a
tracdo e deformacgao na ruptura. Com o aumento da massa molar é observado
um aumento na flexibilidade e na tenacidade do polimero [108]. Em blendas
poliméricas imisciveis, as propriedades mecéanicas também sao fortemente
influenciadas pela forca das interfaces entre as fases [13,30]. A incorporacao
de uma fase dispersa imiscivel ndo compatibilizada, em geral, resulta em uma
blenda fragil, devido a presenca de concentradores de tensdo e interfaces
fracas. A maneira mais usual de reforcar uma interface polimero-polimero é
pela adicao ou sintese de um copolimero em bloco ou enxertado na interface
de modo que um dos dois tipos de cadeias do copolimero se misture ou reaja
com a matriz e o outro com a fase dispersa. Se as cadeias do copolimero
forem longas o suficiente para se enroscarem com as cadeias da matriz e fase
dispersa ou para pelo menos serem retiradas com uma forca elevada, o
copolimero aumentara o acoplamento mecanico, fortalecendo a interface e
aumentando a contribuicdo da fase dispersa nas propriedades mecanicas da
blenda [13].
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As curvas representativas do ensaio de tracdo das amostras extrudadas
sdo apresentadas na Figura 6.30. No APENDICE D esta apresentada a tabela
com os valores de resisténcia na ruptura (ob), alongamento na ruptura (¢b),
resisténcia no escoamento (oy), alongamento no escoamento (gy) e mdédulo de
elasticidade (E) das composicbes estudadas. Os valores do alongamento no
escoamento e na ruptura estdo plotados em um grafico apresentado na Figura
6.31 e os valores de resisténcia no escoamento e na ruptura estao plotados em
um grafico apresentado na Figura 6.32. Os valores de moédulo de elasticidade
foram plotados em um grafico de barras e estdo apresentados na Figura 6.33.
O PLA apresenta um comportamento fragil, com elevado modulo de
elasticidade e resisténcia a tragao na ruptura, e um baixo valor de alongamento
na ruptura. A fase dispersa EVOH também apresenta um elevado médulo de

elasticidade, porém tem um comportamento ductil e, na velocidade de ensaio
utilizada, ndo rompeu.
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Figura 6.30 - Curvas representativas do ensaio de tracdo das composicoes

extrudadas. O EVOH nao rompeu nessas condicdes de ensaio

Para as blendas nao compatibilizadas, foi observado um aumento no
modulo e na resisténcia no escoamento em relacao ao PLA. Nessas blendas é

esperada uma resposta mais parecida com a da matriz, uma vez que nao foi
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adicionado um agente compatibilizante. Porém existe a possibilidade de
formagdo de copolimeros enxertados PLA-g-EVOH por reacbes de
transesterificagdo. Essas reagdes, entretanto, resultam na degradacéao térmica
da matriz PLA, o que pode ter influenciado na maior rigidez dessas blendas
nao compatibilizadas em relacdo aos componentes puros. Além disso, a
formacao das blendas resultou em um aumento da cristalinidade da matriz, o
que também contribui para o aumento no moédulo e na resisténcia. O
alongamento na ruptura para a blenda com 10% em massa de EVOH foi
inferior ao observado para matriz PLA. Esse comportamento pode ter
contribuicdo da maior cristalinidade da matriz, da possibilidade de a matriz
estar com uma massa molar menor devido a degradacdo e da presenca da
fase dispersa sem significativa adesao interfacial, que nao foi capaz de
transferir a energia deformacional para a fase dispersa e melhorar as

propriedades mecéanicas [59,82].

Alongamento na ruptura e escoamento

14
12
10
8
. [ eb (%)
I ey (%)
Y { I I
2 - - I_ = T = | B BT === B B ]
0
R A RS 2R R S A& AS A < e QD
O OIS SO R N AN LN A I O S MRS
Q Q Q N (& &P &L
AN G SR IR S

Figura 6.31 - Grafico de barras apresentando o alongamento na ruptura e no
escoamento, obtidos pelo ensaio de tragao, das composi¢cdes extrudadas. O

EVOH nao rompeu nessas condicdes de ensaio
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Resisténcia na ruptura e escoamento
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Figura 6.32 - Gréafico de barras apresentando a resisténcia na ruptura e no
escoamento, obtidas pelo ensaio de tragdo, das composi¢des extrudadas. O

EVOH nao rompeu nessas condi¢coes de ensaio

Nas blendas compatibilizadas com Lotader, foram observados valores
de modulo muito proximos ao observado para a matriz e uma tendéncia de
aumento no alongamento na ruptura com o aumento da concentragao da fase
dispersa. Na analise morfologica (capitulo 6.2.3), havia sido observado um
didmetro numérico médio inferior ao observado para as blendas nao
compatibilizadas e muito proximo entre si para essas trés composicdes,
indicando que o compatibilizante provavelmente esta localizado na interface.
Uma interface mais resistente permite a transferéncia de tensbes
deformacionais para os dominios de EVOH. As amostras com Lotader e ZnSt2
romperam de maneira fragil em alongamentos inferiores ao do PLA. Isso pode
ser atribuido a degradacao da matriz PLA e/ou aos dominios pequenos de
EVOH, com diametro equivalente entre 0,16 e 0,19 ym, que ndo conseguem

fazer com que ocorra a transferéncia de tensdes para a fase dispersa [59].
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Modulo de Elasticidade
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Figura 6.33 - Grafico de barras apresentando o moédulo de elasticidade das

composigdes extrudadas

Nas blendas compatibilizadas com GMA e peréxido, o alongamento na
ruptura para a amostra P3EGPe foi 3,25 vezes maior que o observado para o
PLA e é possivel observar uma tendéncia de reducdo do alongamento na
ruptura com o aumento da fracdo volumétrica da fase dispersa, porém todos
superiores ao PLA puro. Esse comportamento pode ser explicado pela
quantidade de GMA e peroxido adicionados em relagdo a quantidade de fase
dispersa. Neste trabalho, a quantidade do compatibilizante foi mantida a
mesma e a fragdo volumétrica variou em 3, 5 e 10% em massa de fase
dispersa. Para a amostra com 3% de EVOH existe proporcionalmente uma
quantidade superior de GMA e peréxido na composi¢ao, que podem ter levado
a formacdo de moléculas que atuaram como compatibilizante, quando
comparado com a amostra com 10% de fase dispersa. Isso pode ter facilitado a
ocorréncia das reacgdes para formacédo do copolimero na interface, tornando a
interface da blenda com 3% de EVOH mais resistente e aumentando a
contribuicdo do EVOH no alongamento. Um indicio disto € que, para essas
composicoes o didmetro da particula da fase dispersa aumenta com o aumento

do teor do EVOH, como observado no capitulo 6.2.3 (Morfologia).

Na Figura 6.34 estdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de

resisténcia ao rasgamento. Neste ensaio foi possivel quantificar a influéncia da
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formacgao de blendas e dos diferentes sistemas compatibilizantes utilizados na
forca necessaria para iniciar um rasgo nos filmes produzidos, na diregao
perpendicular a orientagdo. Do grafico apresentado, é possivel observar que a
forca necessaria para iniciar um rasgo no PLA (22 N) é 10 N inferior a do
EVOH (32 N). Sendo assim, a formagdao de blendas com uma interface
resistente possibilitaria 0 aumento da for¢a necessaria para iniciar o rasgo, uma
vez que aumentaria a contribuicao da fase dispersa, caso nao ocorra alteragao

de massa molar na matriz.

Resisténcia ao Rasgamento
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Figura 6.34 - Resultados do ensaio de resisténcia ao rasgamento dos filmes

extrudados das blendas PLA/EVOH e polimeros puros

Nas blendas nao compatibilizadas, a forca maxima necessaria para
iniciar o rasgo reduziu com o aumento do teor da fase dispersa, reforgando o
que ja havia sido discutido anteriormente, que a adesao interfacial nessas
blendas é pouco efetiva e a matriz pode estar degradada. A presenca da fase
dispersa pode ter atuado concentrando a tenséao e facilitando o inicio do rasgo.
A adicao do compatibilizante Lotader nas blendas aumentou a forga para iniciar
0 rasgo para a amostra com 3 % de EVOH, em relagdo ao PLA. Porém, os
valores decrescem com o aumento da concentracdo de fase dispersa. Isso
pode ser atribuido a melhoria da regido interfacial com a presenca do
compatibilizante como também a presenga do Lotader (92 % de etileno). A
amostra P3ELZn apresentou um valor muito préximo ao do PLA e as amostras

P5ELZn e P10ELZn apresentaram uma forga para inicio do rasgo inferior a do
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PLA. Nessas amostras, a matriz PLA provavelmente estd degradada,
resultando em uma menor massa molar, menos emaranhamentos moleculares
€ uma menor resisténcia para iniciar o rasgamento. Por ultimo, as amostras
com GMA e perdéxido apresentaram uma forga inicial para rasgamento superior
a observada para matriz, reforcando que a influéncia da adesao interfacial
entre matriz e fase dispersa é relevante para dissipagao de energia. Ademais, a
extensao de cadeia gerada pela adigdo do GMA e perdxido pode ter resultado
em uma maior massa molar e um maior numero de enroscos, melhorando a

resisténcia desse filme para iniciar um rasgo.

Na Figura 6.35 estido apresentados os resultados do ensaio de
resisténcia a propagacao do rasgo. O rasgo propagou em paralelo a diregao de
orientacdo das moléculas. Desta maneira, € esperado que para essa
propriedade o efeito da orientagdo molecular seja menos pronunciado e as
forcas intermoleculares tenham uma influéncia maior nessa propriedade. Assim
como para o inicio do rasgo, a resisténcia para propagagao do rasgo no EVOH
€ superior a observada para o PLA. A tendéncia observada para essas
amostras € semelhante a observada para o alongamento na ruptura, a forga
média para propagagao do rasgo diminui com o aumento da fragdo volumétrica
da fase dispersa. A amostra P5EL foi a que apresentou o maior valor de
resisténcia e as amostras contendo estearato de zinco apresentaram valores
inferiores ao do PLA. A baixa resisténcia a propagagado do rasgo nas amostras
com estearato de zinco pode ser atribuida a degradagdo da matriz PLA na
presenca do estearato. Nessas composigdes, 0 rasgo ndao propagou em linha
reta, devido a fragilidade da amostra. O rasgo propagou para a lateral da

amostra, percorrendo um caminho mais curto.

Os valores de resisténcia a propagagao do rasgo para as blendas nao
compatibilizadas foram préximos aos da matriz PLA, indicando que a presencga
da fase dispersa com uma interface fraca ndo influenciou negativamente esta
propriedade. As amostras compatibilizadas com GMA e perdxido apresentaram

valores proximos ou inferiores ao da matriz PLA.
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Resisténcia a Propagacao do Rasgo
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Figura 6.35 - Grafico apresentando os valores das medias da resisténcia a

propagacao do rasgo para as composi¢oes estudadas

6.2.6 Propriedades de barreira

As propriedades de transporte dos filmes poliméricos sao determinadas
por fatores extrinsecos, como temperatura e umidade, e intrinsecos,
cristalinidade, orientacdo, rigidez da cadeia, volume livre e densidade de
energia coesiva do polimero. A rigidez da cadeia polimérica tem um papel
importante nas propriedades de barreira, pois os mecanismos de transporte
dependem se o processo de permeagdo ocorre acima ou abaixo da
temperatura de transicao vitrea, onde as cadeias da fase amorfa ganham
mobilidade. Nos ensaios de permeagdo, a temperatura e umidade foram
mantidas constantes para que apenas os fatores intrinsecos dos filmes fossem
determinantes na variacao da permeabilidade. Tanto no ensaio de permeacéao
ao vapor de agua, quanto na permeacgao aos gases O2 e COz os ensaios foram

realizados em temperaturas inferiores a Tg do PLA e do EVOH.

Na Figura 6.36 sao apresentados os valores dos coeficientes de
permeabilidade ao vapor de agua para os filmes estudados, na temperatura de
22,0 £ 0,9°C e umidade 58,3 + 1,3% (a tabela com esses valores esta
apresentada no APENDICE E). Nessas condi¢gdes, o PLA apresentou um
coeficiente de permeabilidade igual a 1,784.10-'* kg.m/m2.s.Pa e o EVOH

2,642.10"* kg.m/m2.s.Pa. O EVOH apresentou uma elevada permeabilidade ao
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vapor de agua, pois como apresentado na Figura 3.5, para permeabilidade ao
02, este polimero é hidrofilico e sua estrutura pode ser plastificada pelas
moléculas de agua em ambientes com elevada UR. A plastificacdo da estrutura
leva a uma queda na Tg deste polimero e ao aumento na mobilidade e
permeabilidade das moléculas de agua [26,28]. A propriedade de barreira ao
vapor de agua do EVOH também foi analisada a 18,2 °C e 30% de UR e o
valor obtido do coeficiente de permeabilidade foi de 0,49 + 0,024

kg.m/mZ2.s.Pa.

Permeacdo ao Vapor de Agua
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Figura 6.36 - Valores dos coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua

para as composicoes estudadas

A linha cinza tracejada na Figura 6.36 foi posicionada no valor do
coeficiente de permeabilidade do PLA. Apesar do EVOH apresentar uma maior
permeabilidade, na umidade relativa a que os filmes estavam expostos, o valor
do coeficiente das blendas foi inferior ao observado para o PLA. Isso indica que
o EVOH como fase dispersa nos filmes nao foi plastificado, como ocorreu para
o filme do EVOH puro, e atuou na redugcédo da permeabilidade ao vapor de
agua nas blendas, uma vez que em umidades menores ele apresenta uma
propriedade de barreira superior a do PLA. Observa-se uma tendéncia de
reducao do coeficiente de permeabilidade com o aumento da concentragéao da

fase dispersa nas blendas.
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Em geral, a reducdo do tamanho da fase dispersa pode levar a uma
melhoria da propriedade de barreira, uma vez que a tortuosidade no caminho
que as moléculas do permeante deve percorrer € maior [109]. As blendas nao
compatibilizadas apresentaram piores propriedades de barreira quando
comparadas as blendas compatibilizadas, pois nas primeiras as particulas de
EVOH sido maiores. Quando se compara as blendas compatibilizadas com
GMA e peréxido, com e sem o ZnSt2, € observado um menor coeficiente de
permeabilidade ao vapor de agua para as blendas com o estearato de zinco, o
que é esperado, pois nessas blendas a fase dispersa tem menor didmetro para
uma mesma concentragdo de EVOH, isso implica em mais regides menos
permeaveis para uma mesma area resultando em um aumento da tortuosidade,
e além disso essas blendas apresentaram uma maior cristalinidade. Nas
blendas compatibilizadas com Lotader, a adicdo de 5% em massa de um
compatibilizante que contém 92% em massa de polietileno, pode ter
contribuido para melhoria das propriedades de barreira ao vapor de agua. Na
Figura 6.37 esta apresentada a comparacdo entre os coeficientes de
permeacao ao vapor de agua para as blendas PLA/EVOH compatibilizadas

com GMA e peroxido extrudadas e prensadas.
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Figura 6.37 - Comparacéao entre os valores dos coeficientes de permeabilidade
ao vapor de agua para as blendas PLA/EVOH compatibilizadas com GMA e

peroxido, antes e apds a prensagem
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Como discutido na morfologia, a prensagem resultou em um aumento do
tamanho das particulas, ndo devido a coalescéncia, mas por uma relaxacédo da
fase dispersa que estava orientada. Sendo assim, esses filmes possuem o
mesmo teor de EVOH que os extrudados, mas representam um obstaculo
maior para ser contornado pelas moléculas do permeante, o que pode ter
resultado na redugdo da permeagao ao vapor de agua para as amostras com 3
e 10% em massa de EVOH.

Os valores dos coeficientes de permeabilidade aos gases O2 e COz para
as composicdes estudadas estdo apresentados na Figura 6.38 (a tabela com
esses valores esta apresentada no APENDICE E). Os ensaios de permeac3o a
gases foram realizados em umidade relativa de 0% e temperatura de 35°C.
Nessas condicbes nao foi possivel medir a permeabilidade do EVOH, que foi
inferior ao limite de deteccado do equipamento de 0,01 Barrer. Isso indica que o
EVOH é muito barreira a O2 e CO2 nessas condi¢gdes. Foram adicionadas

linhas na propriedade de barreira do PLA para facilitar a analise do gréfico.

Assim como nas propriedades de barreira ao vapor de agua, € possivel
observar uma tendéncia de redugao do coeficiente de permeabilidade a gases
com o aumento da concentracdo da fase dispersa. Como esperado, com a
adicao do EVOH, a maior parte das blendas apresentou uma propriedade de
barreira superior a da matriz PLA pura. A adicdo de EVOH resultou em um
aumento na cristalinidade do PLA nas blendas, como apresentado no capitulo
6.2.1, o que também contribui para uma propriedade de barreira superior.
Entretanto, as amostras P3EL e P3ELZn apresentaram valores de permeacao
ao Oz e CO2 préximos ou maiores que o da matriz. Nessas composicoes, a
quantidade do compatibilizante Lotader adicionado foi superior em massa a
fragdo de EVOH adicionada (5phr de Lotader e 3% em massa de EVOH). O
Lotader € um copolimero aleatério de etileno e metacrilato de glicidila, com
apenas 8% em massa de GMA. Sendo assim, esse componente deve
apresentar propriedades de barreira a gases mais proximas as do polietileno
puro (50-200 cm3.mm/(m2.dia.atm), que como apresentado na Tabela 3.2, sdo
muito inferiores as da matriz PLA e da fase dispersa EVOH. Sendo assim, nas

blendas com 3% em massa de Lotader pode haver um excesso de Lotader que
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nao reagiu com o PLA e EVOH, se localizando na interface ou formando uma
nova fase que sera compativel com a matriz PLA, devido a possibilidade de
reagao com os grupos GMA, e sua presencga na blenda pode ter resultado no
aumento da permeabilidade a O2 e CO2 dessas blendas, assim como na
melhoria da propriedade de barreira ao vapor de agua, como discutido

anteriormente.
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Figura 6.38 - Valores dos coeficientes de permeabilidade aos gases Oz e COz2

para as composicles estudadas

A comparagéao entre os valores dos coeficientes de permeabilidade aos
gases O2 e CO2 para as blendas PLA/EVOH compatibilizadas com GMA e
peréxido, antes e apds a prensagem, esta apresentada na Figura 6.39. Assim
como para a propriedade de barreira ao vapor de agua, foi observada uma
melhora na propriedade de barreira a gases com a prensagem, indicando que
pode haver relacdo com o aumento do caminho médio que deve ser percorrido
pelas moléculas de gas no filme devido a relaxagcdo das particulas da fase

dispersa.
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Figura 6.39 - Comparacgéao entre os valores dos coeficientes de permeabilidade
aos gases Oz e COz2 para as blendas PLA/EVOH compatibilizadas com GMA e

peréxido, antes e apos a prensagem

6.2.7 Propriedades o6pticas

Como discutido anteriormente no capitulo 3.8, € necessario que os
efeitos de absorcdo e espalhamento sejam minimizados para obtencédo de
transparéncia. Uma blenda de dois polimeros transparentes, com indices de
refracdo diferentes, pode levar a formacao de um material opaco, pois o feixe
luminoso sera refratado nas interfaces [33,51]. Na literatura [33], € assumido
que para que ocorra opacidade a diferenga entre os indices de refracao deve
ser superior a 0,01. Na blenda estudada, o indice de refragdo da matriz PLA é
n=1,48 [17] e o do EVOH ¢é n=1,53 [110], sendo assim a transparéncia dos
componentes constituintes ndo sera mantida e é necessario reduzir o tamanho
da fase dispersa para evitar o espalhamento da luz. Segundo a literatura
[35,78] a dimensao da fase dispersa deve ser aproximadamente A/20 para

obtengao de nanoblendas consideradas transparentes.

Para analisar a transparéncia das blendas, foram feitas medidas de
transmitancia em toda faixa de comprimentos de onda da luz visivel. Esses
resultados foram separados em trés figuras, uma para cada fragcdo massica da

fase dispersa, as curvas do PLA e EVOH também foram colocadas nessas
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figuras para comparacédo, e uma quarta figura em que sdo comparados 0s
dados das amostras compatibilizadas com GMA e peréxido antes e apds a
prensagem. Na Figura 6.40 estdo apresentadas as curvas de transmitancia
para as amostras contendo 3 % em massa de EVOH. O PLA mantém uma
transmitancia préxima a 90% em toda a faixa de comprimentos de onda da luz
visivel e o0 EVOH em elevados comprimentos de onda apresenta uma
transmitancia semelhante a do PLA e em comprimentos de onda menores é
observada uma queda discreta na transmiténcia, provavelmente atribuida a
presenca de cristais nesse material, que apresenta uma cristalinidade de
42,8% (Tabela 6.3).
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Figura 6.40 - Curvas de transmitancia na faixa de comprimentos de onda da luz

visivel para as amostras contendo 3 % em massa de EVOH

Devido a diferenga entre os indices de refracdo, é esperada uma
reducao na transmitancia nas blendas PLA/EVOH em relagédo a transmitancia
dos componentes puros. Para explicar as tendéncias observadas, usaremos o
modelo de Rayleigh apresentado na equacado 3.20. Apesar das composicdes
estudadas ndo atenderem a todas as restricdbes adotadas nesse modelo (uma
faixa restrita de comprimentos de onda e solugdes muito diluidas e dispersas),

devido a complexidade dos outros modelos existentes na literatura, esse
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modelo sera adotado como um guia para o entendimento dos efeitos do
tamanho de particulas e fragdo volumétrica da fase dispersa na transmitancia
nas blendas deste trabalho. Nas blendas estudadas, o caminho 6ptico foi
considerado o mesmo uma vez que todos os filmes tinham uma espessura
média de 0,100 mm. A mesma faixa de comprimentos de onda foi aplicada a
todas as blendas e os indices de refragao nessa discussao serao considerados
0s mesmos para todas as blendas. Sendo assim, de acordo com o modelo de
Rayleigh, a fragdo volumétrica da fase dispersa (¢,) € o raio da fase dispersa
serao os fatores que mais influenciaram a transmitancia, sendo que o raio esta
elevado a terceira poténcia na equacio e tera um peso maior. A cristalinidade
das amostras também influenciara a transmitancia final dos filmes, uma vez
que cristais espalham a luz. Entdo, o aumento da concentracdo da fase
dispersa, do raio e da cristalinidade resultam em uma reducdo da

transmitancia.

Na Figura 6.40, a blenda ndo compatibilizada (P3E) apresentou uma
reducdo na transmitancia em relagcao a matriz, como esperado. Os dominios da
fase dispersa nessa blenda apresentaram um dneq=642 nm, que € superior a
quase todos os comprimentos de onda do espectro visivel. A blenda P3EL,
apesar de ter uma menor dimensao da fase dispersa (dneq=516 nm), a matriz
PLA apresenta uma cristalinidade de 9,1%, o que contribui para o
espalhamento da luz e nesta blenda. Outro fator que pode ter contribuido para
menor transmitancia do que a amostra P3E em toda a faixa de comprimentos
de onda estudada é a presenca do Lotader, que é um copolimero de etileno
com GMA, que provavelmente possui um indice de refracido diferente da matriz
e da fase dispersa, sua presencga pode levar a formagao de uma interface
espessa ou mesmo disperso na matriz, pode contribuir para o espalhamento da
luz e reducdo da transmitancia. A composicdo P3EGPe, por outro lado,
apresentou transmitancia superior a da blenda nao compatibilizada em toda a
faixa de comprimentos de onda da luz visivel, podendo ser atribuido a um
menor tamanho da fase dispersa (dneq=479 nm) e menor cristalinidade
(Xe=0,9%), em relagdo aos 1,8% de cristalinidade observadas para blenda
P3E.
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As blendas P3EGPeZn e P3ELZn apresentaram os menores tamanhos
de particula, dneq=179 nm e dneq=178 Nm respectivamente e, como esperado
pela equacdo 3.20, a reducdo do tamanho de particula resultou em uma
transmitancia muito superior a das blendas sem o ZnSt2, especialmente nos
comprimentos de onda maiores. Em comprimentos de ondas menores, a luz
interage com as particulas da fase dispersa e ocorre espalhamento na

interface, resultando em uma transmitancia inferior.

Na Figura 6.41 estdo apresentadas as curvas de transmitancia das
amostras contendo 5 % em massa de EVOH. A blenda P5E, com um dn,eq=787
nm, apresentou maior transmitancia em toda faixa estudada em relagcao as
amostras P5EL, com um dnheq=437 nm, e PSEGPe, com um dneq=594nm. A
amostra PS5EL apresentou uma fragdo cristalina de 7,5 %, superior a
cristalinidade da amostra P5E, e a presenga de 5phr de Lotader, que como
explicado para amostra P3EL pode interferir no caminho percorrido pela luz
dentro da amostra e pode ter resultado na menor transmitancia, apesar das
particulas serem menores do que as da blenda ndo compatibilizada. A amostra
P5EGPe apesar de a fase dispersa ter um didmetro menor, apresentou uma
menor transmitdncia do que a blenda ndo compatibilizada. Como a
cristalinidade dessas duas amostras foi semelhante, isso pode ser um
indicativo de que a extensao de cadeia provocada pela adicao de GMA e
peroxido pode ter mudado o indice de refracdo da matriz ou levado a formacao
de uma interface com um indice de refracdo diferente do da matriz e da fase
dispersa, resultando em um maior espalhamento da luz. A amostra P5ELZn
apresentou a maior transmitancia dentre as blendas com 5 % de EVOH, o que
era esperado, uma vez que esta apresenta o menor tamanho da fase dispersa
(dneq=190 nm). Em seguida, os maiores valores de transmitancia foram

observados para amostra PSEGPeZn com um dn,eq=227 nm.
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Figura 6.41 - Curvas de transmitancia na faixa de comprimentos de onda da luz

visivel para as amostras contendo 5 % em massa de EVOH

Na Figura 6.42 estdo apresentadas as curvas de transmiténcia das
amostras contendo 10 % em massa de EVOH. As blendas P10E, P10EL e
P10EGPe apresentaram transmitancia proxima a 0% em toda a faixa de
comprimentos de onda da luz visivel. Os didametros das particulas da fase
dispersa foram dn,eq=1263 nm, dn,eq=556 Nm e dneq=671 Nm respectivamente.
As dimensbes da fase dispersa sdo préoximas as observadas para as amostras
P3E e P3EL, que apresentam transmitadncia superior a observada para as
amostras contendo 10 % em massa de EVOH. Sendo assim, neste caso, a
concentracdo da fase dispersa foi o fator mais critico na reducao da
transmitancia. A presenca de mais particulas resultou em um maior
espalhamento da luz (ou espalhamento multiplo da luz) e em uma maior
redugao da transmitancia. O mesmo € observado para a amostra P10ELZn,
que apresenta um dneq=156 nm, que é inferior ao observado para as amostras
P3ELZn e P5ELZn, porém a transmitancia para a amostra com 10% de EVOH
€ inferior em todo espectro visivel. O amostra P10EGPeZn apresenta um
didmetro dn,eq=256 nm, superior ao da amostra P10ELZn, e por isso apresentou

uma menor transmitancia.
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Figura 6.42 - Curvas de transmitancia na faixa de comprimentos de onda da luz

visivel para as amostras contendo 10 % em massa de EVOH

Os dados comparativos de transmitancia das amostras compatibilizadas
com GMA e peroxido antes e apds a prensagem estdo apresentados na Figura
6.43. A etapa de prensagem, apesar de ter aumentado o tamanho das
particulas da fase dispersa, nao resultou em uma reducao na transmitancia. Os
filmes extrudados dessas amostras apresentavam rugosidades superficiais
atribuidas ao processo de extrusdo. Essas imperfeicdbes foram retiradas
durante a prensagem, resultando em um melhor acabamento superficial. Essa
modificacdo da superficie pode ter contribuido para manutencdo da

transmitancia, apesar do aumento nas dimensdes da fase dispersa.
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Figura 6.43 - Curvas de transmitancia na faixa de comprimentos de onda da luz
visivel para as amostras compatibilizadas com GMA e peroxido, antes e apos a

prensagem

Como discutido anteriormente no capitulo 3.8, Haze é o grau em que a
amostra reduz o contraste aparente do objeto, é quantificado como a

porcentagem da luz que, ao atravessar uma amostra, desvia-se do feixe
. . ~ . 1 . ’ .
incidente em angulos superiores a 25°. Claridade é a capacidade de uma

amostra para transmitir detalhes finos, esta relacionada ao espalhamento da
luz a baixos angulos. Os dados de Haze e Claridade das amostras estudadas
estdo apresentados na Figura 6.44. A matriz PLA e a fase dispersa EVOH
apresentam elevada claridade, 88,1% e 96,8% respectivamente, e baixo Haze,
1,9% e 2,5% respectivamente. Esses resultados sédo esperados e estao
alinhados com a transmitdncia desses materiais, que s&o altamente
transparentes. Para as blendas, € possivel observar uma tendéncia de reducao
da claridade com o aumento da fragdo massica de EVOH e aumento do
tamanho da fase dispersa. Para o Haze, o contrario é observado, ocorre um
aumento na opacidade com o aumento da concentragcdo de EVOH. Esses
resultados sao esperados, uma vez que o fendbmeno de espalhamento da luz é

intensificado por um maior numero de particulas.
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A claridade das amostras compatibilizadas com GMA, peréxido e ZnSt2
foi superior ao do PLA e do EVOH. Essas amostras, além de possuir fase
dispersa com dimensodes inferiores a do espectro da luz visivel, foram
prensadas e apresentavam uma superficie lisa, ao passo que o PLA e EVOH
apresentavam algumas linhas inerentes do processo de extrusdo, que podem
ter contribuido, conforme j& mencionado, para o espalhamento da luz na
superficie do filme e para reducdo da claridade. Também ¢é interessante
observar que nas amostras contendo estearato de zinco e que apresentavam
morfologia refinada com tamanho de particula inferior a 260 nm, o Haze foi
mais afetado pelo aumento da concentragao e do tamanho de particula do que
a Claridade, que permaneceu praticamente constante. Isso indica que o

espalhamento em angulos superiores a 2,5% foi majoritario nessas amostras.
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Figura 6.44 - Dados de Haze e Claridade para os fiimes das composi¢oes

estudadas

Os dados de Haze e Claridade das blendas PLA/EVOH compatibilizadas
com GMA e perdxido, antes e apds a prensagem, estdo apresentados na
Figura 6.45. A claridade das blendas prensadas é superior a das blendas
extrudadas, indicando que o melhor acabamento superficial das amostras
prensadas contribuiu para melhoria desta propriedade, como ja havia sido

observado anteriormente. O Haze das amostras prensadas e extrudadas foi
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muito semelhante, com exce¢édo da amostra P3EGPe que teve um aumento de
20% no Haze apds a prensagem. Essa mudanca pode estar associada ao
aumento da dimensao da fase dispersa que passou de dneq=479nm para

dn,eq=753 nm, aumentando o espalhamento da luz.
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Figura 6.45 - Dados de Haze e Claridade para as amostras compatibilizadas

com GMA e peroéxido, antes e apds a prensagem

Para concluir as analises das propriedades opticas, na Tabela 6.8 sao
apresentadas as fotografias dos filmes produzidos para uma avaliagéo
qualitativa da claridade. A espessura das amostras foi mantida em 0,1 mm,
desta forma o caminho éptico que a luz percorre no interior dos filmes é igual
para todas as amostras. Pelas imagens é possivel observar que todas as
blendas apresentaram transparéncia quando o objeto esta posicionado préximo
ao filme. Para algumas aplica¢des, como filmes para embalagens alimenticias,
essa propriedade é suficiente, ndo sendo necessario apresentar elevada

transmitancia em toda faixa do espectro visivel.
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Tabela 6.8 - Aspecto visual das blendas estudadas e dos polimeros puros, com
uma espessura média de 0,1 mm. O nome da amostra esta posicionado acima

da imagem
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7 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo a producao de filmes extrudados de
nanoblendas PLA/EVOH compatibilizadas, com caracteristicas de barreira a
gases e vapores e mantendo a transparéncia. Para isso foram utilizados dois
sistemas para compatibilizacdo reativa, o Lotader e 0 GMA e perdxido. Além
disso, também foi analisado o efeito da adicdo do estearato de zinco, um
catalisador da reagdo entre o anel epdxi e hidroxilas. Diante dos resultados
apresentados, pode-se concluir que a adicdo do Lotader foi eficiente na
reducdo do didmetro da fase dispersa preferencialmente pela supressdo da
coalescéncia. A adicdo de GMA e peréxido também reduziu a dimensido da
fase dispersa em relacdo as blendas nao compatibilizadas, porém o diadmetro
aumentou com o aumento da concentracdo do EVOH. As blendas
compatibilizadas com GMA e perdxido apresentaram o melhor desempenho
mecanico, porém ainda muito proximo ao da matriz PLA, uma vez que a fragao
massica de fase dispersa adicionada foi pequena. A propriedade de barreira ao
vapor de agua de todas as blendas foi superior a da matriz PLA e a barreira a
gases O2 e CO2 foi melhor para as blendas compatibilizadas com GMA e
peréxido. A adicao do estearato de zinco levou a uma reducgao significativa das
dimensdes da fase dispersa tanto no sistema com Lotader quando com GMA e
peréxido, atingindo valores muito proximos a escala nanométrica. A
propriedade de barreira nao alterou muito em relagao as blendas sem ZnStz e a
transmitancia foi superior em relagdo as outras blendas. Todas as blendas
apresentaram transparéncia quando o filme é posicionado proximo ao objeto. O
objetivo proposto por esse trabalho foi atingido, uma vez que as blendas
obtidas apresentam boas caracteristicas a gases e vapores e excelentes
propriedades 6pticas (claridade), necessarias para aplicagbes em embalagens.
Para tal proposta de aplicacdo, a reducdo da fase dispersa a escala
nanométrica nao foi necessaria e, como mostrado nas propriedades
mecanicas, passa a nao ser desejado para filmes para embalagens por resultar
em filmes quebradigos, dando indicios de que, além da degradagéo da matriz,
a fase dispersa nao foi capaz de iniciar os mecanismos de microdeformacao.

Dentre as composi¢des desenvolvidas, a composicdo PSEGPe foi selecionada
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como a melhor, por apresentar um bom balanco de propriedades mecanicas,

Opticas e de barreira.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Usar a mesma metodologia utilizada neste trabalho para
desenvolvimento de blendas PLA/EVOH utilizando o compatibilizante
Joncryl;

o Utilizar o compatibilizante e extensor de cadeia Joncryl na presenca de
estearato de Zinco;

¢ Estudo da biodegradabilidade das blendas desenvolvidas;

e Fazer o DSC modulado das blendas para separar as transicées que
ficaram sobrepostas;

e Fazer analises de RMN-H para entender as reag¢des que ocorreram nas
blendas e os produtos formados;

e Extrudar filmes bi orientados para obtengcado de fase dispersa na forma
de “placas” para melhorar a propriedade de barreira, sem alterar a
propriedade Optica e analisar este efeito nas propriedades mecéanicas;

e Estender o estudo com fase dispersa também biodegradavel, como por
exemplo PBAT.
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APENDICE A
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Figura A.1 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o
resfriamento do PLA, EVOH e das blendas ndo compatibilizadas. As curvas
estao deslocadas verticalmente para melhor clareza dos resultados
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Figura A.2 - Curva de fluxo de calor em fungdo da temperatura para o
resfriamento das blendas PLA/EVOH compatibilizadas GMA e peréxido, com e
sem a segunda etapa de prensagem. As curvas estdo deslocadas
verticalmente para melhor clareza dos resultados
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APENDICE B
O tempo de meia vida do perodxido de dicumila foi calculado utilizando as
equacodes B.1 e B.2 e as informacdes da tabela B.1

E

kq=A.err (B.1)

1
ti2 = %12) (B.2)

Tabela B.1 - Dados para o calculo do tempo de meia vida do perdoxido em

clorobenzeno na temperatura no inicio do processamento
Ea (kJ/mol) A (s™) R (J/mol.K) T (K) ti/2 (s)

152,67 9,24.1015 8,3142 453,15 29,8
Fonte: Product Data Sheet — AkzoNobel: Perkadox® BC-FF
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Tabela C.1 - Diametro volumétrico médio minimo (dv,min), Maximo (dv,max),

equivalente (dveq) e polidispersividade das particulas da fase dispersa nas
blendas PLA/EVOH

P3E

P5E

P10E

P3EL

P5EL

P10EL
P3ELZn
P5ELZn
P10ELZn
P3EGPe
P5EGPe
P10EGPe
P3EGPeZn (p)
P5EGPeZn (p)
P10EGPeZn (p)
P3EGPe (p)
P5EGPe (p)
P10EGPe (p)

dv (um)

0,88
1,11
1,52
0,61
0,85
0,89
0,21
0,22
0,22
0,62
0,74
0,77
0,26
0,29
0,29
0,83
0,87
0,84

Diametro minimo
PD (um)

1,69
1,71
1,54
1,60
2,58
2,06
1,82
1,72
1,82
1,51
1,42
1,40
1,57
1,41
1,27
1,30
1,32
1,33

dv (m)

1,52
1,73
2,71
1,15
1,37
2,05
0,47
0,58
0,39
0,88
1,05
1,34
0,34
0,35
0,37
1,27
1,51
1,46

Diametro maximo
PD (um)

1,95
1,84
1,65
1,68
2,36
2,98
1,92
2,31
2,08
1,57
1,57
1,66
1,79
1,41
1,34
1,47
1,53
1,50

dv (um)

1,12
1,32
1,83
0,79
0,99
1,30
0,30
0,37
0,29
0,72
0,88
0,94
0,29
0,31
0,32
0,98
1,09
1,08

1,74
1,68
1,45
1,54
2,27
2,34
1,68
1,95
1,85
1,50
1,48
1,41
1,60
1,39
1,27
1,31
1,35
1,36

Diametro equivalente
PD (um)

Os histogramas de distribuicdo de tamanho de particulas das blendas

extrudadas. O diametro utilizado foi o didmetro numérico médio equivalente e

esse valor foi calculado a partir das imagens obtidas por microscopia eletrénica

de transmisséao.
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Tabela D.1 - Valores de resisténcia na ruptura (ob), alongamento na ruptura

(eb), resisténcia no escoamento (oy), alongamento no escoamento (gy) e mdédulo

de elasticidade (E).

Amostras

PLA
P3E
P5SE
P10E
P3EL
P5EL
P10EL
P3ELZn
P5ELZn
P10ELZn
P3EGPe
PSEGPe
P10EGPe
EVOH

o, (MPa)

Média Desv.

41,505
44,354
44,559
50,509
38,168
37,675
38,883
42,980
40,912
44,341
39,391
38,057
36,498

1,54
1,54
1,98
1,83
1,69
0,88
1,31
3,28
1,32
2,93
1,55
0,95
2,93

&b (%)
Média Desv.
3,290 0,47
3,536 0,89
2,818 0,43
2,281 0,06
2,590 0,21
5,947 2,75
4,287 0,28
2,246 0,07
2,296 0,21
2,210 0,13
10,699 3,66
5,683 1,74
4,459 1,51

oy, (MPa)

Média
45,298
50,730
49,934
50,806
47,215
47,880
49,337
43,583
41,502
44,437
48,408
45,645
44,023
38,791

Desv.

1,79
1,10
2,28
1,62
0,44
2,39
1,50
3,24
1,70
2,90
2,06
1,12
2,31
0,88

gy (%)
Média Desv.
2,003 0,14
2,130 0,04
2,205 0,04
2,253 0,06
2,248 0,09
2,372 0,20
2,503 0,05
2,188 0,09
2,216 0,15
2,201 0,14
2,300 0,08
2,320 0,06
2,328 0,09
3,606 0,37

E (GPa)
Média Desv.
2,800 0,05
2,965 0,04
2,908 0,12
2912 0,08
2,724 0,07
2,765 0,05
2,750 0,07
2,592 0,17
2,441 0,09
2,627 0,12
2,896 0,11
2,652 0,04
2,617 0,09
2,612 0,08
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APENDICE E

Tabela E.1 - Valores dos coeficientes de permeacao ao vapor de agua para as

composi¢des estudadas

Amostra Pu2o (x10"'g/Pa.s.m)
Média Desvio
PLA 1,784 0,08
P3E 1,627 0,09
P5E 1,781 0,08
P10E 1,484 0,03
P3EL 1,570 0,04
P5EL 1,422 0,03
P10EL 1,328 0,01
P3ELZn 1,516 0,03
P5ELZn 1,430 0,08
P10ELZn 1,454 0,06
P3EGPe 1,689 0,08
P5EGPe 1,517 0,06
P10EGPe 1,401 0,05
P3EGPeZn (p) 1,466 0,07
P5EGPeZn (p) 1,345 0,15
P10EGPeZn (p) 1,327 0,12
EVOH 2,642 0,06
P3EGPe (p) 1,532 0,05
P5EGPe (p) 1,503 0,04

P10EGPe (p) 1,302 0,04
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Tabela E.2 - Valores dos coeficientes de permeacao aos gases O2 e CO2 para

as composicdes estudadas

Amostra Po2 (Barrer) Pcoz (Barrer)
Média Desvio Média Desvio

PLA 0,409 0,07 1,366 0,20
P3E 0,339 0,03 1,137 0,20
P5E 0,411 0,01 1,490 0,16
P10E 0,286 0,01 1,044 0,06
P3EL 0,559 0,01 1,624 0,04
P5EL 0,352 0,00 1,199 0,10
P10EL 0,334 0,05 1,206 0,19
P3ELZn 0,413 0,03 1,464 0,20
P5ELZn 0,390 0,00 1,417 0,05
P10ELZn 0,360 0,00 1,219 0,10
P3EGPe 0,347 0,08 1,148 0,16
P5EGPe 0,318 0,02 0,994 0,06
P10EGPe 0,290 0,03 0,950 0,08
P3EGPeZn (p) 0,321 0,01 1,091 0,02
P5EGPeZn (p) 0,330 0,03 1,283 0,19
P10EGPeZn (p) 0,213 0,02 0,647 0,06
EVOH Limite do equipamento
P3EGPe (p) 0,327 0,00 1,062 0,18
P5EGPe (p) 0,318 0,01 1,071 0,07

P10EGPe (p) 0,247 0,03 0,832 0,11



