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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a modificacdo quimica do PLA com anidrido
maleico, por processamento reativo. Para tal, as rotas de reacdo de enxertia de
anidrido maleico em PLA, foram avaliadas. Utilizou-se o perdoxido de dicumila
(DCP) como iniciador e anidrido maleico (MA) para modificagdo do PLA. Os
teores de acidez das composicbes foram obtidos através da técnica de
titulacdo dos grupos acidos e observou-se um aumento no teor de acidez nas
amostras de PLA modificados, sendo esse aumento mais intenso na amostra
de PLA-g-MA, produzido na presenca de DCP. Além disso, as reacdes de
modificacdo causaram elevada degradacdo do PLA, reduzindo em
aproximadamente 45 % a massa molar numérica média (Mn), valor medido
através de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC). Para a compreensao
de qual rota de modificac&o foi mais adequada para melhorar a compatibilidade
do PLA com outro poliéster, blendas de PLA/PBAT (70:30) foram produzidas.
Produziram-se a blenda PLA/PBAT sem compatibilizante como referéncia, a
blenda PLA-g-MA/PBAT na qual utiliza a matriz de PLA ja modificada
previamente e a blenda in situ, na qual a modificacdo quimica acontece
simultaneamente ao processamento. Os resultados indicam que a modificacdo
do PLA com anidrido maleico com subsequente mistura com o PBAT
(formando a blenda PLA-g-MA/PBAT) foi a rota mais adequada para obtencao
das melhores propriedades mecénicas, apesar da baixa massa molar da matriz
de PLA-g-MA.
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ABSTRACT

The chemical modification of PLA with maleic anhydride by reactive processing
and the extent of reaction and degradation reactions, were studied. Routes of
grafting reaction of maleic anhydride in PLA were evaluated. Dicumyl peroxide
(DCP), as initiator, and maleic anhydride (MA) for modification of the PLA, were
used. Acidity levels of the compositions were obtained by titration technique of
the acid groups and observed an increase in acidity of the modified PLA's, with
steep increase in the sample of PLA-g-MA, produced in the presence of DCP.
During the PLA modification, with MA, was observed a reduction of 45% in Mn,
measured by SEC. In order to analyse the reaction routes, PLA/PBAT blends
were produced. Compatibilization of the blend was performed by two ways, one
using in situ PLA/PBAT modification and the other using a pre-modified PLA
(PLA-g-MA). A blend without MA (PLA/PBAT) was used as reference. In
according with the observed mechanical behavior, a synergic effect is observed
for PLA-g-MA/PBAT blend, despite low molecular weight of PLA matrix.
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1. INTRODUCAO

Os chamados plasticos sustentaveis e eco eficientes sdo o foco de
diversas pesquisas no século XXI. Os polimeros baseados em recursos
renovaveis naturais, que sdo os chamados biopolimeros, e os polimeros
biodegradaveis (ABNT NBR 15448-1) sdo a base do estudo nessa area. O
interesse nesses polimeros estd na perspectiva em diminuir 0S recursos
provenientes do petrdleo e na preocupacdo em limitar a contribuicdo de
plastico no descarte de residuos [1].

Desde que muitos dos biopolimeros sdo biodegradaveis e sua producgéo
principal € obtida a partir de recursos renovaveis (como o agricola), eles
representam uma interessante rota alternativa em aplicagdes de curta vida util
(agricultura, embalagens) em relacdo aos polimeros comuns nao-
biodegradaveis. No entanto, a maioria dos biopolimeros possui custo mais
elevado quando comparada aos termoplasticos convencionais e, muitas vezes,
determinadas propriedades limitam seu uso pratico, sendo, portanto,
necessario adequa-las para que sejam competitivos com 0s termoplasticos
comuns [2].

O poli(acido lactico) (PLA) tem sido amplamente investigado devido sua
resisténcia e rigidez comparavel a do poliestireno (PS). Porém, o PLA também
exibe a mesma fragilidade do PS, sendo o aumento de sua tenacidade o foco
de inUmeros estudos académicos e de industrias. As principais estratégias para
aumentar a flexibilidade do PLA incluem a adicdo de plastificantes, a
copolimerizacédo e a mistura no estado fundido com outros polimeros flexiveis
ou elastébmeros [3]. O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) por ser um
polimero flexivel, biodegradavel e de alta tenacidade, se mostra adequado para
aumentar a tenacidade da matriz de PLA. A simples mistura do PLA com
materiais naturais ou outros polimeros pode levar a um material final de
propriedades ndo adequadas devido a falta de adeséo interfacial entre os
componentes, em caso de imiscibilidade. A introducdo de novos grupos

funcionais na cadeia principal do PLA surge como uma alternativa para



preparar compositos, laminados e blendas com propriedades mais elevadas e
com custo eficiente [4].

A modificacdo do PLA pode ser conduzida no estado fundido, atraves da
reacdo deste polimero com mondémeros vinilicos, tais como o anidrido maleico
ou o metacrilato de glicidila, de forma que tais modificacbes gerem sitios
reativos para a reacao de transesterificacdo com outros poliésteres, tais como
o poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT).

O PBAT é um poliéster biodegradavel que apresenta elevada
flexibilidade (baixo modulo eléstico) e alta % de alongamento na ruptura, e se
mostra adequado para melhorar as propriedades do PLA, tais como sua
fragilidade.

Dentre os varios tipos de modificacdes, o processamento reativo esta
como um meio eficiente e economicamente viadvel para produzir novos

materiais com uma ampla gama de propriedades [5].



2. OBJETIVO

O presente estudo tem por objetivo a modificacdo quimica do PLA com
anidrido maleico, por processamento reativo, através do acompanhamento da
extensdo de reacao e reacOes de degradacdo. Para tal, as rotas de reacdo de
enxertia de anidrido maleico em PLA foram avaliadas. Para a melhor
compreensao das diversas rotas realizadas, blendas de PLA/PBAT foram

produzidas com o objetivo de auxiliar na compreenséo de tais modificagoes.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Poli(acido lactico)

O poli(acido lactico) (PLA) é um polimero biodegradavel e biocompativel
proveniente de recursos naturais, e pode ser sintetizado a partir de duas rotas
principais: polimerizacdo por abertura de anel do lactideo, utilizando uma
variedade de catalisadores metalicos e nao-metalicos, e através da
policondensacédo direta do acido lactico (LA) com catalisadores acidos [6,7].
Possui estrutura quimica representada pela Figura 3.1.
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Figura 3.1 Unidade repetitiva do poli(acido lactico) (PLA)

O PLA nado pode ser considerado um novo polimero. JA& em 1845,
Theophile-Jules Pelouze sintetizou o PLA através da condensacdo do acido
lactico. Em 1932, Wallace Hume Carothers et al. desenvolveram um método
para polimerizar o lactideo para produzir PLA, na qual foi patenteado pela
DuPont em 1954. Embora o PLA exista a muitas décadas, seu uso estava
restrito a aplicacbes biomédicas (suturas biocompativeis, implantes e
dispositivos de liberacdo controlada de ativos biolégicos) devido a seu elevado
custo. A baixa massa molar dos polimeros obtidos também dificultou uma
gama de aplicacdes. O avanc¢o ocorreu no inicio de 1990, quando a Cargill Inc.
utilizou uma rota de reacdo comercialmente viavel com abertura de anel do
lactideo para formacgé&o de um PLA de alta massa molar [8].

O poli(acido lactico) pode ser produzido por policondensacdo do acido
lactico, o qual é derivado da fermentacdo de acucares provenientes de fontes
de carboidratos, tais como milho, cana de acucar ou tapioca. A maioria das

rotas comercias, no entanto, utiliza a eficiente conversao do lactideo (o dimero



ciclico do acido latico) para polimerizacdo por abertura de anel (ROP - ring-
opening polymerization) catalisada por catalisador baseado em Sn 1l [8].

O é&cido lactico (acido 2-hidroxi propandico) é o hidroxi-acido mais
simples, com um atomo de carbono assimétrico, e existe em duas
configuracbes opticamente ativas. O isbmero Levogiro, L, € produzido em
humanos e outros mamiferos, ao passo que ambos enantibmeros Destrogiro,
D, e Levogiro, L, sdo produzidos em sistemas bacterianos [9]. A Figura 3.2

apresenta os dois tipos de enantibmeros.

o] (0]
o =
- OH \./J\DH
CH, CHs
(5)-Acido Lictico (R)-Acido Lactico
L-{+)-Acido Lactico D-{-)-Acido Lactico

Figura 3.2 Dois enantibmeros do acido latico: (S)- e (R)- acido 2- hidréxi propanoico.
Adaptado [8]

Quase todos é&cidos lacticos disponiveis no mercado sdo produzidos por
fermentacdo, na qual um carboidrato apropriado é convertido em &acido lactico
por microrganismos [8]. Os varios tipos de carboidratos que podem ser
utilizados na fermentacdo dependem da linhagem particular de Lactobacillus.
Em geral, a maioria dos acucares simples obtidos de subprodutos da
agricultura pode ser utilizada [9].

A sintese do acido lactico em um PLA de alta massa molar pode seguir
duas diferentes rotas: a polimerizacdo por abertura de anel e a condensacao

por desidratacdo azeotropica, como representado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Métodos de sintese para PLA de alta massa molar. Adaptado [9]

A condensacado do acido lactico origina um polimero vitreo, fragil e de
baixa massa molar, o qual é instavel para a maioria das aplicacbes, a menos
gue agentes de acoplagem sejam utilizados para aumentar a massa molar do
mesmo. A baixa massa molar do polimero formado pode ser explicada devido a
viscosidade do meio fundido, a presenca de &gua, impurezas, auséncia
estatistica (baixa concentracdo) de grupos finais reativos e reacdo de equilibrio
que forma o lactideo. A segunda rota de producédo do PLA consiste em coletar,
purificar e polimerizar o lactideo, por abertura de anel (ROP), formando assim
um PLA de alta massa molar média (Mw > 100.000 Daltons). Um processo
comercial mais recente, patenteado pela Mitsui Toatsu Chemicals, origina um

PLA de elevada massa molar média (> 300.000 Daltons). Nesse processo,



acido latico e catalisador sdo desidratados azeotropicamente em refluxo, na
presenca de solvente aprotico em ebulicdo e sob pressées reduzidas [9].

A polimerizacdo por abertura de anel requer o uso de catalisadores
baseados em metais pesados, tais como 6xidos e cloretos de Zn e Sn ou
octoato de estanho, os quais frequentemente contaminam o polimero final,
limitando algumas aplicacdes especificas, tais como o seu uso em embalagens
alimenticias e sistemas médicos [10].

O lactideo é o dimero ciclico do acido latico desidratado (3,6-dimetil-1,4-
dioxano-2,5-dione), que possui dois atomos de carbono assimétricos na
molécula, e existe em trés diferentes formas: D-lactideo, L-lactideo e meso-

lactideo , que séo representadas na Figura 3.4.

1 . B
o 3 3

0 0 D
(R.R)-Lactideo (5.5)-Lactideo {R.5)-Lactideo
ou D-lactideo ou L-lactideo ou meso-lactideo

Figura 3.4 As trés estruturas diasterioméricas do lactideo. Adaptado [8]

Além das trés estruturas mencionadas acima, uma mistura racémica de
D-lactideo e L-lactideo pode existir, denominada rac-lactideo ou DL-lactideo
[8].

O PLA é um dos poucos polimeros no qual a estrutura estereoquimica
pode ser modificada pela polimerizagdo de uma mistura controlada do isémero
D e L para formar um polimero de alta massa molar amorfo ou semicristalino
[9].

Como consequéncia do processo de polimerizacéo utilizado, estruturas
diferentes podem ser obtidas: a autocondensacao do acido lactico resulta em
um produto com concentracdo equimolar de grupos finais hidroxilas e acidos
carboxilicos, enquanto que o PLA terminado apenas em grupos hidroxilas pode
ser sintetizado a partir da condensacdo do &cido latico na presenca de

pequena quantidade de compostos de hidroxilas multifuncionais. A mesma
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ideia pode ser utilizada para a producao de um PLA terminado em grupos finais
carboxilicos, utilizando compostos de acido carboxilico multifuncionais, tais
como acido maleico, succinico, adipico ou itacénico [9].

Segundo Liu e colaboradores [11] o PLA produzido através de
polimerizacdo por abertura de anel do lactideo utilizando catalisadores tais
como octoato de estanho II, possui estrutura terminada, principalmente, com

grupos terminais hidroxila.

Propriedades

O homopolimero PLLA (compreendendo L-lactideo somente) é um
material semicristalino com temperatura de fusdo mais elevada, enquanto
copolimeros com alto teor de isdmero-D exibem menor temperatura de fuséo e
cristalizacdo significativamente mais lenta, até se tornarem amorfos quando o
teor de isbmero-D atinge 12-15% [8]. A cristalinidade do PLLA €& de
aproximadamente 37% e sua temperatura de transicao vitrea e temperatura de
fusdo cristalina estdo em torno de 55 °C e 180 °C, respectivamente. O
homopolimero PDLA, que pode ser obtido por ROP a partir do monémero D-
lactideo, apresenta uma Tq tipica por volta de 58 °C e T, na faixa de 170-180
°C[12].

PLLA pode cristalizar em trés formas (a, B ou y). A forma a com T, de
185 °C é mais estavel do que a forma 3, de T, de 175 °C. A forma a, mostrada
na Figura 3.5, é caracterizada por cadeias antiparalelas de conformacdo em
hélice distorcidas, empacotadas em uma célula unitéria ortorrdmbica (pseudo-

31/2

ortorrémbica). A relacdo entre os eixos a e b esta préximo a , iIndicando um

empacotamento quase hexagonal das hélices [8].



= 2888 A

b=616 A

a= 1066 A

Figura 3.5 Estrutura cristalina da forma a do PLLA [8]

Hoogsteen e colaborados [13] mostraram que a forma B possui uma
célula unitaria ortorrémbica (contendo 6 cadeias) e hélice polimérica.

A forma y foi obtida por Cartier e colaboradores [14], via cristalizacdo em
substrato de hexametilbenzeno (HMB). A estrutura do cristal foi confirmada por
andlise de difracdo de elétrons e energia de empacotamento. Duas hélices
antiparalelas foram empacotadas em uma célula unitaria ortorrémbica. A Figura
3.6 apresenta a estrutura detalhada.
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Figura 3.6 Estrutura cristalina da forma y do PLLA [14]

PLA é um polimero de cristalizacdo mais lenta, similar ao poli(tereftalato
de etileno) (PET). Taxas de cristalizacdo mais altas sdo encontradas na faixa
de temperatura de 110-130 °C, as quais levam a formacédo de uma morfologia
cristalina esferulitica. O tratamento térmico — annealing - realizado em
copolimeros de PLA (com diversos teores de L- e D-), iniciado em temperaturas
acima de Tg, induz a cristalizacdo dos mesmos. Além da cristalizacdo através
do annealing, o resfriamento lento e a deformacdo induzem a cristalizacao
desse polimero [9].

A Figura 3.7 representa uma curva DSC de um PLA semicristalino,
indicando a cristalizacdo a frio do PLA, bem como sua transicao vitrea e seu

pico de fuséao.
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Figura 3.7 Curva DSC de um PLA semicristalino, mostrando a Tg (61,8 °C), a
cristalizacdo exotérmica (Tc = 127 °C) e a fusdo endotérmica (Tm = 157 °C) no
segundo ciclo de aguecimento. Adaptado [15]

O PLA é degradado pela simples hidrdlise da ligacdo éster e ndo requer
a presenca de enzimas para catalisar essa hidrolise. A taxa de degradacédo é
dependente do tamanho e formato da peca, a razdo de isbmero e a
temperatura da hidrolise. Além disso, a degradacdo do PLA é dependente de
impurezas de baixa massa molar, tempo e concentracdo de catalisador. A
degradacdo pode ser auto-catalitica devido a producdo de grupos finais
carboxilicos que catalisam ainda mais a hidrdlise [12,16].

A Figura 3.8 e a Figura 3.9 esquematizam a hidrélise do PLA em
condicGes alcalinas e acidas, respectivamente. A formacdo do acido lactico
catalisa a reacéo de degradacéo [17].

Na auséncia de agua outro mecanismo de degradacdo do PLA é

possivel, chamado de transesterificacao, ilustrado através da Figura 3.10 [18].
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Figura 3.10 Possivel reacéo de transesterificagdo durante a degradacao térmica do
PLA [18]

As propriedades mecéanicas do PLA exibem resisténcia a tracdo e
mddulo mais elevados do que outros poliésteres. Entretanto, apresenta baixa
tenacidade e alongamento na ruptura menor do que 10%, fator que limita sua
aplicacdo [12]. Suas propriedades mecanicas e comportamento durante a
cristalizacdo sdo muito dependentes da massa molar e estereoquimica da
cadeia principal, que pode ser facilmente controlada pela polimerizagcdo com L-
lactideo, D-lactideo, D,L-lactideo ou meso-lactideo, formando copolimeros
randémicos ou em blocos [9].

O PLA comercial é uma blenda de PLLA e PDLA ou um copolimero
PDLLA, obtido por polimerizagdo do LLA e DLLA, respectivamente. Suas
propriedades, tais como estabilidade térmica e resisténcia ao impacto, sao
inferiores a dos polimeros termoplasticos convencionais [8].

Como apresentado anteriormente, os homopolimeros de PLA tém
temperatura de fusdo proxima a 175 °C. Eles requerem temperaturas de
processamento superiores a 185 ou 190° C, o que pode acarretar reacdoes de

cisdo de cadeia, degradacéo térmica e consequente reducdo de massa molar.
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Consequentemente, homopolimeros de PLA tem uma estreita janela de
processamento. A incorporacdo randémica de pequenas quantidades de
diferentes enantibmeros (por exemplo, a adicdo de D-lactideo em L-lactideo
para obtencdo do PDLLA) aumenta a processabilidade do PLA, ou seja, alarga
a Ty e a desloca para temperaturas menores [9].

A solubilidade de polimeros baseados em acido lactico € altamente
dependente da massa molar, grau de cristalinidade e unidade de outro co-
mondmero presente na molécula. Bons solventes para os enantibmeros puros
do poli(acido latico) sdo, por exemplo, solventes organicos clorados ou
fluorados, dioxano, dioxolano e furano. O poli(rac-lactideo) e o poli(meso-
lactideo) , além dos solventes ja mencionados anteriormente, também sao
sollveis em muitos outros solventes organicos, tais como acetona, piridina,

lactato de etila, tetrahidrofurano, xileno, acetato de etila e dimetilsulféxido [19].

3.2 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) - PBAT

O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) € um copoliéster
estatistico alifatico-aromético biodegradavel, baseado nos mondmeros
butanodiol, 4cido adipico e acido tereftafico. E um polimero flexivel que possui
maior porcentagem de alongamento na ruptura (> 500%) do que polimeros
como PLA e poli(succinato de butileno) PBS, sendo adequado para aplicagdes
agricolas e em embalagens. Suas propriedades sédo similares as do polietileno
de baixa densidade (LDPE) devido sua alta massa molar e estrutura molecular
ramificada [20].

A estrutura quimica do PBAT esta representada na Figura 3.11.
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Figura 3.11 Unidade repetitiva do poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT
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Ele pode ser sintetizado através da reacdo de policondensacéao do 1,4-
butanodiol com os acidos adipico e tereftalico. O acido aromatico balanceia as
propriedades de reforco e biodegradabilidade das cadeias do copolimero. Uma
concentragdo na faixa de 35-55 mol% de unidade aromatica oferece o melhor
balanco entre propriedades fisicas e de biodegradabilidade [21].

E um polimero semicristalino com temperatura de fus&o na faixa de 110-
120° C [22].

Apesar da sua biodegradabilidade, o PBAT é proveniente da sintese
convencional a partir de monémeros sintéticos derivados do petréleo. Possui
alta resisténcia a umidade e boa estabilidade térmica até 230 °C.

Kuwabara e colaboradores [23] estudaram a cristalizacdo a partir do
fundido do PBAT contendo 44 mol % de unidade de BT (tereftalato de butileno),
e através das analises de microscopia de forca atdmica (AFM) concluiram que
a regido cristalina € composta de unidades de tereftalato de butileno e quase
todas as unidades de adipato de butileno (BA) existem em uma regido nao-
cristalina. Os resultados através de espalhamento de raio-X de alto angulo
(WAXD) sugerem que o PBAT possui pequenos cristais com larga distribuicéo
de tamanho.

O grupo de adipato de butileno (BA) é responsavel pela sua
biodegradabilidade, e o grupo tereftalato de butileno (BT) proporciona
estabilidade, sendo que as propriedades mecanicas séo o resultado do balanco
entre seus meros, com % de alongamento na faixa de 700% e resisténcia a
tracdo proxima a 32 MPa [24]. A Tabela 3.1 apresenta um resumo de

propriedades de um PBAT comercial.
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Tabela 3.1 Propriedades do PBAT comercial Easter bio 14766. Adaptado [2]

PBAT Eastman
(Eastar bio 14766)

Densidade 1,21
Tm (° C) 110-115
Tg (° C) -30
Cristalinidade (%) 20-35
Médulo (MPa)
52

(NFT 51-035)
Alongamento na Ruptura (%

g P (%) >500
(NFT 51-035)
Tenséo de Tragcdo na Ruptura (MPa) .

(NFT 51-035)

3.3 Processamento Reativo

O Processamento Reativo de polimeros resume as muitas possibilidades de
se produzir novos materiais, por reacdes quimicas conduzidas no estado
condensado, em misturadores continuos e descontinuos. Entre 0os processos
conduzidos em misturadores continuos estdo a Moldagem por Injecdo Reativa
(RIM) e a Extrusédo Reativa (REX).

Em principio, qualquer tipo de misturador capaz de fundir e misturar um
sistema polimérico pode ser utilizado na mistura reativa de polimeros.
Basicamente, ha dois tipos de misturadores: descontinuos e continuos. O
primeiro € utilizado, principalmente, para estudos preliminares e em escala
laboratorial, enquanto o ultimo é adequado tanto em estudos em laboratério
quanto para produgéao industrial, dependendo do tamanho do equipamento. Os
misturadores continuos mais utilizados em mistura reativa sao extrusoras [25].

O processo de extrusdo reativa € utilizado na polimerizagdo in situ
(polimerizacdo ou copolimerizacdo simultanea de dois ou mais monémeros;

polimerizacdo de mondmero(s) na presenca de polimeros), em reacdes de
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modificacdo de polimeros (formagdo de polimeros enxertados e

funcionalizados) e até mesmo para reduzir a massa molar dos mesmos [26].

O processo de mistura reativa utilizando como equipamento uma extrusora

possui algumas vantagens, devido capacidades inerentes da mesma:

Facilidade na alimentacao;

Excelente mistura dispersiva e distributiva;

Controle parcial sobre a distribuicdo do tempo de residéncia;
Reacao sob presséo;

Processo continuo;

Possibilidade de incorporacao de reagentes ao longo da extrusora;
Remocao de subprodutos e mondmeros néo reagidos;
Modificacdo pds-reacao;

Descarga de um fundido viscoso.

As limitagcbes da extrusora no processamento reativo sdo atribuidas a

dificuldade de controle de reacBes exotérmicas, ineficiéncia na transferéncia de

calor, tempos de residéncia limitados (0,5 a 5 minutos) e alto custo em reacdes

de tempo longo. Além disso, existem alguns requerimentos para que reacfes

em extrusora acontecam apropriadamente, que sao:

Grupos reativos estaveis as condi¢cdes de processamento;

Reacdes rapidas e irreversiveis com baixa liberacdo de calor;

Ao menos um componente deve ser (Ou sera) muito viscoso;
Flexibilidade no processo de extrusdo: portas de alimentacdo em
diferentes posi¢c0es da extrusora de degazagem;

A partir da cinética de reacdo, selecionar os equipamentos e as
condi¢cBes de processo para otimizagdo da mistura/reacao.

Os tipos de reacdes que podem ser conduzidas através da extruséo reativa

podem ser divididas em sete categorias, descritas na Tabela 3.2 [26].
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Tabela 3.2 - Reacdes conduzidas através de extrusao reativa

Tipo Descrigao

Polimerizagdo em massa Preparagdo de um polimero de alta massa molar a
partir de um mondémero ou pré-polimero, ou uma
mistura de mondémeros, ou mondmeros e pré-

polimero.

Graftizac8o ou enxertia Formac&do de um polimero ou copolimero graftizado
(enxertado) a partir de reacBes entre polimeros e
mondmeros.

Formacao de copolimeros Reacgdo de dois ou mais polimeros para formar um

(intercadeias) copolimero randbmico, enxertado ou em bloco,

através de ligacdes ibnicas ou covalentes.

Reacdes de Reacdo de um polimero com um agente de
acoplamento/reticulacéo acoplamento polifuncional ou um agente de
ramificacdo para formar massa molar por extenséo
de cadeia ou ramificagdo, ou reagcdo de um polimero
com agentes condensadores para formar MM por
extensdo de cadeia, ou reacdo de um polimero com
um agente de reticulacdo para formar um fundido

viscoso por reticulagao.

Degradacéo controlada Degradacéo de MM controlada de polimeros de alta
massa molar (reologia controlada) ou degradacéo

controlada para monémeros.

Funcionalizacdo Introducéo de grupos funcionais na cadeia principal
ou nos grupos finais do polimero ou cadeia lateral ou

modificagdo de um grupo funcional ja existente.

Compatibilizagéo de Compatibilizagdo N&o Reativa: adicdo de um
blendas imisciveis copolimero em bloco ou enxertado (agente
compatibilizante), preparado em uma etapa
separada.
Compatibilizacdo Reativa: Copolimero formado in
situ na interface entre os componentes poliméricos,

durante o processo de blendagem no estado fundido.
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O controle das reacbes que ocorrem na extrusdo reativa € realizado
atraveés de dois fatores importantes: mistura e tempo. O comprimento da rosca
da extrusora, a taxa de introducdo dos reagentes e também a configuracéo e
velocidade da rosca irdo interferir no teor de mistura e no tempo de reagéo.

Através da combinacdo de dois ou mais diferentes polimeros é possivel
adequar composicdes para cumprir requisitos de uso final sem a necessidade
da criagcdo de novas moléculas. Entretanto, a simples adicdo de um polimero
em outro pode levar a propriedades boas ou ruins, devido a imiscibilidade da
maioria dos pares poliméricos. A mistura de polimeros imisciveis leva a
formacdo de um material de fases separadas, sendo necessario controlar sua
morfologia e interfase para que as propriedades desejadas sejam atingidas.
Para isso, frequentemente, copolimeros em bloco ou enxertados sé&o
adicionados ou esses copolimeros sdo gerados in situ durante a mistura. O
altimo método é conhecido como mistura reativa [25].

Diversos estudos sobre a modificacdo de polimeros através de
processamento reativo tém sido realizados, como a compatibilizacdo de
blendas poliméricas, enxertia de mondémero vinilico em poliolefina, influéncia do

processamento reativo em blendas e formagéo de copolimero in situ [27-30].

3.3.1 Modificacdo Quimicado PLA

A enxertia de grupos funcionais especificos na cadeia do PLA € uma
alternativa para preparar compositos, laminados e blendas com melhores
propriedades e boa relacdo custo-beneficio. No caso das blendas imisciveis
(que formam mais de uma fase), as melhores propriedades sao decorrentes do
melhor controle do tamanho de fases formadas e a maior adesao interfacial
entre elas. Grupos funcionais tais como, isocianatos, aminas, anidridos, acidos
carboxilicos, epoxi e oxazolina sao frequentemente introduzidos em um curto
periodo de tempo, através da extrusao reativa [4].

Reacgles de enxertia em extrusora envolvem a reacdo de um polimero

fundido com um monémero, ou a mistura de mondémeros, capazes de formar
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ramificacdes na cadeia principal do polimero. Iniciadores de radicais livres e,
menos comumente, ar ou radiacdo ionizante, tém sido utilizados para iniciar
reacoes. Dependendo do tipo de monémero empregado, a homopolimerizacao
do mondmero pode competir com a enxertia. A eficiente mistura do monémero
com o polimero é essencial para minimizar a formac¢do do homopolimero [26].

Mondmeros propensos a se homopolimerizarem resultam em um
polimero com ramificacdo de cadeia longa, o qual, geralmente, € longa o
suficiente para resultar em um produto que pode ser considerado um
copolimero enxertado verdadeiro, com propriedades fisicas diferentes daquelas
do polimero matriz. Entretanto, dependendo das reatividades individuais e
razdo molar entre o monémero e o polimero, o nivel de iniciador, a temperatura
de processamento, entre outros fatores, o comprimento da cadeia enxertada
pode ser bastante curta ou mesmo consistir em apenas uma unidade
monomérica. Neste caso, 0 polimero matriz pode possuir as propriedades
fisicas inalteradas, porém as propriedades quimicas marcadamente diferentes
[26].

A compatibilizacdo entre poliésteres biodegradaveis (PLA/PBS,
PLA/PBSA, PLA/PCL, PLA/PBAT, entre outros) pode ser realizada por
processamento reativo, através da enxertia [4] via radical livre de mondmeros
vinilicos no polimero ou pelas reacdes de condensacdo dos grupos terminais
do PLA.

Carlson e colaboradores [4] estudaram a enxertia de anidrido maleico
(MA) em PLA. A modificacdo quimica do PLA foi realizada através de extrusao
reativa e peroxido foi utilizado como iniciador. Esse método se mostrou
eficiente para promover uma forte adeséo interfacial entre o PLA e o amido.

Hwang e colaboradores [31] estudaram o efeito da concentracdo de MA
e DCP (peroxido de dicumila) na reagdo de enxertia no estado fundido de MA
em PLLA na presenca de peroxido. Primeiramente foi adicionado o iniciador e
apos 3 minutos de mistura e reacdo o MA foi adicionado. O enxerto de MA na
cadeia do PLLA foi alcancado e confirmado por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e H NMR. Metodologias néo

muito bem definidas para determinacdo do grau de enxerto de MA no PLLA
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foram adotadas, o que resulta em dulvidas quanto a algumas conclusfes
tomadas pelos autores.

Fowlks e Narayan [32] utilizaram um PLA funcionalizado com MA (PLA-
g-MA) para compatibilizacdo de compositos de PLA com talco, a fim de
melhorar a adesédo interfacial do compdésito e suas propriedades mecanicas. A
superficie do talco € composta por grupos hidroxilas (em torno de 10%), que
podem reagir com o anidrido maleico do PLA funcionalizado. Os compdésitos
foram preparados através de extrusao reativa, bem como o PLA-g-MA. Estudos
das propriedades mecanicas e morfolégicas dos compdsitos forneceram
evidéncias do aumento da adeséo interfacial entre a matriz de PLA e a carga
de talco. Os autores confirmaram através de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), a existéncia de um teor critico de PLA-g-MA a ser adicionado
para melhorar a adesdo dos compositos. Isso foi observado através do
tamanho e dispersao de fases, bem como a orientacdo das particulas de talco
no compdésito.

Segundo Liu e colaboradores [11], desde que a empresa Nature Works
produz o PLA por polimerizacdo por abertura de anel do lactideo utilizando
catalisadores tais como octoato de estanho Il, a estrutura do PLA é,
principalmente, terminada com grupos terminais hidroxila. Este se torna um
ponto de extrema importancia, pois a reatividade destes grupos € bastante
diferente em relagcdo aos modificadores normalmente utilizados para
compatibilizacdo. Um exemplo de monOGmero bastante utilizado como
compatibilizante em blendas baseadas em PLA é o metacrilato de glicidila
(GMA). O grupo epdxi desse mondmero pode reagir tanto com 0s grupos de
acidos carboxilicos quanto com os grupos hidroxilas, entretanto, a reatividade
com os grupos de acidos carboxilicos € maior do que com os grupos hidroxilas.

O anidrido maleico pode reagir com o PLA, tanto por condensacéo dos
grupos acidos carboxilicos do anidrido com os grupos hidroxilas do PLA (Figura
3.12a), como por reacdes de adicdo, com a adicdo de um iniciador (peroxido) e
reacao através da abstracdo dos hidrogénios, ligados a carbonos terciarios, do
PLA e posterior reacdo com o anidrido maleico pela dupla ligacdo (Figura
3.12b).
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Figura 3.12 Possiveis mecanismos de reacao entre o PLA e o0 MA, na auséncia (a) e
na presenca (b) de peréxido

Orr e colaboradores [33] estudaram a cinética de reacdo e calcularam
suas taxas de conversdo para nove reacbes de acoplamento através de
reacoes de cadeias poliméricas funcionalmente terminalizadas. Os grupos
terminais utilizados no trabalho foram &cido carboxilico, oxazolina, epdxi, amina
primaria aromatica e alifatica, hidroxila e anidrido ciclico. Esses grupos
funcionais foram inseridos na cadeia do poliestireno (PS) e do poli(metacrilato
de metila) (PMMA), de tal maneira a conter apenas um unico grupo funcional
terminal. As rea¢fes no estado fundido foram conduzidas em misturador a 180
°C, com rotacdo de 320 rpm, e quantidades estequiométricas dos grupos
funcionais complementares foram utilizadas. A reacdo se extendeu por 20
minutos e periodicamente eram retiradas aliquotas de amostras para serem
analisadas. Pbéde-se constatar, através deste estudo, que a conversdo da
reacao entre o grupo epoxi (do GMA) e o acido carboxilico foi muito maior do
gue a conversdo entre o grupo de anidrido ciclico e a hidroxila. Entretanto, os
autores esclarecem que a concentragdo dos grupos funcionais utilizados no
trabalho sdo muito menores do que as concentracfes desses grupos utilizadas
em compatibilizacdo de blendas, por exemplo.

A partir desse trabalho de Orr e colaboradores [33] pode-se concluir que,

apesar da baixa reatividade do anidrido maleico com grupos hidroxilas, o
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aumento da concentracdo do grupo de anidrido na cadeia polimérica deve
aumentar a conversao da reacado, possibilitando entdo a compatilizacdo entre
dois poliésteres, ja que a taxa de reacdo é funcdo também da concentracao
dos reagentes e ndo soO da constante da reacao.

Uma tentativa de controlar o mecanismo de reacao preponderante entre
o PLA e o MA é madificar o PLA para que todos seus grupos finais se tornem
acidos carboxilicos (hidroxilas de acido) e a posterior modificacdo do mesmo
com MA na presenca de peroxido, resultando em apenas 0 mecanismo de
reacao descrito na Figura 3.12b e evitando reacdes paralelas que anulariam o
efeito da modificacdo quimica com MA, ilustradas na Figura 3.13. Essas
reacoes paralelas causam a degradacdo do PLA e ndo possibilitam que o

grupo de MA enxertado na cadeia reaja posteriormente com o outro poliéster.
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Figura 3.13 Reac0les entre o grupo de anidrido maleico do PLA-g-MA com grupos
hidroxilas de outras cadeias de PLA a) e com final de cadeia da mesma molécula b)

Ro e colaboradores [34] reagiram os grupos finais hidroxilas de um PLA
funcionalizado com HEMA (2-hidroxietil metacrilato) com anidrido itacénico a
fim de produzir um PLA com grupos finais de &cidos carboxilicos. O PLA
funcionalizado foi solubilizado em cloroférmio e a reacdo ocorreu em atmosfera
de nitrogénio, em refluxo a 120 °C por 6 horas.

Jong e colaboradores [35] estudaram a degradagdo de oligbmeros de

acido lactico monodispersos. O grupo final hidroxila (OH) mostrou-se
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fundamental na degradacg&o hidrolitica do PLA. A sintese de um oligbmero de
acido lactico finalizado com anidrido succinico foi realizada. Tetrahidrofurano
(THF) foi utilizado como solvente e trietilamina como catalisador da reacao
(conduzida por 72 horas na temperatura de 40 °C). O bloqueio dos grupos OH
resultou em substancial diminuicdo da degradacdo desse material. Esses
resultados foram obtidos através do monitoramento dos produtos de
degradacéao por anéalises de HPLC e espectroscopia de massa [35].

Os estudos realizados através da literatura revelaram que as
metodologias utilizadas para calcular o teor de enxerto de MA na cadeia do
PLA ndo sdo bem definidos e esclarecidos. Além disso, os mecanismos de
reacao ndo sao estudados de maneira aprofundada e muitas davidas ainda ndo

foram sanadas.

3.3.2 Blendagem Reativa

A modificacdo quimica do PLA também sera avaliada através da
obtencdo da blenda PLA/PBAT, por isso alguns conceitos principais sobre
blendas poliméricas serdo abordados.

Usualmente, blendas poliméricas sao definidas como:

Sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de dois ou
mais componentes, sem que haja elevado grau de reagéo
guimica entre eles. Para ser considerada uma blenda, os
compostos devem ter concentragdo acima de 2% em massa
dos constituintes [36].

As vantagens na utilizacdo de blendas poliméricas se dividem em duas
categorias principais:

e Aumento do desempenho do produto ou resina
e Aumento na sua processabilidade [37]

O desempenho de blendas poliméricas depende das propriedades dos
componentes poliméricos, bem como da forma em que estdo arranjados no
espaco. O arranjo espacial (morfologia) é controlado pela termodinamica e pelo

fluxo imposto [37].
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A caracteristica mais importante de uma blenda polimérica de dois (ou
mais) polimeros € o comportamento de fase. Misturas poliméricas podem exibir
miscibilidade ou separacdo de fases, além de varios niveis de mistura entre
elas (miscibilidade parcial) [38].

A relagdo mais importante que governa misturas de diferentes

componentes 1 e 2, esta descrita na Equacéao 3.1.

AG,, = AH,, — TAS,, (3.1)

Onde, AG,, é a energia livre de mistura, AH,, é a entalpia de mistura
(calor de mistura) e AS, a entropia de mistura. Para que a miscibilidade ocorra,
AG, deve ser menor do que 0 (zero), sendo essa uma condi¢cdo necessaria,

porém néo suficiente, e uma outra condi¢cdo também deve ser satisfeita:

("Zaff%m)” >0 (3.2)

onde, @i € a fracdo volumétrica de cada componente i.

Miscibilidade no contexto de blendas poliméricas é definido como o grau
de mistura para produzir propriedades esperadas de um material de uma sé
fase. Entretanto, isso nao significa uma mistura ideal em nivel segmentar.

O uso do comportamento da temperatura de transicao vitrea (Tg) para
averiguar a miscibilidade de blendas poliméricas nem sempre é universalmente
aceito. Contudo, excelentes concordancias, através de medidas de transi¢do
vitrea, tém permitido o uso da Tg como um critério para miscibilidade ou
imiscibilidade. A existéncia de uma Unica Tg aponta para a miscibilidade da
blenda polimérica com a formacéo de uma Unica fase.

Para sistemas misciveis, a temperatura de transicdo vitrea da blenda
como funcgéo da fracdo em peso dos componentes pode ser prevista através da

equacgao de Fox:

=y ¥ (3.3)

1
Tgb Tg1 TgZ
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onde, Ty, corresponde a Tg da blenda, T4; € Ty correspondem as Tg' s
dos componentes puros, 1 e 2 respectivamente, e w; e w; correspondem a
fracdo em peso dos componentes 1 e 2.

Dados generalizados de andlise mecéanico-dindmica para blendas
poliméricas misciveis e imisciveis estdo ilustradas na Figura 3.14. Blendas
imisciveis exibem as Tg’'s dos componentes puros (antes da mistura). Nas
blendas com miscibilidade parcial as Tg’s estdo deslocadas (em relagéo as

Tg’s dos componentes puros) devido a incorporacdo do outro componente [38].

F Miscivel

-'l'
o “.r‘1.L -
L Microhet idades | ,
icre Erugenl:l 2 Esjfj Y Parcialmente

{ miscivel

' [ '

Imiscivel

tan delta

Ty
Ve

oA Temperatura

Figura 3.14 Comportamento da temperatura em tan & generalizado para varios tipos
de blendas poliméricas. Adaptado [38]

A grande maioria dos pares poliméricos é imiscivel, sendo necessario
utilizar uma estratégia para sua compatibilizacdo a fim de proporcionar 6timo
desempenho fisico e estabilidade a longo prazo. A maioria das blendas
comerciais de polimeros imisciveis € compatibilizada por algum mecanismo
especifico [37].

A formagdo de um tamanho de particula 6timo da fase dispersa e a
estabilizacdo em longo prazo da morfologia da blenda s&o criticos para a
obtencdo de propriedades otimizadas, em particular das propriedades
mecanicas. Se a morfologia ndo estad estabilizada, a fase dispersa pode
coalescer durante aquecimento subsequente e imposi¢do de alta tensao (tal

como no processo de moldagem por inje¢ao). Portanto, um aspecto importante
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de todas as estratégias de compatibilizacdo € promover a estabilizacdo da
morfologia final da blenda polimérica [37].

Uma das estratégias de compatibilizacdo de polimeros € a adicdo de
copolimeros em bloco ou enxertados na blenda polimérica. Entretanto, a
formacdo destes copolimeros pode acontecer in situ, através de ligacOes
ibnicas ou covalentes, durante a etapa de processamento. O copolimero
formado in situ pode se alocar na interfase entre a fase dispersa e a matriz,
agindo como um agente emulsificante que efetivamente estabiliza as gotas da
fase dispersa contra a coalescéncia e promove adeséo interfacial no estado
solido [37].

A blendagem reativa consiste em formar o0s copolimeros para

compatibilizacdo de blendas poliméricas durante o processo de extruséo [37].

3.4 Blenda PLA/PBAT

Devido a fragilidade intrinseca do PLA, uma variedade de aplicacdes
desse polimero tem sido limitada. Misturas de PLA com outros polimeros
biodegradaveis, com o intuito de produzir um material mais flexivel, tém sido
amplamente relatadas [5,39-41].

O PBAT por ser um polimero flexivel, biodegradavel e de alta
tenacidade, se mostra adequado para aumentar a tenacidade da matriz de
PLA. A blenda PLA/PBAT resulta em uma morfologia de fases separadas. A
adesao interfacial € um fator fundamental para atingir as propriedades
desejadas para a blenda. O uso de compatibilizantes melhora a adesédo
interfacial entre as fases, possibilitando alcancar a propriedade requerida.
Diversos estudos foram relatados para blenda PLA/PBAT [1,40,42]

Al-ltry e colaboradores [1] estudaram o efeito da introducdo de grupos
funcionais de metacrilato de glicidila (GMA) na blenda PLA/PBAT, através de
extrusao reativa. A introducao desse oligbmero funcional provocou um aumento
na estabilidade térmica da blenda, além do aumento no modulo (de 820 MPa
(blenda PLA/PBAT) para 1095 MPa (blenda PLA/PBAT/GMA) e alongamento
na ruptura (de 50% (blenda PLA/PBAT) para 135%(blenda PLA/PBAT/GMA).
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Signori e colaboradores [39] estudaram o efeito da degradacao térmica
da blenda PLA/PBAT devido ao processamento reativo. Analises das blendas
PLA/PBAT indicaram que reacdes intermoleculares de cadeia ocorreram sob
condigbes degradativas do PLA, conduzindo a formac¢éo de copolimeros de
PLA-PBAT, que melhoram a disperséo de fases e aumentam a ductilidade da
blenda, resultados revelados através dos testes mecanicos e de microscopia
eletronica de varredura.

A utilizacdo de peroxido como compatibilizante para a blenda PLA/PBAT
(75/25) foi o foco do estudo de Coltelli e colaboradores [40]. O desenvolvimento
da morfologia de fases e das propriedades finais das blendas obtidas no estado
fundido foram analisados em func¢édo da concentracdo de peroxido (2,5-dimetil-
2,5-di(terc-butilperéxido)hexano). Os autores utilizaram medidas de torque para
avaliar a formacdo de copolimeros de PLA-PBAT, que atuam como
compatibilizante entre a matriz e a fase dispersa. Anélises complementares de
DMA, SEC e MFR foram utilizados. Constatou-se a reticulacédo preferencial do
PBAT para baixas concentracfes de peroxido (< 0,2% em massa) e a discreta
cisdo de cadeia do PLA. Em concentrac6es de perdxidos maiores do que 0,2 %
a reticulacdo do PLA predomina em relagdo a sua degradacdo, porém a
reticulacdo do PBAT também ocorre. A morfologia de fases € complexa e o
tamanho da fase dispersa aumenta com o aumento do teor de peroxido. Ja em
concentragbes proximas a 0,2 % de perdxido, o tamanho da fase dispersa
alcanga um minimo, maximizando a formacdo de copolimeros de PLA-PBAT
(dados de SEC e DMA) como resultado de um aumento da adesao interfacial.

Kumar e colaboradores [42] estudaram o efeito da incorporacdo de
nanoargila modificada organicamente e de um compatibilizante reativo (GMA)
na blenda de PLA/PBAT. O modulo de tragdo aumentou de 1254 MPa (matriz
de PLA) para 1746 MPa (na blenda PLA/PBAT (70/25)) com a incorporacao de
5% em peso de GMA. A resisténcia ao impacto também aumentou em 72,45%.
A mesma blenda, PLA/PBAT/GMA (70/25/5), teve um aumento na ordem de
60% no modulo de tracdo em relagdo a matriz de PLA quando 5% de

nanoargila foram adicionadas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Materiais

4.1.1 Poliacido Lactico (PLA)
O PLA utilizado no trabalho foi o Ingeo 2003 D produzido pela empresa
NatureWorks LLC, lote 2K2928B111, sendo este tipo apropriado para

moldagem por injecdo ou extrusdo. O material foi fornecido na forma de gréos.

4.1.2 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

O PBAT utilizado foi o Ecoflex F BX 7011 produzido pela empresa
BASF. Esse copolimero apresenta propriedades similares ao PEBD devido sua
alta massa molar e estrutura molecular com ramificagdo longa, além de
apresentar boa estabilidade térmica até 230 °C e MFR (190 °C 2,16 kg) de 2,7-

4,9 g/10 min. O material também foi fornecido na forma de gréos.

4.1.3 Anidrido Maleico (MA)

O anidrido maleico (Figura 4.1) utilizado no trabalho, da marca Fluka, foi
fornecido pela Sigma-Aldrich e possui pureza = 99.0%. E solido, & temperatura
ambiente, e possui cor branca. Possui intervalo de fusao entre 51 — 56 °C (lit.)
e ponto de ebulicdo de 200 °C(lit.).

Figura 4.1 Estrutura quimica do anidrido maleico

4.1.4 Anidrido Succinico
O anidrido succinico (Figura 4.2) utilizado no trabalho, da marca Aldrich,
é produzido pela Sigma-Aldrich e possui pureza = 99.0%. E sélido a

temperatura ambiente e possui cor branca. Possui intervalo de fuséo entre 118
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— 120 °C (lit.), ponto de ebulicdo de 261 °C (lit.) e massa molar de 100,07

g/mol.

oo

O

Figura 4.2 Estrutura quimica do anidrido succinico

4.1.5 Peréxido de Dicumila (DCP)

O iniciador utilizado em todas as reacfes foi um peréxido de dicumila
(DCP), da marca Perkadox BC FF, doado pela AkzoNobel. Possui massa molar
de 270,40 g/mol, teor de oxigénio ativo de 5,92% e temperatura de fuséo de

39,5 °C. A estrutura quimica do DCP é apresentada na Figura 4.3
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Figura 4.3 Estrutura quimica do peroxido de dicumila (DCP)

4.1.6 Butoxido de titanio

O butéxido de titanio (Ci6H3604Ti) utilizado, da marca Aldrich, é
produzido pela Sigma-Aldrich. Possui pureza de 97% e é liquido viscoso a
temperatura ambiente. Possui ponto de ebulicdo de 206 °C/10mmHg(lit.) e
densidade de 1,00 g/mL & 20°C (lit.).
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4.2 METODOS

4.2.1 Anélises preliminares

Analises preliminares foram realizadas em redmetro de torque Haake,
modelo Rheomix 600, equipado com rotores tipo Roller. Dois estudos principais
foram realizados nessa etapa do trabalho: a finalizacdo do PLA com anidrido

succinico e a modificacdo do PLA com anidrido maleico.

e Finalizacdo do PLA

Como consequéncia do processo de polimerizacao utilizado na producgao
do PLA, estruturas diferentes podem ser obtidas, e concentragdes diferentes de
grupos finais podem ser encontrados, podendo estes serem grupos finais
hidroxilas ou grupos finais de acidos carboxilicos.

O anidrido maleico pode reagir com o PLA por condensacéo dos grupos
acidos carboxilicos do anidrido com os grupos hidroxila do PLA, na auséncia de
peréxido, como esta esquematizado na Figura 3.12a. Por esse motivo, o PLA
foi finalizado com finalizadores/terminadores de cadeia, objetivando que os
grupos finais do mesmo se tornassem apenas grupos de acidos carboxilicos.

O objetivo da finalizagdo dos grupos terminais hidroxilas do PLA com
acidos di-carboxilicos ou anidridos, seria evitar as rea¢des de condensacdo do
anidrido maleico ja enxertado na cadeia do PLA com as hidroxilas das cadeias
do préprio PLA, levando a reacbes paralelas (ilustradas na Figura 3.13),
anulando o efeito de compatibilizacdo do PLA modificado com o PBAT.

O finalizador escolhido no trabalho foi o anidrido succinico, que
apresenta caracteristicas adequadas para tal finalidade, j& que ndo possui
dupla ligagdo em sua estrutura quimica, evitando reacfes de reticulacdo, e
reage por condensacdo com os grupos finais hidroxilas do PLA.

O PLA foi seco em estufa a vacuo a 80°C por pelo menos 6 horas antes
do processamento. O processamento foi realizado em rebmetro de torque

Haake ja especificado anteriormente. Utilizou-se temperatura de
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processamento de 180°C e velocidade dos rotores de 50 rpm e 70% do volume
da camara de mistura. Dois tempos de reacdo foram utilizados, 2 e 10 minutos,
para melhor entendimento da cinética da reacdo. A quantidade de anidrido
succinico utilizada foi de 0,15 phr, estimada através da curva de SEC
(cromatografia de exclusdo por tamanho) do PLA puro, através da analise do
total de finais de cadeia do PLA e considerando que todos fossem OH,
calculados pela Equacéo 4.1.

Fracao em peso )*2

Numero de mols do PLA = ( Equacédo 4.1

MM dessa fragao

Onde, o numero de mols do PLA é considerado o numero total de
cadeias do mesmo, e o valor encontrado € multiplicado por 2, considerando
que os dois finais de cadeia de cada macromolécula sejam finais OH.

A finalizacdo também aconteceu na presenca de catalisador butoxido de
titAnio com o objetivo de aumentar a taxa de reacdo de esterificacdo e, desta
forma, verificar a efetividade da modificagcdo nos espectros de infravermelho
(FTIR).

e Modificagcdo quimicado PLA

A modificacdo quimica do PLA foi conduzida no mesmo rebmetro de
torque Haake, visando avaliar a viabilidade da técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para quantificacdo do
anidrido reagido. A modificacdo na presenca e na auséncia de peréxido foi
realizada. O teor de MA e DCP (quando presente) foram de 2 e 1 pcr,
respectivamente. Utilizou-se temperatura de processamento de 180°C e
velocidade dos rotores de 50 rpm e 70% do volume da camara de mistura. A
Figura 4.4 esquematiza a adicdo do PLA, do MA e do DCP na camara de
mistura do Haake. Como pode ser observado, o tempo de reacao foi de 5
minutos. O PLA puro também foi processado para comparacao e analise, e 0

tempo total de processamento foi de 6,5 minutos.
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Figura 4.4 Esquema da alimentacdo do PLA e de seus modificadores no Haake, com
0s tempos de introducdo dos mesmos

4.2.1.1 Métodos de avaliacao da finalizacdo e da modificagdo do PLA

A avaliacdo do processo de finalizacdo dos grupos hidroxilas alcéolicos
finais do PLA com anidrido succinico foi realizada através de espectroscopia na
regido do infravermelho, com condicbes e equipamento especificados
posteriormente (item 4.2.5). O indice de hidroxila de cada amostra finalizada foi
calculado através da Equacéo 4.2 e comparado com o indice de hidroxila da

amostra de PLA puro processado.

OH

indice de hidroxila = 222 4.2)
Agse

Onde, Ags¢ corresponde a absorbancia caracteristica dos grupos CHs

(rocking mode) do PLA e é utilizado como banda de referéncia interna,

proporcional a quantidade de PLA, ou seja, a espessura dos filmes analisados.

Aoy corresponde a absorbancia do OH, que por possuir trés bandas
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caracteristicas (imagem ilustrativa na Figura 4.5) apresentara trés valores
diferentes (trés indices de hidroxila para cada amostra), cada um referente a
uma das bandas: 3656 cm™ (OH-1), 3572 cm™ ou 3571 cm™ (OH-2) e 3504
cm™ (OH-3). A banda do PLA puro correspondente ao OH-2 (3572 cm™) esta

deslocada nas amostras finalizadas (3571 cm™).

OH-1
OH-3

OH-2

Absorbancia

comprimento de onda (cm-)

Figura 4.5 llustracdo das bandas de absorcéo de hidroxilas (OH) do PLA

A finalizagdo do PLA foi realizada através de processamento reativo, o
que acarretou em modificagcbes na massa molar e sua distribuicdo. Essas
alteracdes de massa molar foram acompanhadas através de cromatografia de
exclusdo por tamanho (SEC, size exclusion chromatograpy), também
especificada no decorrer do capitulo (item 4.2.5).

Através da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
também se avaliou a modificacdo quimica do PLA com anidrido maleico,

analisando-se o deslocamento ou aparecimento de novas bandas de absorcéo.

4.2.2 Modificagdo do PLA com anidrido maleico por extruséo reativa
Apés a realizagdo dos estudos preliminares e andlise dos resultados

obtidos por FTIR optou-se por ndo utilizar a técnica de finalizacdo do PLA.

Sendo assim, apenas o estudo da modificagcdo do PLA com anidrido maleico foi

mantido, e o processamento reativo foi realizado diretamente na extrusora.
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A modificagdo do PLA com anidrido maleico (MA) foi conduzida em
extrusora dupla-rosca co-rotacional segmentada, marca Werner-Pfleiderer,
modelo ZSK-30, (D = 30 mm e L/D = 35), com perfil de alto cisalhamento para
mistura, como descrito:
3x60/60; 2x42/42; 2x28/28; 2x20/20; KB 45/5/42; KB 45/5/28; 42/42; 28/14;
2X28/28; 1X20/20; KB 45/5/20; KB 45/5/14; 20/10 LH; 60/60; 42/42; 28/28;
20/10; 4X20/20.

O barril da extrusora é segmentado em onze modulos, sendo que o
ultimo acopla-se ao cabecote que, por sua vez, encaixa-se hna matriz para
fiacdo. No barril existem seis zonas de aquecimento por resisténcia elétrica.
Partindo-se da zona 1 até a zona 6 o perfil de temperatura utilizado foi o que
segue: 150 °C, 180 °C, 180 °C, 180 °C, 180 °C e 180 °C. O teor de MA e DCP
foram mantidos constantes (2 e 1 pcr, respectivamente) e a reagdo aconteceu
na presenca e auséncia de peroxido, para comparacao das diferentes rotas de
reacao. Trés formulacdes principais foram realizadas:

e PLA puro
e PLA comercial + MA + DCP
e PLA comercial + MA

O PLA foi seco em estufa a vacuo em temperatura aproximada de 80 °C
por pelo menos 6 horas antes da extrusao.

O MA e o DCP (quando presente) foram misturados por tamboreamento
com o PLA antes de coloca-los no sistema de alimentacdo da extrusora. A
alimentacdo dos componentes foi feita por meio de dosadores gravimétricos
com vazao controlada e a taxa de alimentacao foi mantida em 3 kg/hora. Todas
as composi¢des foram alimentadas no primeiro funil gravimétrico (funil principal
de alimentacdo). A rotacdo da rosca foi de 100 rpm. Mediu-se o tempo de
residéncia do PLA puro na extrusora com marcador e uma média da faixa de 1’
377 a3’ 25" foi encontrada.

ApoGs as extrusdes todos os materiais foram secos em estufa a vacuo a
70 °C por pelo menos duas horas e trinta minutos. Esse procedimento foi
realizado para retirada da agua adquirida durante a passagem do material

extrudado em banho de agua para resfriamento.
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4.2.2.1 Métodos de avaliacdo da modificacdo quimica do PLA com anidrido

maleico

A modificacdo de polimeros com anidrido maleico foi avaliada através da
titulacdo dos grupos acidos.

O nivel de modificacdo quimica foi obtido pela diferenca de acidez total
da amostra modificada quimicamente e a referéncia de PLA puro processado.
As amostras (PLA, PBAT, PLA-g-MA modificado sem DCP e PLA-g-MA
modificado com DCP) foram secas em estufa a vacuo em temperatura
aproximada de 70 °C e purificadas para retirada de monémeros residuais e/ou
oligdmeros.

As purificagdes foram conduzidas da seguinte forma: aproximadamente
4 gramas de amostra foram dissolvidos em 200 mL de cloroférmio, por 60
minutos, a temperatura ambiente, e utilizou-se etanol para precipitacdo (500
mL). O precipitado foi filtrado a vacuo em funil de buchner, com papel filtro
quantitativo, JP42 (faixa azul), com a maioria dos poros em 8 um, e lavado
novamente com etanol. Apds essa etapa o0s precipitados foram novamente
secos em estufa, a vacuo, para a realizacdo das titulacoes.

As amostras purificadas foram solubilizadas em cloroférmio (utilizou-se 1
grama de amostra em 100 mL de solvente), também a temperatura ambiente e
por 60 minutos, e tituladas com solucdo de KOH (etanol) de concentracdo
aproximada de 0,04 M. Um excesso de aproximadamente 0,200 mL foi
adicionado posteriormente. A titulacdo reversa foi realizada com solugcéo de
HCI (alcool isopropilico) de concentracdo semelhante. O indicador utilizado foi
uma solucéo de fenolftaleina. A padronizacdo da solucdo de KOH (etanol) foi
feita com acido benzoico de alta pureza.

A porcentagem de acidez encontrada nas amostras foi calculada através

da Equacéo 4.3.

% acidez = (M) * 100 (4.3)

a
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Onde, Ve € 0 volume de KOH equivalente adicionado (Vkon + Vexcesso — VHcl)
Ckon € a concentracdo molar de KOH, My, € a massa molar do grupo acido do
PLA (45 g/mol) e m, € a massa da amostra.

Todas as titulagdes foram realizadas em triplicadas para garantir a
confiabilidade dos resultados.

As alteracdes na massa molar das amostras modificadas com anidrido
maleico foram analisadas através de cromatografia de exclusdo por tamanho
(SEC), também com equipamento e condi¢bes especificados posteriormente
(item 4.2.6)

O ensaio de reometria capilar foi realizado para o PLA modificado (PLA-
g-MA) a fim de determinar sua viscosidade em elevadas taxas de
cisalhamento, jA que o PLA-g-MA foi utilizado como matriz em uma das
blendas. Comparou-se o resultado obtido com os resultados de reometria
capilar do PLA e PBAT puros. Maiores detalhes sobre o ensaio estdo no item
4.2.10.

4.2.3 Preparacao das Blendas PLA/PBAT

Os polimeros foram secos em estufa a vacuo por pelo menos 6 horas

em temperatura de 80°C antes do processamento.

A mistura foi conduzida em extrusora de rosca dupla co-rotacional
segmentada, jA mencionada anteriormente, nas mesmas condicbes de
processamento do PLA modificado, e a blendagem reativa foi conduzida em 2
etapas principais. As blendas produzidas utilizaram proporcdo de 70%, em
peso, de PLA e 30%, em peso, de PBAT.

A primeira etapa consistiu em produzir a blenda de PLA/PBAT utilizando
o PLA ja modificado com anidrido maleico (PLA este preparado através do
meétodo descrito anteriormente) e compara-la com a blenda PLA/PBAT sem
modificacdo. As seguintes formulacdes foram realizadas:

e PLA-g-MA + PBAT
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e PLA + PBAT

A segunda etapa consistiu em produzir a blenda in situ:

e PLA+ MA+ DCP + PBAT

O PBAT puro também foi processado sozinho. Todas as blendas foram

estudadas e comparadas através de ensaios de caracterizagao.

4.2.3.1 Avaliacdo da compatibilizacdo reativa da blenda PLA/PBAT

O processamento reativo altera a estrutura quimica dos polimeros,
alterando, por exemplo, a polaridade local ou introduzindo grupos reativos. E
essas modificacdes nao terdo, necessariamente, ganhos nas propriedades
desejadas, uma vez que podem ser obtidos produtos que tenham massas
molares muito baixas ou muito elevadas, niveis de polaridade que tornam os
sistemas imisciveis, altos impedimentos estéricos, dentre outros que podem
dificultar os processos de compatibilizacdo. Desta maneira, estudou-se o
comportamento mecéanico e a morfologia das blendas PLA/PBAT, de forma a
avaliar qual rota de modificacdo do PLA apresentou melhor resultado para a
compatibilizac&o reativa da blenda.

Para a avaliacdo da compatibilizacdo da blenda PLA/PBAT um conjunto
de estudos foi realizado. Primeiramente, a morfologia da blenda foi observada
através de microscopia eletrénica de varredura (MEV) em corpos de prova
criogenicamente fraturados. De forma a complementar a informacdo obtida
através de MEV, ensaios de DMTA foram conduzidos, a fim de estudar os
deslocamentos das temperaturas de transi¢cdes vitreas das fases. Ensaios
reoldgicos em regime permanente e oscilatorio também foram realizados, de
forma a obter informacdes quanto a compatibilidade do sistema, através das
alteragcbes nos moédulos de armazenamento (G’) e perda (G”) e sobre a
viscosidade dos materiais. Esses ensaios foram realizados com material
retirado dos corpos de prova.

Corpos de prova das blendas foram submetidos a ensaios mecanicos de
curta duracdo (ensaio de tracdo e ensaio de impacto 1zod) de forma a verificar

os efeitos da modificagdo quimica nas propriedades mecéanicas finais da
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blenda, auxiliando na escolha da rota mais adequada para o aumento de
tenacidade do PLA.

Adicionalmente, ensaios de calorimetria exploratétria diferencial (DSC)
foram realizados para obtencdo de informacbes quanto a cristalizacdo dos
componentes puros e das blendas.

A condicdo de cada ensaio realizado é descrita a seguir.

4.2.4 Moldagem por Injecéo dos Corpos de Prova

Corpos de prova (tipo 1) de tracdo e resisténcia ao impacto foram
moldados por injecdo em uma injetora Arburg Allrounder (270 V/300-120) com
forca de fechamento maxima de 300 kN e rosca com diametro de 25 mm
acoplado a uma unidade de resfriamento e aquecimento, molde da HB
THERM, modelo HBW140. As condi¢des utilizadas na injecdo do PLA puro e
blendas foram:

* Perfil de temperatura: 140°C; 150°C; 160°C; 170°C e 180°C

* Fechamento do molde: 280 KN

* Pressao de injecéo: 1100-1200 bar

* Presséao de recalque: 650 bar por 12 segundos

« Vazao volumétrica de injec&o: 25 cm®/s

* Temperatura de molde: 30 °C

» Tempo de resfriamento: 30 s

* Velocidade de rotacdo de rosca: 6 m/min

 Contra pressao: 25 bar

O tempo de resfriamento para a blenda in situ foi de 40 segundos. O

PBAT puro foi injetado nas condi¢cdes que se seguem:

* Perfil de temperatura: 140°C; 150°C; 160°C; 170°C e 180°C
* Fechamento do molde: 300 KN

* Pressao de injecéo: 900 bar

* Presséao de recalque: 500 bar por 12 segundos

« Vaz&o volumétrica de injecéo: 25 cm?/s
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» Temperatura de molde: 30 °C
» Tempo de resfriamento: 30 s
* Velocidade de rotacdo de rosca: 6 m/min

 Contra presséo: 25 bar

Previamente as injecdes, 0s graos obtidos do processo de extrusdo foram

secos em estufa a vacuo a 80 °C por pelo menos 4 horas.

4.2.5 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

Para essa analise foi utilizado um espectrometro de infravermelho por
transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700, ThermoScientifc. As amostras
foram analisadas na regido de 4.000 & 400 cm™ utilizando-se resolucéo de 2

cm™ e 64 varreduras.

Para os ensaios nas amostras de PLA puro processado e PLA
modificado com MA, o filme foi obtido por meio de deposicdo de solucao
(cloroférmio utilizado como solvente) em pastilhas de KBr. Entretanto, para as
amostras de PLA finalizadas obtiveram-se filmes por compressdo a quente
(T=180 °C, t= 1 minuto, P = 6 toneladas)

4.2.6 Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC)

Para as analises de massas molares utilizou-se equipamento da marca
Malvern, modelo Viscotek HT-GPC. As condicbes de ensaio foram as

seguintes:

e Solvente: Tetrahidrofurano (THF) em 50 °C;

e Temperatura ensaio: 50 °C;

e Volume injecao: 200 pL;

e Calibragdo: UCS-OS Malvern de 1.000 a 4.000.000 g/mol;
e Colunas: HT-806 M (mixed);

e Detector de indice de refracao;

e Fluxo: principal (coluna) — 1 mL/min e auxiliar (detector) — 0,5

mL/min.
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Todas as formulagbes analisadas utilizaram amostras com concentracéo
aproximada de 2 mg/mL. As medidas foram realizadas a partir dos gréos

extrudados.

4.2.7 Analise Morfolégica

A morfologia final das blendas foi caracterizada através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As blendas produzidas foram fraturadas
criogenicamente (tempo no nitrogénio liquido: 30 minutos) a partir dos corpos
de prova e as superficies de fratura foram recobertas com ouro e analisadas

em microscopio eletrénico de varredura modelo Magellan 400L.

4.2.8 Caracterizacdo Térmica

Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidos

em equipamento da TA Universal Analysis, modelo Q2000. Foram realizados
dois ciclos de aquecimento, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10
°C/min, na faixa de temperatura de -60 a 200 °C. O segundo ciclo de
aguecimento foi utilizado para comparacdo entre as formulacdes, ja que o
primeiro ciclo de aquecimento contém o histérico térmico da amostra.

A caracterizacdo térmica foi realizada com material coletado a partir do
corpo de prova das formulagdes.

4.2.9 Analise Térmica Dinanico-Mecanica (DMTA)

As andlises de DMTA foram realizadas nos corpos de prova injetados
por um analisador dindmico mecanico da TA Instruments, modelo DMA 800, na
faixa de temperatura de -60 a 100°C, a uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
Para garantir a reprodutibilidade e a confiabilidade das medidas, realizaram-se

dois ensaios para cada formulacdo aqui avaliada.

A solicitacao aplicada foi por flexdo em geometria “dual cantilever” ou bi-

engastada, no qual o corpo-de-prova é preso em suas extremidades e um
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dispositivo moével preso ao centro movimenta-se ciclicamente, com uma
frequéncia de 1 Hz. Utilizou-se 25 ym de amplitude de deformagao.

As medidas da temperatura de transicao vitrea (Tg), por meio de valores
de tan 6, e modulo de armazenamento (E’) bem como o mddulo de perda (E”)

foram analisados através dessa técnica.

4.2.10 Ensaios Reolbgicos

A avaliacdo reolégica dos PLAs, modificados ou ndo com anidrido
maleico, do PBAT e das blendas obtidas, foram conduzidos tanto em regime
permanente como oscilatério, como descrito a seguir. Como a dispersdo da
fase dispersa de um polimero em outra matriz polimérica esta relacionada com
suas razdes de viscosidade, em taxas de cisalhamento mais elevadas, ensaios
de reometria capilar foram conduzidos para os polimeros puros (PLA, PLA-g-
MA e PBAT).

O equipamento utilizado para o ensaio de reometria capilar € da marca
CEAST SmatRHEO, modelo SR20 — Instron. Os diametros e comprimentos do
equipamento estao especificados a seguir:

- Didmetro do capilar: 1 mm

- Comprimento do capilar: 30 mm

- Didmetro do barril: 15 mm

Os ensaios foram realizados em temperatura de 180 °C nos graos
extrudados. Previamente, os materiais foram secos a 70 °C em estufa a vacuo
por pelo menos 8 horas. Utilizou-se um tempo de pré-aquecimento no barril de
120 segundos para o0 PLA e o PBAT puro, e de 60 segundos para o PLA-g-MA.

Para determinacéo de G’ e G”, ensaios reol6gicos em regime oscilatorio
foram conduzidos em um reGmetro rotacional da Rheometric Scientific, modelo
ARES, de deformacé&o controlada. O equipamento possui geometria de placas
paralelas (d= 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm) e as medidas foram
realizadas em temperatura de 180 °C, utilizando-se atmosfera de N,. Para cada
composicao foi realizado um pré-teste para encontrar o valor de deformacao

adequado a ser utilizado.
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Os ensaios em regime permanente foram realizados em rebmetro
rotacional de placas paralelas da TA Instruments, modelo AR-G2, de tensédo
controlada. A temperatura dos ensaios também foi de 180 °C, utilizando-se a

geometria de placas paralelas (d= 25 mm e distancia entre as placas de 1 mm).

4.2.11 Ensaios Mecéanicos

As propriedades mecanicas das blendas e dos polimeros puros foram

determinadas através de ensaios mecanicos de curta duragao.

Os ensaios de tragdo foram realizados em uma Maquina Universal de
Ensaios MTS - Bionix, modelo 370.02, com uma célula de carga de 15 KN
(capacidade de carregamento maxima), de acordo com a ASTM D 638-10. A
velocidade do ensaio foi de 5 mm/min. Repetiu-se o ensaio em 5 corpos de
prova para cada composicgao.

Os ensaios de Impacto Izod foram conduzidos em um equipamento
CEAST, modelo 6545, segundo a norma ASTM D256 — 10, utilizando-se um
martelo de 1,0 Joules. As amostras foram precisamente entalhadas (desvio de
+ 0,05 mm) em uma entalhadeira rotativa, sendo verificadas por micrometro
apropriado e calibrado. Ensaiaram-se pelo menos dez corpos de prova para

cada composicao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Andélise preliminar

Analises preliminares foram conduzidas com o objetivo de avaliar a
necessidade de finalizar os finais de cadeias do poli(acido lactico) com o acido
succinico e avaliar a viabilidade da técnica de espectrometria de infravermelho
por transformada de Fourier para quantificacdo de anidrido maleico reagido.

Para a etapa da finalizacdo, essa metodologia permite acompanhar a
modificacdo da banda de hidroxila entre o PLA puro e finalizado, uma vez que
ha diferencas nos modos vibracionais dos grupos hidroxilas alcéolicos e acidos.
A reacado de finalizacdo substituiria os grupos finais OH do PLA por grupos
finais de acido carboxilico (COOH), alterando entdo as bandas de absorcédo
referentes ao OH de &lcool (regido entre 3200 cm™ e 3600 cm™).

A Figura 5.1 apresenta o espectro completo para as amostras finalizadas
e para a amostra referéncia (PLA puro processado). A ampliacdo na regido do
OH é mostrada na Figura 5.2. Visualmente as amostras ndo apresentaram
alteracdo nas bandas de absorcdo de OH, e por isso, uma andlise mais
aprofundada foi realizada através da quantificacdo do indice de hidroxila para

cada amostra.
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Figura 5.1 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA
finalizado por 2 minutos b) PLA finalizado por 10 minutos c¢) e PLA finalizado por 10

minutos na presenca de catalisador d)
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Figura 5.2 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA
finalizado por 2 minutos b) PLA finalizado por 10 minutos c) e PLA finalizado por 10
minutos na presenca de catalisador d) com ampliacdo na regido de absor¢éo da

hidroxila
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Por meio das reacfes de condensacdo entre os grupos finais OH do
PLA com os grupos de acido carboxilico do anidrido succinico esperava-se
reducdo no indice de hidroxila para os PLA’s finalizados, ja que o objetivo da
finalizacdo seria substituir os grupos OH de &lcool por grupos acidos
carboxilicos (ilustrado na Figura 5.3), cujos grupos de &cido (COOH)
absorveriam a radiacdo em outra regido do espectro. Os resultados, entretanto,
nao apresentaram essa tendéncia de abaixamento no indice de hidroxila, como
podemos observar atraves da

Tabela 5.1. Observou-se o0 comportamento contrario, e os indices de
hidroxila aumentaram, sendo esse aumento mais evidente para a banda de
OH-1 e para a amostra finalizada na presenca de catalisador e processada por

10 minutos.

"y OH 0 — [
+ | - 0
0 /\[’

Figura 5.3 — Possivel reagéo entre o PLA e o anidrido succinico,
apresentando a substituicdo dos grupos finais OH do PLA para grupos
finais COOH

O

O aumento do indice de hidroxila pode estar associado a uma maior
degradacdo do PLA, pois esta é catalisada pela presenca de &cidos. A Figura
5.4 ilustra a formacdo de maior quantidade de grupos OH ocasionados pela
degradacdo do PLA, o que aumentaria o indice de hidroxila.

0 s} dack o 0
g [ Iy Degradacdo I |
H+o—MH—-C—0—CH—C——0OH E—g__) H=0=— CH—C=-0H <+ H-0—CH—C-0H
\ | | Im |
CH, CH; (I-H_ CH;,

Figura 5.4 Possivel mecanismo de degradacao do PLA através da ligagdo éster da sua
cadeia

Como a finalizacdo do PLA deveria diminuir o numero de hidroxilas finais
e 0 observado foi o contrario, devido a degradacdo como explicado acima,
conclui-se que néo se pode afirmar nada sobre a finalizagdo dos grupos

terminais.
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Tabela 5.1 indice de hidroxila calculado para cada amostra

Amostra indice de Hidroxila
OH-1 OH-2 OH-3
PLA puro processado 0,532609 0,362319 0,793478
Finalizado 2’ 0,952055 0,561644 0,890411
Finalizado 10’ 0,987539 0,566978 0,890966
Finalizado 10’ com catalisador 1,005195 0,597403 0,916883

Dessa maneira, optou-se por ndo obter o PLA finalizado através de
extrusao, ja que a avaliacdo da finalizacdo ndo pode ser efetivada.

As alteragbes na massa molar das amostras finalizadas foram
acompanhadas através de SEC. Os resultados obtidos estdo resumidos na
Tabela 5.2. Nota-se uma discreta reducdo nos valores de Mn e Mw para ambas
as amostras (PLA finalizado 2’ e 10’), indicando cisdo de cadeia. Além disso,
devido ao maior tempo de processamento para a amostra finalizada por 10
minutos houve a degradacdo de maneira um pouco mais acentuada. O
aumento do indice de polidispersividade para ambas as composi¢cées pode ser
observado.

Apesar da reducdo de massas molares numérica média ndo ser
acentuada (18% e 23% para os PLA’s finalizados com 2 e 10 minutos), este
poderia ser um indicio do aumento das hidroxilas, impossibilitando a
visualizacdo da sua reducdo no caso de haver a reacdo com os anidridos

succinicos.

Tabela 5.2 Dados de massa molar para o PLA puro e finalizados

Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersividade
PLA puro 149.854 227.707 1,52
PLA finalizado 2’ 121.931 218.077 1,79
PLA finalizado 10’ 115.994 196.351 1,69
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A técnica de FTIR foi, entdo, avaliada para o acompanhamento da
reacao de MA reagido no PLA. Os espectros dos PLA modificados com MA néo
apresentam alteracdo perceptivel em relacdo ao do PLA puro, como mostra a
Figura 5.5. Isso pode ser explicado devido ao fato de que o PLA € um poliéster
e, portanto, apresenta carbonilas em sua estrutura, tanto de ésteres como de
acidos carboxilicos, o que gera uma absorcao significativa nesta regido, entre
1650 e 1820 cm™, dificultando o aparecimento evidente da banda de anidrido
maleico. Segundo Silverstein e colaboradores [43], as bandas & 1791 cm™ e
1867 cm™ sdo caracteristicas de anidridos ciclicos com cinco membros no anel

e a banda 1713 cm™ é caracteristica de um acido carboxilico dimérico.

Absorbinda

300 300 Er 00 00 2600 20 200 2 2000 1800 1600 14m 1200 100 ] 53
ro d

Figura 5.5 Espectros de FTIR para as amostras de a) PLA puro processado b) PLA-g-
MA com DCP e c) PLA-g-MA sem DCP

Ampliada a regido do espectro na faixa de numero de onda na qual
ocorrem as absorcdes das carbonilas, algumas diferencas podem ser notadas,
como pode ser observado na Figura 5.6. O PLA puro apresenta trés bandas,
cujas alturas maximas absorvem em 1768, 1757 e 1744 cm™. O PLA
processado na presenca de DCP e MA apresenta absor¢cao na mesma regiao,

evidenciando duas bandas, em 1770 e 1749 cm™. O PLA processado na
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auséncia de DCP e presenca de MA também apresentou 0 mesmo
comportamento, e apresentou duas bandas, em 1764 e 1752 cm™.

Segundo Erbetta e colaboradores [44] o monb6mero de D,L-lactideo
apresenta forte absorcdo na regidio entre 1760 cm™ e 1750 cm™, devido ao
estiramento do seu grupo carbonila. A partir da Figura 5.6 observa-se que
existem bandas de absorcdo nessa regido (1760 cm™ e 1750 cm™), que
podem, entdo, ser atribuidas aos mondémeros de lactideos, provenientes da
polimerizacdo do PLA ou dos produtos de degradacdo desse polimero, ja que
todas as amostras analisadas foram processadas

A absorcdo do anidrido maleico ocorre préxima a regido de absorcao
dos lactideos, impossibilitando afirmar através desta técnica que o anidrido
maleico estd reagido no PLA, pois podem haver superposicdo entre essas

bandas.
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Figura 5.6 Espectros de FTIR para as amostras de a) PLA puro processado b) PLA-g-
MA com DCP e c¢) PLA-g-MA sem DCP ampliados

Detyothin e colaboradores [45] identificaram uma discreta banda em
1850 cm™ e atribuiram & absorcéo do anidrido succinico enxertado na cadeia
do PLA (o anidrido maleico quando inserido na cadeia do PLA esta na forma de

7

anidrido succinico). Nota-se que a possivel banda s6 € perceptivel com
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consideravel ampliagdo do espectro de FTIR na regido desejada, como

mostrado na Figura 5.7.
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Figura 5.7 Espectro de FTIR para o PLA-g-MA e ePLA [45]

O mesmo comportamento pode ser notado para as amostras modificadas

com MA (na auséncia e na presenca de DCP) ampliado o espectro na regido

desejada (Figura 5.8). Pode-se observar um ombro em 1850 cm™, que néo

aparece na amostra de PLA puro. Este ombro pode ser um indicativo de que a

enxertia de anidrido maleico ocorreu, entretanto, € complicado fazer afirmacdes

a partir dessa ampliacdo apenas. Desta forma, a utilizacdo da técnica de

infravermelho por transformada de Fourier ndo foi utilizada para a quantificacéo

de MA reagido, a partir desta etapa do trabalho.
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Figura 5.8 Espectros de FTIR para as amostras de PLA puro processado a) PLA-g-MA
com DCP b) e PLA-g-MA sem DCP c¢) ampliados na regido de 1850 cm™

5.2 Andlise da modificacdo quimica do PLA por extruséo reativa

A avaliagdo da modificagdo quimica do PLA com anidrido maleico, por

extrusdo reativa, foi realizada através da titulacdo dos grupos acidos do PLA

puro e dos seus modificados. A Figura 5.9 apresenta a porcentagem de grupos

acidos para as amostras representadas.
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Figura 5.9 Porcentagem de grupos acidos presentes nas amostras de PLA e PBAT
puros e nas amostras de PLA modificado com anidrido maleico na presenca e
auséncia de DCP

Por meio desses resultados observa-se um aumento no teor de acidez
nas amostras de PLA modificados, sendo esse aumento mais intenso na
amostra de PLA-g-MA com DCP. A utilizacdo do perdxido possibilita as
reacoes de enxertia de anidrido maleico em PLA, via radicalar, ndo limitando
apenas a reacdo de esterificacdo entre os grupos hidroxila do PLA e acidos
carboxilicos do anidrido maleico, como mostrado na Figura 3.12.

Nesse caso, 0 aumento no teor de acidez das amostras dos PLA’s
modificados com anidrido maleico foi de, aproximadamente, 0,28% na
presenca de peréxido contra 0,09% sem o uso do peréxido. Nao se pode
afirmar que os grupos &cidos adicionais sdo decorrentes apenas da insercéo
de anidrido maleico em PLA, pois estas rea¢gfes sao acompanhadas de intensa
degradacédo do PLA, o que deve gerar uma quantidade expressiva de grupos
acidos carboxilicos.

A extensdo de degradacido dos PLA’s modificados ou nao, foi avaliada

por medidas de massas molares médias por SEC.
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A Tabela 5.3 apresenta os valores de Mn e Mw para o PLA puro (sem
qualquer processamento ou modificagcdo) e para o PLA modificado com
anidrido maleico. A extrusdo do PLA também teve a alteracdo de suas massas
molares estudadas, descrito na tabela como PLA processado. Através dos
resultados obtidos observa-se que a maior redu¢do no Mn é observada para o
PLA-g-MA processado na presenca de DCP, chegando a aproximadamente
45% de reducéo, quando comparado ao PLA processado. Na auséncia de DCP
essa reducdao € de 22,5%, indicando a importancia do peroxido no processo de
degradacdo do PLA durante a extrusdo reativa. Além disso, a massa molar
ponderal média (Mw) também apresentou decréscimo em ambas as amostras
modificadas e o indice de polidispersividade teve uma tendéncia de aumento,
sendo que este foi mais intenso para a amostra modificada na auséncia de
DCP.

A degradacao do PLA processado em relagédo ao PLA puro foi cerca de
12,7%, referente a diminuicdo no Mn, devido as elevadas temperaturas e taxas
de cisalhamento durante a extrusdo, além de possivel umidade residual no
sistema.

Com relagdo aos PLA’'s com anidrido maleico, com e sem perdxido, ha
uma maior degradacdo em ambos casos, devido a presenca do anidrido
maleico, como discutido anteriormente na etapa de finalizacdo de PLA. Quando
0 perdxido esta presente, a degradacdo do PLA pode ocorrer por diversos
mecanismos, dependendo do meio em que se encontra. Os mecanismos de
cisdo de cadeia e reticulacdo podem ser concorrentes e dependem do tipo e
guantidade de peréxido presente e/ou tempo de reacao. Portanto, através das
analises de massas molares, observou-se que as cisdes de cadeia foram
predominantes para as concentracdes de anidrido maleico e peroxido
estudadas. Como apresentado na Figura 3.12, a presenca de peroxido deve
gerar radicais na cadeia de PLA que podem reagir com o anidrido maleico,
quando este estiver presente, ou conduzir a reacOes laterais (cisbes ou
reticulacbes). Estas reacdes laterais dependerdo da concentracdo local dos

radicais e de suas estabilidades.
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Tabela 5.3 Dados de massa molar do PLA puro e de seus modificados

Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersividade
PLA puro 149.854 227.707 1,52
PLA processado 130.866 238.013 1,82
PLA-g-MA s/ DCP 101.440 210.900 2,08
PLA-g-MA c/ DCP 81.660 129.626 1,59

As curvas obtidas por GPC para o PLA e seus modificados estao
representadas na Figura 5.10.

—— PLA puro

—— PLA processado

WF / dlogMW

—— PLA-g-MA sem DCP

—— PLA-g-MA com DCP

log(MM) (Da)

Figura 5.10 Curvas de massa molar para o PLA puro, PLA processado e modificados

A degradacgédo do PLA, como ja discutido anteriormente, tende a gerar
uma maior quantidade de numeros acidos (0 que aumentaria o teor de acidez
encontrado nas amostras), que € proporcional ao niumero de cadeias totais do
PLA (ou ao numero de finais de cadeia). Devido a isso, um estudo comparativo
de numero de cadeias totais do PLA foi realizado para a amostra de PLA puro
processado e a amostra de PLA-g-MA (PLA modificado com MA na presenca
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de perdxido). Através das curvas de GPC o numero total de cadeias do PLA foi

estimado pela Equacéo 5.1.

Fracao em Peso

N° cadeias do PLA = N° de mols do PLA =

- (5.1)
MM dessa fragao

Os valores calculados para cada amostra, bem como o teor de acidez
dessas amostras, estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Porcentagem de acidez e nimero de cadeias totais do PLA puro
processado e do PLA-g-MA

Amostra % acidez n° de cadeias do PLA
PLA processado 0,1927 7,65 x 10°
PLA-g-MA 0,4732 1,34 x 10°

A amostra de PLA-g-MA apresentou um aumento de 75% no numero
total de cadeias em relacdo ao PLA apenas processado. JA o aumento no teor
de acidez para essa amostra foi de 145%. Esses resultados indicam que o
aumento no teor de acidez para a amostra modificada nao foi apenas devido a
um aumento no numero de grupos acidos (que é proporcional ao nimero de
cadeias do PLA) ocasionado pela degradacdo do polimero, mas também
devido a enxertia do MA na cadeia do PLA.

Os comportamentos térmicos do PLA puro processado e do PLA
enxertado com anidrido maleico (PLA-g-MA com DCP) podem ser observados
através de curvas obtidas pela técnica de DSC. A Tabela 5.5 resume as
principais diferencas entre os dois materiais. O PLA puro apresenta uma
tendéncia de formacao de dois picos de fusdo, entretanto o primeiro pico esta
parcialmente sobreposto pelo segundo, como pode ser observado na Figura
5.11. Para o PLA-g-MA (Figura 5.12) a formagao dos dois picos de fuséao é
mais pronunciada. Os dois materiais apresentam cristalizacdo a frio, e um
deslocamento muito pequeno entre as temperaturas de cristalizacdo pode ser

observado.
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Tabela 5.5 — Temperaturas de transicao vitrea, de cristalizacao e de fuséo para o PLA

e PLA-g-MA e as entalpias de fusdo e de cristalizacdo dessas composi¢coes

Tg(°C) Tc(°C) AH.@J/g) Tm, (°C) Tm,,(°C) AH;J/9)

PLA puro 60,7 111,3 26,29 150,4 156,3 29.79
PLA-g-MA 56,3 113,7 36,20 147,4 155,7 36,29

S

St | —

S0

o

>0

[T

-60 -10 40 90 140 190

Temperatura (°C)

Figura 5.11 Curva DSC (2° aquecimento) para a amostra de PLA puro processado
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Figura 5.12 Curva DSC (2° aquecimento) para a amostra de PLA-g-MA
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A temperatura de transicao vitrea (Tg) reduziu em aproximadamente 4,4
°C com a modificacdo, indicando uma maior mobilidade das cadeias
poliméricas para essa composicao (PLA-g-MA). Esse fato pode ser explicado
pela elevada reducdo na massa molar e ao aumento do volume livre, devido as
possiveis ramificacbes formadas, apesar do aumento da polaridade das
cadeias devido a enxertia do MA na cadeia de PLA. Observa-se também que a
temperatura de cristalizacdo teve um discreto aumento.

Uma caracteristica do comportamento do PLA durante a transicao vitrea
é a formacdo de um pico, evidenciado nos termogramas do PLA puro e
modificado (Figura 5.11 e Figura 5.12, respectivamente).

Segundo Auras [9], que apresenta o comportamento térmico de dois
PLA’s amorfos, uma amostra de PDLLA (Mw = 70 kDa) intrinsicamente amorfo
e outra de PLLA (Mw = 200 kDa) que foi resfriada rapidamento até o estado
amorfo depois da fusdo, ambos polimeros apresentam as Tg's evidentes e
localizadas em 65 °C, como pode ser observado através das curvas DSC das
amostras na Figura 5.13. Acima da Tg, o PDLLA exibe um pico, chamado pelo
autor de pico de envelhecimento, no intervalo entre 65 e 90 °C, na qual é um
pico tipico de envelhecimento de polimeros amorfos. Quanto maior o tempo de
envelhecimento e quanto mais proximo da temperatura de transicao vitrea,
mais intenso sera o pico. Por outro lado, o PLLA inicialmente amorfo apresenta
um amplo pico de cristalizacdo na faixa de 100-160 °C, seguido por fusédo a

182 °C. As entalpias de fusdo e cristalizacdo sdo iguais e de 38 J/g.
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Figura 5.13 Curva DSC para o PLLA e o PDLLA amorfos. Adaptado de [8]

De acordo com Karamanlioglu e Robson [46] o PLA de Grade 2003D
produzido pela NatureWorks LLC, contém 4% de isébmero D-acido lactico, teor
este informado pelo fornecedor.

O corpo humano produz acido lactico na forma de L-enantidmero, além
disso, o interesse desse polimero em aplicacbes biomédicas conduzem a
producdo concentrada de polimeros de L-lactideo (PLLA) ou D,L-lactideo
(PDLLA). A partir da curva DSC apresentado na Figura 5.13 e das informagdes
coletadas, ha indicios de que o PLA utilizado nesse trabalho € uma mistura ou
copolimero de PLLA e PDLLA, sendo assim, seu comportamento térmico tera
caracteristicas de ambos os polimeros, como podemos notar através da Figura
5.11, que representa o termograma do PLA puro utilizado no trabalho. O pico
acima da Tg, a cristalizacdo a frio a 111 °C e o pico de fusdo aparecem para
essa amostra PLA.

O grau de cristalinidade das amostras pode ser calculado como
demonstrado na Equagéo 5.2.

AH¢— AH¢
AHE

X¢ (%) = 100* (5.2)
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onde, X. é o grau de cristalinidade da amostra, AH; e AH. sdo as entalpias de
fusdo e de cristalizagdo medidas no primeiro ciclo de aguecimento e AH¢® é a
entalpia de fusdo para um monocristal de PLA (97 J/g), valor esse obtido
atraves de literaturas [1,15].

A Tabela 5.6 apresenta os valores de AH; AH. utilizados nos célculos da
porcentagem de cristalinidade. Conclui-se que ambas as amostras séo

amorfas, e que o PLA apenas cristaliza durante um aquecimento posterior.

Tabela 5.6 - Entalpias de fuséo e cristalizagdo medidas no primeiro ciclo de
aquecimento para as amostras de PLA e PLA-g-MA

AH; (J/g)  AH. (J/g)
PLA puro 21,67 21,14
PLA-g-MA 36,35 35,13

Outra caracteristica da curva DSC do PLA, ja comentada anteriormente,
€ a tendéncia de formacéo de dois picos de fusdo, sendo esses mais evidentes
para a amostra de PLA-g-MA. As explicagcbes encontradas para esse
comportamento sdo baseadas na diferenca entre os cristais presentes na
amostra.

O estudo de Gregorova [47], apresenta 0 mesmo comportamento para
um PLA sintetizado com 80% de L-acido lactico. O material apresenta dois
picos de fusdo, o que € atribuido pela autora aos diferentes tipos de cristais,
um deles formado durante o aquecimento da amostra no DSC.

Gorrasi e Pantani [48] estudaram o processo de hidrolise de diferentes
grades comerciais de PLA e utilizaram como uma das ferramentas de analise a
técnica de DSC. A partir do trabalho desenvolvido por eles, concluiu-se que as
amostras de PLA amorfo desenvolveram alguma cristalinidade quando imersos
em Aagua, fato atribuido pelo autor ao aumento da mobilidade das cadeias
devido ao efeito plastificante da agua e a presenca de moléculas menores com
cristalizagcdo mais rapidas, resultantes do processo de hidrélise. O grau de
imperfeicdo dos cristais aumenta com tempo de hidrélise, o que poderia

ocasionar a formacao de dois picos proximos de fuséo.
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Segundo Saeidlou e colaboradores [49], a estrutura cristalina mais
comum do PLA, a forma a, ocorre em condi¢des de cristalizacdo convencionais
de fuséo e solucéo. A forma o’ foi reportada como sendo similar a estrutura a,
mas com um empacotamento de cadeias menos ordenado. A cristalizagao
entre 100 e 120 °C da origem a coexisténcia de ambas as estruturas
cristalinas, explicando os dois picos de fuséo para o PLA.

O processo de modificacdo do PLA com anidrido maleico por extrusédo
reativa, como ja mencionado anteriormente, causa elevada degradacdo do
polimero, o que pode gerar cristais mais imperfeitos, explicando os dois picos
de fusdo mais evidentes para a amostra de PLA-g-MA, indicando que a
imperfeicdo dos cristais aumentou em relacdo ao PLA sem modificacao.

Para melhor avaliagdo das temperaturas de transicao vitrea, as Tg’s das
composic¢des foram medidas pelo pico de tan d, obtidas nos ensaios de DMTA
(Figura 5.14). A mesma tendéncia de abaixamento da Tg na amostra de PLA-g-

MA é observada com essa técnica (reducdo de aproximadamente 4,3 °C).

61,8
66,1
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Figura 5.14 Curvas de DMTA apresentando os tan & do PLA e do PLA-g-MA
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As amostras modificadas também apresentaram diferenga na coloragéo.
O PLA modificado com anidrido maleico na presenca de DCP apresentou
coloracdo mais forte (alaranjada) do que a amostra finalizada na auséncia do
mesmo (levemente amarelada), como se pode observar na Figura 5.15.

Alguns autores atribuem essa coloracdo a reacdo paralela
homopolimerizacdo do anidrido maleico, que pode ser mais intensa com o

aumento do teor de peroxido [45,50].

Figura 5.15 Amostra de PLA puro processado (a), PLA-g-MA modificado na auséncia
(b) e na presenca (c) de DCP

5.3 Anédlise da blenda PLA/PBAT

Ensaios de reometria capilar foram realizados para compreensao do
efeito das razbes de viscosidade (n;) dos polimeros constituintes das blendas,
durante o processamento, na dispersdo das fases do PBAT na matriz de PLA
ou PLA-g-MA. Para tal, os ensaios foram realizados por reometria capilar, em
uma faixa de taxa de cisalhamento que simula os processos de extrusao e
injecao.

De acordo com a correlacdo de Wu [51] o didmetro da fase dispersa
deve ser minimo quando a razdo de viscosidade € igual ou proxima da unidade
(nr = 1). A Equacao 5.3 apresenta essa relacdo entre as viscosidades da fase
dispersa e da matriz.
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N =Na/MNim (5.3)

Onde, ng € a viscosidade da fase dispersa e ny, € a viscosidade da matriz.

A Figura 5.16 apresenta as curvas de viscosidade dos polimeros
utilizados nas composi¢fes das blendas em uma ampla faixa de taxa de
cisalhamento. Pode-se observar através desta Figura, que quanto maior a taxa
de cisalhamento imposto menor é a diferenca entre as viscosidades do PLA e
do PBAT puros, e consequentemente, a razdo de viscosidade (n, ) entre eles é
mais proximo da unidade.

A modificacdo do PLA na presenca de peréxido (PLA-g-MA) ocasionou
em drastica diminuicdo na viscosidade do polimero, como também pode ser
observado. A razdo de viscosidade entre o PLA-g-MA (matriz em uma das
blendas) e o PBAT é bem diferente de um. Sendo assim, a blenda PLA-g-
MA/PBAT possui a razdo de viscosidade mais distante de um (1) quando
comparada com a razdo de viscosidade da blenda ndo compatibilizada. N&o
podemos fazer afirmacdes sobre a blenda in situ, pois durante a extrusao a
razdo de viscosidades se altera devido a presenca de MA e DCP, que sédo
consumidos com o passar do tempo.

Portanto, em termos de razdo de viscosidade, a blenda né&o
compatibilizada favoreceria uma maior dispersao de fases quando comparada
a blenda PLA-g-MA/PBAT.
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Figura 5.16 Grafico da viscosidade versus a taxa de cisalhamento parao PLAe o
PBAT (puros e processados) e para o PLA-g-MA (processando na presenga de
peroxido)

Para analise do tamanho e dispersdo da fase dispersa utilizou-se a
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Nas micrografias com
pequenos aumentos é dificil diferenciar os tipos de morfologias das diferentes
blendas, como pode ser visto na Figura 5.17. Entretanto, quando o aumento €

alterado de 5.000 para 20.000 x, € possivel discutir algumas diferengas entre

as micrografias.

Figura 5.17 MEV das superficies de fratura com magnificacéo de 5.000 x para a
blenda n&o compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c)

A partir da Figura 5.18 as diferencas nas morfologias das blendas séo

notadas. A blenda ndo compatibilizada (Figura 5.18a) apresenta buracos,
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parecido com vazios ou bolhas. A blenda in situ (Figura 5.18b) apresentou,
aparentemente, morfologia em gotas, destacando-se que a gota parece nao
estar tdo bem aderida a matriz, como podemos observar com mais detalhe na
Figura 5.19.b.

A partir das micrografias da blenda PLA-g-MA/PBAT (Figura 5.18c e
Figura 5.19c¢) ndo se pode afirmar se a fase dispersa esta na forma de gotas, ja
gue ndo conseguimos distinguir matriz e fase dispersa. Quando a magnificacédo
€ de 50.000 x (Figura 5.19c) pode-se perceber uma maior adesao entre as
fases, indicando que a compatibilizacao foi mais efetiva para essa composicao,
mesmo a matriz dessa blenda sendo o PLA-g-MA, que apresentou grande
reducdo em sua viscosidade, acarretando em uma razdo de viscosidade muito

maior do que a unidade, o que desfavoreceria a formacédo de uma morfologia

mais dispersa.

Figura 5.18 MEV das superficies de fratura com magnificacdo de 20.000 x para a
blenda n&o compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c)

Figura 5.19 MEV das superficies de fratura com magnificagcdo de 50.000 x para a
blenda n&o compatibilizada (a), blenda in situ (b) e blenda PLA-g-MA/PBAT (c)
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A avaliagéo das propriedades térmicas das blendas foi conduzida com o
objetivo de tentar compreender melhor o nivel de mistura das blendas, através
das suas transi¢cdes térmicas. Sendo assim, ensaios de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) foram realizados. A Tabela 5.7 apresenta um resumo das
principais caracteristicas desses materiais.

E importante lembrar que a blenda ndo compatibilizada e a blenda in
situ possuem como matriz o PLA puro. Ja a blenda PLA-g-MA/PBAT possui
como matriz o PLA-g-MA, ou seja, o PLA que foi previamente modificado com

anidrido maleico (MA) na presenca de peréxido (DCP).

Tabela 5.7 - Temperaturas de transicdo vitrea, de cristalizacdo e de fusdo e as
entalpias de fuséo e de cristalizacdo das composi¢des para o 2° ciclo de aquecimento

Tg* (°C) Tc (°C) AH*J/g) Tm,;(°C) Tm,, (°C) AH; (J/9)

PLA puro 60,7 111,3 26,29 150,4 156,3 29,79
PBAT puro -31,5 69,8 - 1221 - 12,78
PLA-g-MA 56,3 113,7 36,20 147.,4 155,7 36,29
Blenda néo

o 60,3 117,0 16,53 150,6 - 19,61
compatibilizada

Blenda in situ 58,6 108,9 21,16 147,0 155,5 22,70
Blenda PLA-g-

MA/PBAT 57,3 107,7 23,33 147,2 155,7 22,98

Tg*: as temperaturas de transigdo mostradas para as blendas séo referentes a Tg do PLA
AH**: Variacé@o da entalpia de cristalizacao a frio durante o ciclo do 2° aquecimento

A curva de DSC do aquecimento do PBAT puro é mostrada na Figura
5.20. A partir do termograma nota-se que esse polimero apresenta amplo pico
de fusdo, com temperatura maxima de fusdo em 122,1 °C. Na faixa de
temperatura em que ocorre a fusdo dos cristais de PBAT, o PLA cristaliza, pois
apresenta a cristalizagédo a frio. A Figura 5.21 apresenta a cristalizagdo do

PBAT durante o resfriamento.
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Fluxo de calor
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Figura 5.20 Curva DSC (2° ciclo de aquecimento) para a amostra de PBAT puro

Fluxo de calor
EXO —

-10 20 50 80 110 140 170 200
Temperatura (°C)

Figura 5.21 Curva DSC (ciclo de resfriamento) para a amostra de PBAT puro

Quando os dois polimeros séo processados juntos para a formacéo das
blendas o pico de fusdo do PBAT desaparece, dando lugar apenas a um pico
exotérmico de cristalizacdo, que pode ser notado na Figura 5.22. A temperatura
de transicao vitrea (Tg) do PBAT puro, que antes era perceptivel e de -31,5 °C,
passa a ser de dificil visualizacdo no termograma das blendas (Figura 5.22),
devido a baixa porcentagem do PBAT na mistura (30%).

Outra caracteristica entre as blendas € que a blenda ndo compatibilizada
ndo apresentou a nitida separacdo entre os picos de fusdo do PLA, diferente
da blenda in situ e da blenda PLA-g-MA/PBAT. Como ja mencionado
anteriormente, a presenca de dois picos de fusdo indicam diferentes tipos de
cristais na amostra. Os picos ficam evidentes quando o anidrido maleico e o
perdxido estdo presentes no processamento das blendas.
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mostradas na Figura 5.2

cristalizacdo, também

cristalizam durante o r

frlamento, como pode ser observado.
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Figura 5.23 Curva DSC (ciclo de resfriamento) para as\blendas de PLA e PBAT e para

0S componentes puros

O pico de cristalizagdo da blenda ndo compatibilizada se sobrepds ao

comportamento de transicao vitrea para essa composicdo, e pox isso, um erro

de super-resfriamento (de 18,5 e 20,6 °C, respectivamente), indicando™m
efeito nucleante do PLA modificado ou dos produtos da degradacéo, formados
durante a extrusdo reativa, no PBAT, além de reducdo da entalpia de

cristalizacao.

Tabela 5.8 — Temperatura de cristalizagéo (Tc) e variacdo de entalpia de cristalizagdo
(AH,y para os polimeros e as blendas durante o ciclo de resfriamento no DSC

Tc* (°C) AH. (J/9)
PLA - =
PBAT 69,8 17,95
PLA-g-MA - -
Blenda ndo compatibilizada 65,8 7,22
Blenda in situ 88,3 0,60
Blenda PLA-g-MA/PBAT 90,4 2,85

Tc*: O PLA e o PLA-g-MA n&o se cristalizam durante o resfriamento, por isso ndo € mostrado suas Tc'’s

nessa tabela
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As temperaturas de transicdo vitrea dos polimeros e das blendas
poliméricas também foram medidas por tan 6, obtidas nos ensaios de DMTA. A
Figura 5.24 apresenta 0s picos de tan & para o0s polimeros utilizados nas
blendas. Para melhor visualizacdo, as curvas das blendas foram divididas em
duas, separando, dessa maneira, as Tg’s referentes ao PBAT e ao PLA (Figura

5.25 e Figura 5.26, respectivamente). Um resumo dos valores dessas Tg’s
esta na Tabela 5.9.

PLA

]

= L PLA-g-MA
PBAT

-70 -20 30 80
Temperatura (°C)

Figura 5.24 Curvas de DMTA apresentando as tan 6 do PLA, do PLA-g-MA e do PBAT

\ — — — PBAT
10 Blenda Pura
c
s Blenda in situ
Blenda PLA-g-MA/PBAT
-60 -40 -20 0 20 40

Temperatura (°C)

Figura 5.25 Curvas de DMTA apresentando as tan & do PBAT: puro e nas blendas
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Blenda in situ
Blenda PLA-g-MA/PBAT
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100

40
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Figura 5.26 Curvas de DMTA apresentando os tan & do PLA: puro, modificado e nas
blendas

Tabela 5.9 — Temperaturas de transig¢&o vitrea por tan & para os polimeros e as

blendas

PLA-g-

Blenda néo Blenda
PLA  PLA-g-MA PBAT o o MA/

compatibilizada in situ
PBAT
Tg,1 PLA (°C) 66,13 61,80 65,68 60,88 62,67
Tg,, PBAT (°C) -16,93 -17,68 -17,45  -23,11

O comportamento térmico das blendas, medido pela técnica de DMTA, é
ja& que muitos fatores estdo envolvidos nos

de dificil interpretacédo,
deslocamentos das Tg’s. A teoria prevé a diminuicdo da Tg referente ao PLA e

o0 aumento da Tg referente ao PBAT quando ha compatibilizacdo da blenda, e
assim, miscibilidade parcial do sistema, como esquematizado através da Figura
5.27. Entretanto, o uso dessa teoria nao foi possivel para as formulacdes aqui
estudadas, pois niveis diferentes de degradacdo das blendas sédo encontrados,
influenciando no comportamento da Tg dos materiais, ndo apenas o nivel de

miscibilidade.
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} | > T(°C)
Tg do PBAT

Tg do PLA utilizado como matriz
(PLA puro ou PLA-g-MA)

Figura 5.27 Esquema dos deslocamentos das Tg’s referentes ao PLA utilizado como
matriz nas blendas e do PBAT

Observagdes das Tg's referentes ao PLA apontam que apenas a blenda
in situ teve deslocamento consideravel na Tg (reducdo de aproximadamente 5
°C). No que diz respeito as Tg’s referentes ao PBAT, apenas a blenda PLA-g-
MA/PBAT apresentou deslocamento consideravel (diminuicdo de 6 °C).
Durante o processo de extrusdo reativa, varias rea¢cdes ocorrem paralelamente
a reacdo de enxertia de anidrido maleico em PLA, entre as quais estdo a
degradacdo do PLA, com a formacdo de PLA de menores massas molares,
oligbmeros de anidrido maleico, formacao de lactideos, entre outros. A reducao
da Tg do PBAT pode ser decorrente de produtos de baixa massa molar que
podem aumentar a mobilidade das cadeias do mesmo, reduzindo assim a sua
Tg.

Apesar do aumento da polaridade do sistema, com a introducédo de
grupos de anidrido maleico nas cadeias de PLA, a reducéo da massa molar foi
preponderante, como pode ser constatado através dos dados da Tabela 5.10 e
das curvas obtidas por GPC visto na Figura 5.28.
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Figura 5.28 Curvas de massa molar para todas as blendas e polimeros puros obtidas
através da técnica de GP

Tabela 5.10 — Dados de massa molar das blendas e dos polimeros
modificados

Mn (Daltons) Mw (Daltons) Polidispersivid\ag

PLA puro 149.854 227.707 1,52
PLA processado 130.866 238.013 1,82
PLA-g-MA c/ DCP 81.660 129.626 1,59
PBAT puro 52.543 110.742 2,10
PBAT processado 50.643 122.127 2,41
Blenda né&o 135.879 2.221.315 16,35
compatibilizada

Blenda PLA-g-MA/PBAT 20.721 67.260 3,24
Blenda in situ 15.671 70.968 4,53

*Os valores de Mn e Mw obtidos para as blendas foram calculados pelo programa do GPC que
utiliza modelo de homopolimero
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A blenda ndo compatibilizada apresentou massa molar muito maior do
gue as outras duas blendas (valor de Mn 6,5x maior em relacdo a blenda PLA-
g-MA/PBAT e de 8,7x maior em relagdo a blenda in situ). Provavelmente, o
aumento tdo pronunciado no tamanho das cadeias foi devido as provaveis
reagOes de esterificacdo entre o PLA e o PBAT. O processo de modificagdo
quimica a fim de compatibilizar a blenda PLA/PBAT acarretou em profunda
degradacdo nos polimeros, ja que a presenca de acido (anidrido maleico
quando hidrolisado) e peroxido intensificam as quebras de cadeia do PLA,
catalisando os processos degradativos. O PBAT quando processado puro na
extrusora ndo apresenta degradacdo consideravel e é estavel para as
condic@es utilizadas durante o processamento.

As propriedades reologicas desses materiais sdo notadamente
influenciadas pela massa molar e pela distribuicdo de suas massas molares,

como pode ser visto na Figura 5.29.
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Figura 5.29 Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para as blendas e os
polimeros
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Avaliando-se as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento podemos notar diversos comportamentos reoldgicos. O PBAT
apresenta um platd Newtoniano amplo e bem definido, enquanto que o PLA
apresenta um comportamento pseudoplastico, mesmo a baixas taxas de
cisalhamento. A modificagdo do PLA acarretou em elevada reducdo na
viscosidade desse polimero, como podemos notar através da curva de PLA-g-
MA.

A blenda ndo compatibilizada apresentou valores muito superiores de
viscosidade (maior ng), 0 que pode ser explicado pela sua elevada massa
molar. Além disso, essa blenda apresenta dois platds, que podem estar
relacionados a larga distribuicdo de massa molar dessa blenda (indice de
polidispersividade = 16), indicando faixas de massas molares diferentes que
podem desenroscar em tempos diferentes. As blendas PLA-g-MA/PBAT e in
situ apresentaram viscosidades reduzidas, resultado da elevada degradacéo
dessas blendas e, consequentemente, suas baixas massas molares.
Entretanto, a blenda PLA-g-MA/PBAT apresentou valores de viscosidade
intermediarios a seus componentes individuais (PLA-g-MA e PBAT).

Ensaios reoldgicos em regime oscilatorio também foram realizados para
medir as propriedades viscoelasticas lineares dos polimeros e das blendas. Os
graficos do modulo de armazenamento (G’) em funcao da frequéncia (w) para
os polimeros e para as blendas estao representados na Figura 5.30 e Figura
5.31, respectivamente. Para melhor visualizacdo de todos os materiais juntos, a
Figura 5.32 apresenta o grafico com todas as composi¢cdes. Cabe ressaltar que
nao foram observados pontos de cruzamento entre G’ e G” para as taxas de

cisalhamento estudadas
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Figura 5.30 Curvas de G’ (mddulo de armazenamento) em fungéo da w (frequéncia)
para os polimeros

Em frequéncias menores do que 10 rad/s o médulo de armazenamento
(G’) do PBAT ¢é maior do que o do PLA. Acima dessa frequéncia a situacdo se
inverte, e o PLA passa a ter maior modulo de armazenamento. O
comportamento do PLA-g-MA € bem diferente dos outros dois polimeros,
possuindo mais baixo G’, na qual se manifesta somente em frequéncias
maiores do que 10 rad/s. O médulo de armazenamento esta associado a
contribuicdo elastica ou ao armazenamento de energia em cada ciclo de
deformacéo e é sensivel a alteracbes na massa molar, a distribuicdo de massa
molar e as ramificacbes dos polimeros. A amostra de PLA-g-MA, como ja foi
discutido anteriormente, possui massa molar muito menor do que o PLA e o
PBAT, o que explica seu comportamento, j& que moléculas menores tendem a
possuir menor emaranhamento das suas cadeias poliméricas e
consequentemente, menor numeros de enroscos, que afetam a contribuicdo

elastica no fundido.
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Figura 5.31 Curvas de G’ (mddulo de armazenamento) em fun¢ao da w (frequéncia)
para as blendas

Em relacdo ao comportamento reologico das blendas nota-se que ha
diferencas entre elas. O comportamento sob fluxo de blendas poliméricas é
mais complexo do que o comportamento de homopolimeros, e por isso, fatores
adicionais as condicdbes de processamento devem ser levados em
consideracdo, como a miscibilidade e adeséo interfacial entre os componentes.
A blenda nédo compatibilizada possui valor de G’ bem mais elevado do que as
outras duas blendas, o que pode ser explicado pela sua elevada massa molar.
As blendas in situ e PLA-g-MA/PBAT possuem médulos de armazenamento
muito menores, e esses valores sdo explicados por suas massas molares muito
baixas. Apesar do PLA-g-MA possuir valores muito reduzidos de G’, a blenda
PLA-g-MA/PBAT apresentou valores de G’ superiores a sua matriz indicando
que a compatibilizacdo foi efetiva para essa composi¢cado. Quando ha interagédo
quimica entre os componentes da blenda, seu G’ tende a aumentar
aproximadamente em 10 vezes o G’ do componente puro [52].

A partir da Figura 5.32 podemos observar que apenas a blenda néo
compatibilizada possui valores de G’ superiores aos dos seus componentes
(PLA e PBAT). A blenda PLA-g-MA/PBAT possui G’ com valores intermediarios
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aos de seus componentes (PLA-g-MA e PBAT) e no caso da blenda in situ, a
avaliacdo do G’ em relacdo aos componentes individuais € dificultada visto que,
por ter um sistema complexo de obtencdo durante o processamento, seus

componentes iniciais se modificam com o decorrer do tempo na extrusora.
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Figura 5.32 Curvas de G’ (moédulo de armazenamento) em fungéo da w (frequéncia)
para os polimeros e para as blendas

Propriedades mecéanicas

A Tabela 5.11 apresenta os valores de modulo de elasticidade e
resisténcia a tracao para os polimeros puros e para as blendas. A modificacdo
do PLA com anidrido maleico (na presenca de DCP) reduziu o modulo desse
polimero (que passou de 3,22 para 3,09 GPa), provavelmente devido a elevada
degradacdo do PLA quando processado na presenca de anidrido maleico e
peréxido, o que reduziu pronunciadamente a massa molar dessa composicao

(PLA-g-MA). A tenséo de escoamento também teve seu valor reduzido.
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A regra de aditividade pode ser utilizada para compreensdo dos
resultados das blendas. Sua formula geral esta descrita a partir da Equacao
5.3.

Py = Pm-¢m + Py. ¢d (53)

Onde, Py, representa a propriedade da blenda, P, e P4 a propriedade da matriz
e da fase dispersa, respectivamente, e ¢, € ¢4 as fracbes massicas das fases

matriz e dispersa.

Tabela 5.11 — Médulo de elasticidade (E), tensdo de escoamento (0.) e deformagéo
(%) das blendas e dos polimeros puros. E* e o.* sdo os valores calculados através da
regra da aditividade

E E* O. o* x
Deformacéo (%)
(GPa) (GPa) (MPa) (MPa)
PLA 3,22 + 0,02 - 64,79 +0,33 - 3.9 +0,6
PLA-g-MA 3,09 + 0,08 - 51,67 +1,64 - 1,8 + 0,06
PBAT 0,07 +0,001 - 9,60 +0,08 - > 60 -
Blenda nao 2,02 + 0,03 2,28 40,96 0,82 48,23 10,6 +1,2

compatibilizada
Blenda in situ 2,12  +0,02 2,28 42,45 +055 48,23 15,6 +8,1

PLA-g- 2,18 +0,04 2,18 44,22 £0,97 39,05 50 +0,6
MA/PBAT

As blendas ndo compatibilizadas e in situ apresentaram valores de E e
O inferiores aos valores da regra de aditividade. A blenda PLA-g-MA/PBAT
apresentou um comportamento sinérgico em relacdo aos valores de tensédo de
escoamento e o modulo seguiu o valor calculado através da regra de
aditividade. Podemos notar, portanto, que a compatibilizacdo da blenda PLA-g-
MA/PBAT foi efetiva, e apesar da severa degradacédo da matriz (PLA-g-MA) e
da baixa massa molar final da blenda, apresentando valores de E e o
superiores agueles que seriam esperados pela regra simples de mistura dos

componentes individuais.
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Duas reac6es provaveis entre o PLA-g-MA e o PBAT sdo mostradas na
Figura 5.33. A eficiente compatibilizacdo da blenda PLA-g-MA/PBAT

provavelmente ocorre devido a essas reaclOes, além das reacbOes de

esterificacdo entre o PLA-g-MA e o PBAT, que acontecem nos finais de cadeia

desses polimeros, j& que ambos possuem finais OH alcoéolicos e &cidos (OH e

COOH, respectivamente), acarretando em propriedades mecanicas sinérgicas

para essa blenda. Além destas reacdes, a geracdo de um maior niumero de

grupos acidos, devido a degradacdo do PLA, durante o processamento reativo,

eleva a concentracdo de grupos reativos, que podem levar as reacdes de

esterificacdo e transesterificacdes entre os polimeros.
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Figura 5.33 Possiveis reacdes entre o PLA-g-MA com o PBAT

A porcentagem de deformacdo das blendas, por apresentarem

comportamento atipico de deformacéo na regido do pescoc¢o, como ilustrado na

Figura 5.34, foi medida apés a segunda queda de tensdo para cada curva,

também ilustrado na Figura 5.35.
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Figura 5.34 Corpo de prova da blenda in situ, ilustrando o comportamento de todas as
blendas estudadas. A regido do pescoco deforma de maneira ndo uniforme,
apresentando um aspecto de desfibrilagdo

O PLA puro e o PLA-g-MA néo apresentaram esse comportamento, e
por isso a medida da porcentagem de deformacao é o valor de deformacao na
ruptura dos corpos de prova. Devido a restricdo do equipamento utilizado nos
ensaios de tracao, a porcentagem de deformacdo méaxima medida é de 60%.
Devido a isso, o0 PBAT apresentou deformacéo superior a 60% para todos os

corpos de prova.

Tensdo [MPa)

W

Deformacg3o (%)
Figura 5.35 Esquema ilustrativo de medida da % de deformacéo para as blendas
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A Tabela 5.12 apresenta os valores de resisténcia ao impacto para 0s
polimeros puros e para as blendas. A modificacdo quimica do PLA com
anidrido maleico e peréxido reduziu em 47% o valor da resisténcia ao impacto
desse polimero. Um valor de reducédo de massa molar semelhante (45% para o
Mn) para essa mesma composi¢cdo também foi observado, o que pode ter
ocasionado a diminuicdo da resisténcia ao impacto para essa COmposi¢cao
(PLA-g-MA). O PBAT devido a sua elevada tenacidade e, consequentemente,
elevada ductilidade, n&o fraturou (Nb) no teste de impacto.

A blenda ndo compatibilizada apresentou valor de resisténcia ao impacto
mais de 2 vezes superior ao valor da resisténcia da blenda in situ e da blenda
PLA-g-MA/PBAT. Esse resultado pode ser explicado devido a elevada massa
molar da blenda ndo compatibilizada, comparada com as outras blendas, que
apresentaram elevada degradagcdo e diminuicdo de massa molar. Portanto,
apesar da ndo compatibilizacdo desta blenda a utilizacdo de 30% de PBAT na

formulacéo foi suficiente para tenacificacdo do PLA.

Tabela 5.12 Valores de resisténcia ao impacto (RI) para todas as composi¢cdes

RI (J/m)
PLA 29,76 +1,86
PLA-g-MA 15,75 + 3,92
PBAT Nb -
PLA/PBAT 124,76 +17,85
In situ 58,07 + 7,24
PLA-g-MA/PBAT 51,37 + 5,59
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6. CONCLUSOES

Podemos concluir através dos resultados obtidos neste trabalho que a
modificacdo quimica do PLA com anidrido maleico foi possivel, entretanto, a
confirmacdo da enxertia do MA no PLA ndo pbdde ser realizada devido as
limitagBes das técnicas de caracterizacdo e das similaridades estruturais entre
o anidrido maleico e o PLA. Além disso, a técnica de titulacdo dos grupos
acidos se mostrou eficaz para quantificacdo do aumento de acidez das
amostras. A extrusao reativa causou alteracdes nas cadeias do PLA, alterando
sua massa molar e comportamento reologico. A modificagdo quimica do PLA
com anidrido maleico, na presenca de DCP, e posterior mistura com PBAT, se
mostrou uma rota eficiente para compatibilizacdo dessa blenda, como
indicaram as propriedades mecanicas, apesar da elevada degradacdo da
matriz de PLA-g-MA e baixa massa molar dessa blenda (PLA-g-MA/PBAT). A
producdo da blenda ndo compatibilizada se mostrou uma rota adequada para
obtencdo de um material de elevada tenacidade.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo aprofundado da degradacéo do PLA;

e Estudo da variacdo das concentracfes do anidrido maleico e de
peréxido utilizado na modificacdo quimica do PLA,;

e Avaliacdo da efetividade do metacrilato de glicidila como monémero
reativo na modificacdo de PLA, na presenca e auséncia de DCP;

e Avaliagdo da degradacéo hidrolitica do PLA e de sua influéncia na
compatibilizacdo de blendas;

e Ajuste das condicdes de andlise da técnica de ressonancia
magnética nuclera (NMR) para a deteccdo da reacdo do anidrido

maleico em PLA.
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