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RESUMO

O poli(acido lactico) (PLA) foi modificado com anidrido maleico (MA) ou
metacrilato de glicidila (GMA), na presenca de peroxido, a fim de compreender
as mudancas fisicas e quimicas acarretadas nesse polimero durante o
processamento reativo. O desafio da modificagdo quimica de polimeros com
mondmeros vinilicos € o de possibilitar a obtencdo de um material com
propriedades fisicas e quimicas ajustaveis, devido as alteracbes no teor de
acidez, funcionalidade e massa molar do mesmo. O tipo de mondémero vinilico
(GMA e MA) utilizado, o tipo de peroxido (peroxido de dicumila e 2,5-dimetil-
2,5-di-(t-butilperdxi) hexano), puros ou disperso em CaCOg3, € a concentracao
de monbmero e peroxido foram avaliados através de um planejamento
experimental. As amostras produzidas foram analisadas em relacdo a variacéo
de massa molar e teor de acidez. A enxertia do MA na cadeia do PLA provocou
reducdo da massa molar do polimero e aumento do teor de acidez. Entretanto,
quando GMA é utilizado na funcionalizacdo do PLA, um aumento na massa
molar é observado com reducédo de acidez do polimero. Em etapa posterior,
blendas de PLA/PBAT foram produzidas com o objetivo de avaliar a efetividade
da modificacdo quimica e a viabilidade do uso aplicado do PLA modificado,
tanto como compatibilizante para a blenda ou como matriz, dependendo da sua
massa molar e teor de acidez, além da obtencdo de blendas compatibilizadas
in situ com os diferentes monémeros. Ensaios reoldgicos em regime oscilatorio
e microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram utilizados para avaliacao
de como os diferentes polimeros modificados atuaram na formacédo da
morfologia e propriedades reoldgicas dessas blendas. A morfologia obtida foi
predominantemente cocontinua e a razdo de viscosidade entre 0s
componentes predominou sobre uma possivel reducdo da tensao interfacial
com a introducdo dos monémeros vinilicos no sistema. Os resultados ainda
sugerem que morfologias semelhantes podem ser formadas com a utilizacao
de ambos os mondémeros, GMA e MA, e que a técnica de obtencdo das
blendas pode se adequar a cada um dos diferentes monémeros.

Palavras-chave: PLA; modificagdo quimica; processamento reativo.
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ABSTRACT
CHEMICAL MODIFICATION OF POLY (LACTIC ACID) WITH VINYL MONOMERS,
BY REACTIVE PROCESSING, AIMING AT MOLECULAR ADJUSTMENT AND
THEIR USE IN POLYMER BLENDS

Poly(lactic acid) (PLA) was modified with maleic anhydride (MA) or
glycidyl methacrylate (GMA) in the presence of peroxide to assess the physical
and chemical changes of the polymer during the reactive processing. Chemical
modification of polymers with vinyl monomers can be seen as a great scientific
challenge in order to obtain a material with adjustable physical and chemical
properties due to changes in acidity, functionality and molar mass. The type of
vinyl monomer (GMA and MA), peroxide (dicumyl peroxide and 2,5-dimethyl-
2,5-di- (t-butylperoxy) hexane), pure or dispersed in CaCOg3, and the monomer
and peroxide concentration used were evaluated through an experimental
design. Molar mass and acidity content were analyzed. Maleic anhydride
grafting onto poly(lactic acid) (PLA) showed a decrease in the polymer molar
mass and an increase in the acid content. However, when GMA is used in the
functionalization of PLA, an increase in molar mass is observed with reduction
of acidity of the polymer. PLA/PBAT blends were obtained in order to evaluate
the efficacy of the chemical modification and the feasibility of the applied use of
the modified PLA, either as the compatibilizer for the blend or as the matrix,
depending on its molar mass and acidity content, in addition to in situ
compatibilization with the different monomers. Oscillatory shear rheological
tests and transmission electron microscopy (TEM) were used to evaluate how
the different modified polymers performed in the morphology development and
rheological properties of these blends. The morphology obtained was
predominantly co-continuous and the viscosity ratio between the components
predominated over a possible reduction of interfacial tension with the
introduction of the vinyl monomers in the system. Results also showed that
similar morphologies can be formed with the use of both monomers, GMA and
MA, and that the procurement methodology of the blends can be adapted for
the different monomers.

Keywords: PLA; chemical modification; reactive processing.
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1 INTRODUCAO

O poli(acido lactico) (PLA) € um poliéster termoplastico alifatico,
biodegradavel e produzido a partir de recursos renovaveis, que apresenta
elevados modulo e resisténcia, além de transparéncia, quando amorfo.
Anteriormente a sua introducdo como material de embalagem, tipos especiais
de PLA foram desenvolvidos para aplicacdes médicas. A introducado comercial
do PLA em 2003 abriu caminho para aplicacbes mais comuns, como na
industria de embalagens, devido suas boas propriedades mecanicas,
transparéncia e compostabilidade [1]. O preco atrativo e disponibilidade
comercial do &cido lactico foram razBes importantes pelas quais o PLA se
tornou o primeiro poliéster de base biologica produzido em massa [2].

O PLA apresenta propriedades mecanicas similares ao poli(tereftalato de
etileno) (PET), entretanto sua temperatura de uso continuo maxima é
significativamente mais baixa [3]. Suas elevadas resisténcia e rigidez
(comparavel a do poliestireno) levaram a amplas investigacdes desse polimero.
Todavia, o PLA também exibe a mesma fragilidade do poliestireno (PS), sendo
0os aumentos de suas tenacidade e flexibilidade o foco de inUmeros estudos
académicos e industriais [4].

Com o objetivo de permitir o aumento de sua utilizacdo em escala
comercial, um processo de fabricacdo facil, adequado e barato de polimeros
biodegradaveis € altamente desejavel para possibilitar sua viabilidade
comercial e competitividade de custos [5]. A fabricacdo de compdésitos de PLA
com fibras naturais, por exemplo, pode reduzir o custo final do produto. Além
disso, a mistura do PLA com outros polimeros biodegradaveis flexiveis, como o
PBAT (poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBS (poli(succinato de butileno))
e PBSA (poli(adipato-co-succinato de butileno)), pode viabilizar a utilizagéo
desse polimero em aplicacbes que exigem flexibilidade, também com custo
reduzido.

Outra propriedade que pode ser alterada através da fabricacdo de
compositos e blendas de PLA é a biodegradabilidade desse polimero. Todavia,
a simples mistura pode levar a um material final com propriedades néo

adequadas devido a falta de adesao interfacial entre 0s componentes, em caso



de imiscibilidade. A introdug&o de novos grupos funcionais na cadeia principal
do PLA surge como uma alternativa para preparar compositos, laminados e
blendas com propriedades requeridas e com custo eficiente [6].

A modificacdo do PLA pode ser conduzida no estado fundido, através da
reacdo deste polimero com monémeros vinilicos, tais como o anidrido maleico
(MA) ou o metacrilato de glicidila (GMA). A introducdo desses grupos
funcionais no PLA (MA ou o grupo epoxi do GMA) aumentam as possiveis
interacOes entre o polimero modificado e fibras ou cargas naturais, bem como
com outros poliésteres, ja que esses possuem grupos funcionais hidroxila (OH)
e/lou &cidos carboxilicos (COOH), capazes de reagir ou interagir com o PLA
modificado.

O anidrido maleico (MA) € um monémero comumente utilizado devido sua
dificuldade de polimerizagdo sob condicbes empregadas em reacdes de
enxertia [5]. Em principio, a utilizagdo do MA na enxertia da cadeia principal do
PLA produzira um polimero com ramificagdes curtas devido a dificuldade de
homopolimerizacdo desse mondémero, ndo modificando pronunciadamente o
polimero original. Apesar disso, existem muitos fatores inter-relacionados que
envolvem a eficiéncia da enxertia, a minimizacdo de reacOes laterais e a
obtencdo de uma microestrutura adequada, incluindo a concentracdo de MA
utilizada, tipo e quantidade de peroxido e condi¢cdes de processamento [7].
Trabalhos publicados na literatura mostraram que a utlizacdo de PLA
funcionalizado com MA (PLA-g-MA) se mostrou eficiente para compatibilizacao
de compositos de PLA com fibra de madeira [8] e talco [9]. Boa compatibilidade
e propriedades funcionais de espumas da blenda PLA/PBAT foram alcancadas
com a compatibilizacdo in situ da blenda com MA e perdxido[10].

Na area biomédica, a baixa hidrofilicidade e afinidade celular do PLA,
devido a sua limitada funcionalidade e baixa reatividade relativa, sdo os
maiores inconvenientes que restringem uma ampla aplicacdo de
nanoestruturas de PLA nessa area. A modificacdo quimica do PLA, através da
enxertia de MA, se mostrou uma boa opcéo para resolucédo desse problema,

desde que permite aumentar a atividade superficial do polimero [11].



O metacrilato de glicidila (GMA), em contrapartida, € um conhecido
mondmero bifuncional, que é formado por um grupo acrilico e um grupo epoxi.
O grupo epoxi pode reagir com outros grupos, tais como os grupos hidroxilas e
carboxilas, enquanto que o grupo acrilico, através da dupla ligacdo, apresenta
capacidade de enxertia em cadeias poliméricas via radical livre. O copolimero
de GMA enxertado € um potencial agente de compatibilizacédo, reduzindo a
tensao interfacial em blendas poliméricas ou como agente de acoplamento em
compaositos poliméricos [12].

A partir de estudos publicados na literatura, conclui-se que a enxertia de
MA e GMA na cadeia do PLA acarreta mudancas fisicas e quimicas diferentes
no polimero. A modificacdo de PLA com MA, na presenca de peroxido, reduz a
massa molar do PLA devido a reacfes laterais [6,7], enquanto que a
modificacdo com GMA ndo apresenta indicios de reducdo de massa molar
desse polimero. A literatura reporta poucos trabalhos sobre a enxertia de GMA
na cadeia de PLA, e a caracterizacdo da massa molar ndo é realizada. A
probabilidade de extensdo de cadeia e aumento da massa molar do PLA
modificado com GMA pode ser sugerida através de trabalhos da literatura, na
qual utilizam o Joncryl®, um modificador comercial multifuncional com grupo
epoxi, que relatam o aumento da massa molar nesses sistemas [13,14].

Além disso, a reatividade do grupo anidrido maleico e o grupo epdxi,
presente no GMA, sao distintos. Enquanto o grupo anidrido maleico pode reagir
com os grupos hidroxilas (OH) presentes em fibras naturais ou outros
poliésteres, por exemplo, 0 grupo epoxi reage, preferencialmente, com os
grupos acidos carboxilicos (COOH), também presentes em poliésteres. A
literatura n&o relata estudos nos quais ambos os sistemas (PLA-g-MA e PLA-g-
GMA) sédo comparados. Além disso, a caracterizagdo da massa molar e teor de
acidez nédo séo realizados de maneira conjunta. Assim, a principal contribuicdo
desse projeto de doutorado foi estudar a modificacdo quimica do PLA com MA
ou GMA, através do processamento reativo, visando o ajuste molecular do
polimero. As alteragdes na massa molar do PLA-g-MA e PLA-g-GMA, bem

como o teor de acidez dessas amostras, foram investigadas.



1.1 Justificativa

Conforme ja mencionado, o estudo da modificacdo do PLA com os dois
diferentes mondémeros, anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila (GMA),
nao é relatado na literatura como um estudo aprofundado e simultdneo entre os
dois sistemas. Além disso, a caracterizacdo da massa molar e teor de acidez
dos polimeros modificados ndo sao realizados de maneira associada na
maioria dos trabalhos publicados.

A escolha do iniciador nas reacfes de enxertia € outro ponto importante,
pois o tipo de peroxido utilizado pode afetar o teor de funcionalizagdo e
degradacdo do polimero. A utilizacdo de dois peréxidos distintos é reportada na
literatura em estudos de modificacdo quimica de PLA, entretanto ndo existe
uma comparacao direta dos mesmos. O peréxido de dicumila (DCP) e 0 2,5 —
dimetil — 2,5—di—(t-butilperoxi)hexano (DHBP) (nome comercial Luperox 101 ou
Lupersol 101) sao frequentemente utilizados [6,8,15-19]. O DCP é sdlido em
temperatura ambiente, enquanto o DHBP é liquido, fator que dificulta sua
utilizacdo em processamento reativo. Devido a isso, DHBP disperso em
carbonato de célcio e silica precipitada é disponivel comercialmente.

Além disso, é importante destacar que a quantificacdo do teor de
enxertia na cadeia do PLA é frequentemente realizada através da titulacdo dos
grupos acidos, devido a dificuldade de comprovacdo da enxertia através das
técnicas de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e ressonéncia magnética
(RMN). Contudo, a degradacdo do PLA durante o processamento reativo gera
um maior teor de grupos acidos (além do MA ou GMA enxertado na cadeia),
impossibilitando a quantificacéo real do teor de enxertia por meio desta técnica.

Apesar da grande maioria dos estudos académicos limitarem a utilizagao
da modificacdo quimica do PLA para compatibilizacdo de compdsitos e blendas
poliméricas, a investigacdo da mudanca na estrutura molecular do poli(acido
lactico) modificado (como massa molar, teor de acidez e funcionalidade) é

extremamente atrativo, pois através do ajuste molecular do PLA um maior



ndamero de aplicagbes comerciais pode ser alcancado, reduzindo o custo de
producdo de um novo material.

Com o objetivo de avaliar a efetividade da modificacdo quimica e a
viabilidade do uso aplicado do PLA modificado, blendas de PLA/PBAT foram
obtidas. Para isso, alguns polimeros modificados com anidrido maleico e
metacrilato de glicidila (PLA-g-MA e PLA-g-GMA, respectivamente) foram
escolhidos e utilizados como compatibilizantes na blenda PLA/PBAT ou como
matriz da blenda. Blendas de PLA/PBAT in situ (utilizando-se peréxido e os
diferentes mondémeros) também foram produzidas com o intuito de comparar as
diferentes técnicas de compatibilizacdo da blenda. Além disso, como citado
anteriormente, a degradacdo do PLA durante o processamento gera um teor
mais elevado de grupos acidos no polimero. Sendo assim, um PLA degradado
durante o processamento também foi utilizado como compatibilizante e como
matriz da blenda, a fim de compreender se o aumento do teor de acidez gerado
no polimero durante o processamento pode funcionar como compatibilizante

guando misturado ao PBAT.

1.2 Objetivo

O principal objetivo desse projeto consistiu em estudar a modificagao
quimica do PLA, por processamento reativo, com dois mondémeros vinilicos, o
anidrido maleico e o metacrilato de glicidila, visando o ajuste molecular do
polimero. Para tal, dois tipos de peroxidos (DCP e DHBP), tanto puros como
dispersos, foram avaliados nas reacdes de enxertia e suas propriedades fisico-
guimicas analisadas. Também foi objetivo desse trabalho estudar a influéncia
do teor de acido formado e massa molar final do PLA modificado, além do tipo
de mon6mero modificador, na compatibilizacdo de blendas PLA/PBAT. O PLA
modificado com MA ou GMA foi utilizado como compatibilizante para a blenda e
também como matriz, além da obtenc&o de blendas in situ, a fim de comparar

os diferentes métodos de preparagdo e compatibilizacéo.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 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 trés rotas
principais: policondensacédo direta do acido lactico (LA), polimerizagdo por
abertura de anel do lactideo (ROP) e através do método de desidratacdo
azeotropica [2,20]. Possui estrutura quimica representada pela Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Unidade repetitida do poli(acido lactico).

O é&cido lactico (acido 2-hidroxi propanoico) é o hidréxi-acido mais
simples, com um atomo de carbono assimétrico, e existe em duas
configuragbes opticamente ativas. O isémero Levogiro, L, é produzido em
humanos e outros mamiferos, ao passo que ambos enantibmeros Destrogiro,
D, e Levdgiro, L, sdo produzidos em sistemas bacterianos [21]. A Figura 2.2

apresenta os dois tipos de enantibmeros.
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Figura 2.2 - Dois enantibmeros do &cido latico: (S)- e (R)- acido 2- hidroéxi
propanoico. Adaptado [2].

Quase todos acidos lacticos disponiveis no mercado sao produzidos por
fermentacdo, na qual um carboidrato apropriado € convertido em &cido lactico
por microrganismos [2]. 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. O processo de fermentacdo comercial é

geralmente conduzido em batelada e tem duracédo de 3 a 6 dias [21].

A policondensacédo do acido lactico origina um polimero vitreo, fragil e de
baixa massa molar, o qual ndo é adequado para a maioria das aplicacdes, a
menos que 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 agua,
impurezas, auséncia estatistica (baixa concentracdo) de grupos finais reativos
e reacdo de equilibrio que forma o lactideo. 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 aprético em ebulicdo e sob pressdes reduzidas [21].

A partir da policondensacdo do &cido lactico e despolimerizacdo do
polimero de baixa massa molar gerado, também € possivel produzir o lactideo.
Uma segunda rota de producdo de PLA de maior massa molar consiste em
coletar, purificar e polimerizar o lactideo, por abertura de anel (ROP), formando
assim um PLA de alta massa molar média (M,,> 100.000 Daltons) [21]. Essa
rota €, geralmente, a rota preferencial para fabricacdo de um PLA de elevada
massa molar devido a possibilidade de obtencdo de polimeros com
propriedades variadas [2]. Os processos de sintese do PLA estédo

representados na Figura 2.3.

Empresas produtoras de PLA, localizadas em 30 locais no mundo
inteiro, desenvolveram uma capacidade de producdo de mais de 180.000
toneladas por ano (t/a), sendo o maior produtor a empresa NatureWorks. De
acordo com suas proprias previsdes, os produtores de PLA planejam expandir
consideravelmente sua capacidade produtiva atingindo cerca de 800.000 t/a
em 2020 [22].
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Figura 2.3 - Métodos de sintese para PLA de alta massa molar. Adaptado [21].

O lactideo € o dimero ciclico do acido lactico 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 2.4 [2,23]. Além das trés estruturas
ja mencionadas, uma mistura racémica de D-lactideo e L-lactideo pode existir,
denominada rac-lactideo ou DL-lactideo. A obtencdo do lactideo é realizada
pela despolimerizagdo de um PLA de baixa massa molar sob pressao reduzida

[2,21], como ilustrado na Figura 2.3.

O PLA é um dos poucos polimeros no qual a estrutura estereoquimica
pode ser modificada pela polimerizacdo de uma mistura controlada do isbmero
D e L para formar um polimero de alta massa molar amorfo ou semicristalino
[21].
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Figura 2.4 - As trés estruturas diasteriomeéricas do lactideo. Adaptado [2].

A polimerizagdo por abertura de anel requer o uso de catalisadores
baseados em metais pesados, tais como Oxidos e cloretos de Zn e Sn ou
octoato de estanho, os quais frequentemente contaminam o polimero final,
limitando algumas aplicacdes especificas, tais como o0 seu uso em embalagens
alimenticias e sistemas médicos [24]. O polimero preparado por ROP (ring-
opening polymerization) é um dos mais comumente estudados devido a
possibilidade de um preciso controle quimico e, desde modo, a variacdo das
propriedades resultantes de maneira mais controlada, o qual expande seu
campo de aplicacao [25].

Como consequéncia do processo de polimerizacéo utilizado, estruturas
diferentes podem ser obtidas: a autocondensacao do &cido 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 acido latico na presenca de
pequena quantidade de compostos de hidroxilas multifuncionais. A mesma
ideia pode ser utilizada para a producdo de um PLA terminado em grupos finais
carboxilicos, utilizando compostos de acido carboxilico multifuncionais, tais
como &cido maleico, succinico, adipico ou itaconico [21].

Segundo Liu e colaboradores [26], o PLA produzido através de
polimerizacdo por abertura de anel do lactideo utilizando catalisadores tais
como octoato de estanho Il, possui estrutura terminada, principalmente, com
grupos terminais hidroxila. Esta é a rota adotada para obtencédo da maioria dos

produtos comerciais [2].
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Propriedades do PLA

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 fusao e
cristalizacdo significativamente mais lenta, até se tornarem amorfos quando o
teor de isbmero-D atinge 12-15% [2]. A cristalinidade do PLLA €& de
aproximadamente 37% e sua temperatura de transicdo vitrea e temperatura de
fuséo cristalina estdo em torno de 55 °C e 180 °C, respectivamente [23]. PLLA
tem estrutura mais compacta e ordenada e, portanto, apresenta propriedades
mecanicas superiores e tempos de servico mais longos [25]. Entretanto, € um
polimero rigido, fragil, de baixo alongamento na ruptura, hidrofébico e degrada
em tempos mais longos [2]. O homopolimero PDLA, que pode ser obtido por
ROP a partir do monémero D-lactideo, apresenta uma Ty tipica por volta de 58
°C e Ty na faixa de 170-180 °C [23].

O PLA é um polimero de cristalizacdo mais lenta, similar ao
poli(tereftalato de etileno) (PET). Taxas de cristalizacdo mais altas s&o
encontradas na faixa de temperatura de 110-130 °C, as quais levam a
formacdo 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 T, induz a cristalizagdo dos mesmos. Além
da cristalizacdo através do annealing, o resfriamento muito lento pode induzir a
cristalizacdo desse polimero [21].

O polilactideo é muito conhecido por sua facilidade de processamento,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (principalmente pela hidrdlise). Suas
propriedades quimicas e fisicas podem ser muito diferentes devido a presenca
de um grupo lateral metila ligado ao &tomo de carbono alfa (a). Essa estrutura
causa quiralidade no carbono a do acido lactico e, assim, os isbmeros L, D e
DL séo possiveis. Uma ampla faixa de taxas de degradacéo e propriedades
fisicas e quimicas pode ser obtida variando-se a massa molar e a composi¢ao
desses copolimeros [25]. Além disso, a qualidade dos monémeros acido lactico

e lactideo, assim como as mudancas quimicas induzidas durante a
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polimerizagdo e processamento, Sao parametros cruciais para controle das
propriedades resultantes dos produtos de PLA [27].

As propriedades mecéanicas do PLA exibem resisténcia a tracdo e
moddulo mais elevados do que outros poliésteres biodegradaveis. Entretanto,
apresenta baixa tenacidade e alongamento na ruptura menor do que 10%, fator
que limita sua aplicacdo [23]. 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
polimerizacdo com L-lactideo, D-lactideo, D,L-lactideo ou meso-lactideo,

formando copolimeros randémicos ou em blocos [21].
Degradacao do PLA

A degradacédo do PLA ocorre pela hidrolise da ligacdo éster e ndo requer
a presenca de enzimas para catalisar essa reacdo. A taxa de degradacao é
dependente do tamanho e formato da peca, da 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 [23,28].

As Figuras 2.5 e 2.6 esquematizam a hidrélise do PLA em condicdes
alcalinas e &cidas, respectivamente. A formacédo do &cido lactico catalisa a

reacao de degradacao [29].
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O principal processo de degradacdo térmica do poli(acido lactico) foi
assumido como sendo uma reacdo nao radicalar com transesterificacdo
intramolecular. Dependendo do ponto na qual a reacéo ocorre, o produto pode
ser uma molécula de lactideo (Figura 2.7a), um anel oligomérico com mais de
duas unidades repetitivas (Figura 2.7b) ou um acetaldeido e monoxido de
carbono (Figura 2.7c) [30].

Os tipos de PLA comercial séo, geralmente, uma mistura rica em L, ja
que a maioria das bactérias utilizadas no processo de fermentagdo produz
predominantemente L-acido lactico. Devido aos problemas na purificacéo, eles

tipicamente consistem em um minimo de 1-2% de unidades D [1].
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Figura 2.7 - Proposta do mecanismo de degradacéo térmica do PLA. Adaptado
de [31].
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Como apresentado anteriormente, os homopolimeros de PLA tém
temperatura de fusdo préxima a 175 °C. Eles requerem temperaturas de
processamento superiores a 185 ou 190° C, o que pode acarretar reacdes de
cisdo de cadeia, degradacado térmica e consequente reducdo de massa molar.

Consequentemente, homopolimeros de PLA tém 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 [21].
2.2 Processamento Reativo

O Processamento Reativo de polimeros resume as muitas possibilidades
de se produzir novos materiais, por reacfes quimicas conduzidas no estado
condensado, em misturadores continuos e descontinuos [32]. Entre o0s
processos conduzidos em misturadores continuos estdo a Moldagem por
Injecdo Reativa (RIM) e a Extrusdo 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 producéao industrial, dependendo do tamanho do equipamento. Os
misturadores continuos mais utilizados em mistura reativa sao extrusoras [33].

A extrusdo reativa € uma rota atrativa para reducdo de custos no
processamento de polimeros, melhorando a viabilidade comercial e
competitividade de custos de diversos polimeros [5]. O processo de extrusao
reativa € utilizado na polimerizacdo in situ (polimerizacdo ou copolimerizacdo
simultdnea de dois ou mais mondmeros; polimerizacdo de monémero(s) na
presenca de polimeros), em reacdes de modificacdo de polimeros (formacao
de polimeros enxertados e funcionalizados) e até mesmo para reduzir a massa
molar dos mesmos [34]. Esse processo representa uma ferramenta Unica para
producéo de polimeros, mediante os diferentes tipos de modificacdo reativa, de

maneira rentavel [5].
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O processo de extrusdo reativa possui algumas vantagens, devido

capacidades inerentes da mesma:

o Facilidade na alimentacéo;

o Excelente mistura dispersiva e distributiva;

o Controle parcial sobre a distribuicdo do tempo de residéncia;

o Reagé&o sob pressao;

. Processo continuo;

o Possibilidade de incorporacdo de reagentes ao longo da extrusora;

o Remocdo de subprodutos e mondémeros nao reagidos, através de
degasagem,;

o Modificacdo pos-reacéao;

o Descarga de um fundido viscoso.

As limitacdes da extrusora no processamento reativo sdo atribuidas a
dificuldade de controle de reacfes exotérmicas, ineficiéncia na transferéncia de
calor, tempos de residéncia limitados (0,5 a 5 minutos) e alto custo em reagdes
de tempo longo. Além disso, existem alguns requerimentos para que reacdes

em extrusora acontecam apropriadamente, que séo:

o Grupos reativos estaveis as condi¢cdes de processamento;

o Reacdes rapidas e irreversiveis com baixa liberacéo de calor;

o Ao menos um componente deve ser (Ou sera) muito viscoso;

o Flexibilidade no processo de extrusdo: portas de alimentacdo em

diferentes posicoes da extrusora de degazagem;
o A partir da cinética de reacdo, selecionar 0s equipamentos e as
condi¢cOes de processo para otimizagdo da mistura/reacao [34].

O controle das reacdes que ocorrem na extrusdo reativa é realizado
através de dois fatores importantes: mistura e tempo. O comprimento da rosca
da extrusora, a taxa de introducdo dos reagentes e também a configuracdo e
velocidade da rosca iréo interferir no teor de mistura e no tempo de reacgao [33].

Diversos estudos sobre a modificacdo de polimeros através de

processamento reativo tém sido realizados, como a compatibilizacdo de
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blendas poliméricas, enxertia de monémero vinilico em poliolefina e poliéster e
influéncia do processamento reativo em blendas [6,35-39].

Devido as propriedades intrinsecas do PLA (baixa flexibilidade e
tenacidade, baixo HDT e hidrofobicidade) sua modificagdo quimica através do
processamento reativo possibilita a obtencdo de um material com massa molar
ajustavel e com grupos funcionais especificos, ou seja, objetivando o ajuste
molecular desse polimero. Sendo assim, é possivel adequar composicfes para
cumprir requisitos de uso final sem a necessidade da criagdo de novas

moléculas.

2.3 Modificagdo quimica do PLA

A implantacdo bem sucedida do PLA em aplicacbes biomédicas e de
consumo se baseia ndo somente em suas propriedades mecanicas atrativas,
comparadas a polimeros convencionas, mas também ao controle de suas
propriedades de superficie (como hidrofilicidade, rugosidade e funcionalidades
reativas) [40]. O aumento da hidrofilicidade e introducdo de grupos reativos
nesse polimero sdo benéficos para aplicacdes médicas e controle da taxa de
degradacdo, j4 que tornam o polimero mais susceptivel a degradac¢éo abibtica
e bidtica. Quando o PLA é misturado com polimeros biodegradaveis flexiveis,
por exemplo, a introducdo de grupos reativos no polimero aumenta a
compatibilidade do sistema, objetivando a melhoria da tenacidade da blenda
formada. O PLA tem sido modificado, principalmente, para o aumento da sua
tenacidade, quando misturado com polimeros biodegradaveis flexiveis, e
controle da taxa de degradacdo. A melhoria da tenacidade é uma necessidade
crucial para muitas aplicacdbes de consumo, enquanto que o aumento da
hidrofilicidade e introducéo de grupos reativos sdo benéficos para aplicacbes
médicas.

ReacbGes de enxertia em extrusora envolvem a reacdo de um polimero
fundido com um monémero, ou a mistura de monémeros, capazes de formar
ramificagbes na cadeia principal do polimero. Iniciadores de radicais livres
(peroxidos) e, menos comumente, ar ou radiacéo ionizante, tém sido utilizados

para iniciar reacoes [34].
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Quando longas ramificacdes sdo enxertadas na cadeia do polimero, um
novo material € obtido, com propriedades fisicas diferentes daquelas do
homopolimero ou copolimero original. Com ramificagcbes curtas (de até 5
unidades monomeéricas), as propriedades mecéanicas do polimero podem ser
relativamente alteradas ou ndo, mas apresenta propriedades quimicas
marcadamente diferentes [32].

A temperatura e o tempo de processamento, quantidade e tipo de
mondmero e de peroxido utilizados, além da eficiéncia da mistura sédo fatores
(variaveis) que influenciam na eficiéncia e comprimento de enxertia, bem como
na degradacédo do polimero.

Quando o peroxido € utilizado como iniciador da modificacdo quimica, este
deve sofrer a cisdo de sua ligagdo RO-OR para que haja a formacdo dos
radicais peroxila (ROe), que s&o suficientemente reativos para abstrair um
atomo de H da cadeia polimérica [41]. A estabilidade ou reatividade relativa dos
radicais formados pode estar correlacionada a estrutura do peroxido.
Determinados iniciadores tem maior tendéncia em abstrair hidrogénio da
cadeia polimérica, influenciando na eficiéncia de enxertia e propriedades do
fundido [42]. Além disso, durante o processamento reativo é importante que
praticamente todo o peréxido seja consumido. A taxa de decomposicdo do
peréxido € medida através do tempo de meia vida (ti2), que € o tempo
necessario para que 50% do peréxido se decomponha a determinada
temperatura [42].

Os iniciadores peréxido de dicumila (DCP) e 2,5-dimetil-2,5—-di—(t-
butilperéxi) hexano (DHBP) sdo muito utilizados em estudos de funcionalizacéo
de PLA com MA e GMA. Apesar dos dois serem classificados como peréxido
de dialquila e possuirem tempos de meia vida préximos (30 e 35 segundos a
180 °C, para o DCP e DHBP, respectivamente), o DCP forma dois radicais
peroxila (RO*) enquanto o DHBP pode formar um radical bifuncional *OROe¢,
além dos dois radicais peroxila. Além disso, como foi dito anteriormente, a
estabilidade ou reatividade relativa dos radicais formados pode estar

correlacionada a estrutura do peréxido e, portanto, a capacidade de abstracéo
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do H da cadeia polimérica € diferente para cada um, refletindo na eficiéncia de
enxertia da reacdo. Também possuem diferentes graus de particdo na mistura
de PLA com os diferentes monémeros.

Os monbémeros vinilicos escolhidos em reacdes de enxertia via racial livre,
por sua vez, devem satisfazer os seguintes critérios: a) Ter estabilidade
suficiente nas condicdes de processamento; b) ter pouca ou nenhuma
tendéncia a homopolimerizacéo; c) atender aos critérios de saude e seguranca.
O ultimo critério é muito importante na area industrial [43].

O tipo de monémero utilizado (MA ou GMA) também pode afetar a
eficiéncia e comprimento de enxertia. Uma determinada dificuldade do MA em
ser atacado por um radical livre pode ser explicado por: a) forte impedimento
estérico devido a di-substituicdo dos dois grupos carbonilas adjacentes as
posicdes 1 e 2 da dupla ligacdo; b) deficiéncia de elétrons em torno da dupla
ligacdo, devido a atracdo desses elétrons pelo grupo carbonila; e ainda c)
simetria da ligacao dupla e nuvem eletronica [44].

O anidrido maleico pode reagir com o PLA, tanto por condensacdo dos
grupos acidos carboxilicos do anidrido com os grupos hidroxilas do PLA (Figura
2.8a), como por reacdes radicalares, iniciadas pelo perdxido, cujos radicais
gerados em determinadas temperaturas, abstraem H da cadeia do PLA,
gerando um radical na macromolécula e adicionam o anidrido maleico, através

de sua dupla ligagéo (Figura 2.8Db).
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Os mesmos mecanismos de reacdo sdo possiveis entre o PLA e 0 GMA,
entretanto, o grupo epoxi do GMA pode reagir por condensacao,
preferencialmente, com os grupos finais acidos carboxilicos do PLA (Figura
2.9a). Na presenca de perdxido, a reacéo preferencial também sera de adicéo,
com a abstracdo do hidrogénio do carbono secundéario do PLA e posterior

reacao através da dupla ligacdo do GMA (Figura 2.9b).
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A reatividade dos grupos hidroxilas e acidos carboxilicos presentes no PLA
é bastante diferente em relacdo aos modificadores normalmente utilizados para
compatibilizacdo. O grupo epdxi do GMA pode reagir tanto com 0s grupos de
acidos carboxilicos quanto com os grupos hidroxilas do PLA, entretanto, a
reatividade com os grupos de acidos carboxilicos € maior do que com os
grupos hidroxilas. Na verdade, estudos tém mostrado que nenhuma reacao
ocorre entre o grupo hidroxila e o grupo epo6xi acima de 220 °C. Em
contrapartida, reacdes rapidas sempre ocorrem entre o grupo de acido
carboxilicos e o grupo epoxi a temperaturas menores do que 200 °C [45].

Orr e colaboradores [46] estudaram a cinética de reacéo e calcularam suas
taxas de conversdo para nove reagdes de acoplamento através de reacdes de
cadeias poliméricas funcionalmente terminadas. Os grupos terminais utilizados
no trabalho foram acido carboxilico, oxazolina, epoxi, amina primaria aromatica
e alifatica, hidroxila e anidrido ciclico. Esses grupos funcionais foram inseridos

no final de cadeia do poliestireno (PS) e do poli(metacrilato de metila) (PMMA),
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de tal maneira a conter apenas um unico grupo funcional terminal. As reacdes
no estado fundido foram conduzidas em misturador em batelada tipo banbury a
temperatura de 180 °C, com rotacdo de 320 rpm, e quantidades
estequiométricas dos grupos funcionais complementares foram utilizadas. A
reacdo se estendeu por 20 minutos e periodicamente eram retiradas aliquotas
de amostras para serem analisadas. P6de-se constatar, através deste estudo,
gue a conversao da reacédo entre o grupo epéxi (do GMA) e o acido carboxilico
foi muito maior do que a conversdo entre o grupo de anidrido ciclico e a
hidroxila. Entretanto, os autores esclarecem que as concentracdes dos grupos
funcionais utilizados no trabalho sdo muito menores do que as concentracoes
desses grupos utilizadas em compatibilizacao de blendas, por exemplo.

Apesar da baixa reatividade do anidrido maleico com grupos hidroxilas,
como demonstrado no trabalho de Orr e colaboradores, concluimos que o
aumento da concentracdo do grupo de anidrido na cadeia polimérica deve
aumentar a conversao da reacéao, possibilitando entdo a compatibilizacdo entre
dois poliésteres, ja que a taxa de reacdo é funcao também da concentracéo
dos reagentes e ndo somente da constante da reacéo.

Um trabalho realizado por Cumkur e colaboradores [47] exemplificam as
diferencas entre as reatividades do grupo epoxi, presente no GMA, e do grupo
MA guando utilizados como compatibilizantes. Nesse estudo, nanocompagsitos
de PLA foram preparados com cinco tipos de nanorgilas modificadas
organicamente. Duas borrachas, etileno-metacrilato de glicidila (E-GMA) e
etileno-acrilato de butileno- anidrido maleico (E-BA-MA), foram utilizadas como
modificadores de impacto. A dispersdo da argila, tamanho de gota do
compatibilizante e propriedades de tragao foram distintamente dependentes do
tipo de compatibilizante utilizado. A compatibilidade entre duas argilas e o E-
GMA resultaram em uma melhor disperséo, acarretando em maodulo de tracéo
e tenacificacdo mais elevados entre essas composi¢cOes estudadas. Segundo
0s autores, uma estrutura ramificada foi formada devido a elevada reatividade
do grupo epdxi do GMA e os grupos finais do PLA, resultando em alta

resisténcia ao impacto.
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Carlson e colaboradores [6] estudaram a enxertia de anidrido maleico (MA)
em PLA através de extrusdo reativa. A concentracdo de 2 wt% de MA na
presenca de 2,5—-dimetil-2,5—di—(t-butilperdxi) hexano (DHBP) como iniciador
foi utilizado para todos os experimentos. Duas temperaturas de reagédo foram
estudadas (180 e 200°C) com concentracao de peroxido variando entre 0 e 0,5
wt%. Nessas condi¢cdes, entre 0,066 e 0,672 wt% de MA foi enxertado no PLA.
O aumento da quantidade de iniciador resultou em um aumento do teor de
enxertia, bem como uma diminuicdo da massa molar do polimero. Esse método
se mostrou eficiente para promover uma forte adesao interfacial entre o PLA e
0 amido.

Hwang e colaboradores [16] estudaram o efeito da concentracdo de MA e
DCP (peroxido de dicumila) na reacao de enxertia no estado fundido de MA em
PLLA na presencga de peroxido. Primeiramente foi adicionado o iniciador e apds
3 minutos de mistura e reacédo 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 ressonancia magnética nuclear (H NMR).

Fowlks e Narayan [9] utilizaram um PLA funcionalizado com MA (PLA-g-
MA) para compatibilizagdo de compdsitos de PLA com talco, a fim de melhorar
a adesdao interfacial do compdésito e suas propriedades mecéanicas. A superficie
da lamela do talco é composta por grupos hidroxilas (em torno de 10%), que
podem reagir com o anidrido maleico do PLA funcionalizado. Os compdésitos
foram preparados através de extrusdo, bem como o PLA-g-MA. Estudos das
propriedades mecéanicas e morfolégicas dos compdésitos forneceram evidéncias
do aumento da adesao interfacial entre a matriz de PLA e a carga de talco com
0 PLA-g-MA estava presente. 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 compdsitos. Isso foi observado
através do tamanho e dispersdo de fases, bem como a orientacdo das
particulas de talco no composito.

Thanh e colaboradores [17] investigaram o efeito do tempo de mistura (7,
10 e 14 minutos) nas propriedades mecéanicas e no comportamento de

cristalizagcdo de PLA enxertado com GMA (PLA-g-GMA). A reagao aconteceu
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no estado fundido através de misturador interno. Peréxido de dicumila (DCP)
(0,2 wt%) foi utilizado como iniciador e o teor de GMA utilizado foi de 10 wt%.
Um tempo de mistura ideal de 10 minutos foi observado para fornecer o mais
elevado alongamento na ruptura para o PLA-g-GMA.

Wang e colaboradores [48] estudaram a incorporacdo de um PLA
modificado com GMA (PLA-g-GMA) na compatibilizacdo de compdésitos de PLA
com fibra de bambu (PLA/BF) (85/15). Para a preparacdo do PLA modificado,
20 pcr de GMA e 2 pcr de iniciador (peréxido de benzoila ou terc-butil
benzoato) foram utilizados. A quantificacdo do teor de GMA inserido no PLA foi
realizada através da andlise de elementos e espectroscopia na regido do
infravermelho e a quantidade de PLA-g-GMA nos compdésitos foi variada (0, 5,
10, 15, 20 e 25 pcr). Através da analise das superficies de fratura dos
compasitos, por microscopia eletrénica de varredura, os autores observaram
uma maior adesao interfacial entre a fibra de bambu e a matriz de PLA com a
incorporacdo de compatibilizante. O modulo elastico e a resisténcia a tracao
dos compdésitos de PLA/BF aumentaram com a adicdo de PLA-g-GMA, e a
temperatura de decomposicao térmica dos compdésitos também foi aumentada.

Liu e colaboradores [39] utilizaram um PLA modificado com GMA (PLA-g-
GMA) como compatibilizante para a blenda PLA/amido (50/50). O teor de GMA
enxertado na cadeia do PLA foi maximo (11%) quando a quantidade de GMA
adicionada foi de 20% em peso. O teor de enxertia foi determinado com
espectroscopia de H-RMN através do cdélculo da éarea relativa aos picos
caracteristicos do PLA e GMA. As blendas que, segundo os autores, foram
compatibilizadas com 15% do compatibilizante PLA-g-GMA apresentaram
maior adesdo de fases, além de resisténcia a tracdo na ruptura, modulo de
elasticidade e % de alongamento na ruptura mais elevados do que a blenda
sem compatibilizante.

Portanto, devido as diferencas de reatividade entre o anidrido maleico e
0 grupo epoxi do metacrilato de glicidila, bem como a influéncia do tipo de
peréxido utilizado em reacfes de enxertia, o presente trabalho objetivou

investigar as mudancas no poli(acido lactico), em termos de massa molar e teor
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de acidez, apdés a modificacdo quimica com MA e GMA. Dois tipos de
peréxidos comerciais foram investigados. Peroxido de dicumila (DCP) e 2,5-
Dimetil-2,5-Di-(T-Butilperéxi) Hexano (DHBP) foram utilizados puros e
dispersos em carbonato de calcio. Esse trabalho também teve por objetivo
estudar a influéncia do teor de acido formado e massa molar final do PLA
modificado, além do tipo de monémero modificador, na compatibilizacdo de
blendas PLA/PBAT.

2.4 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT

O poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) é um copoliéster
estatistico alifatico-aromatico biodegradavel, baseado nos monémeros
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 aplicacbes
agricolas e em embalagens. Suas propriedades sdo similares as do polietileno
de baixa densidade (LDPE) devido sua elevada massa molar e estrutura
molecular ramificada [49].

A estrutura quimica do PBAT esta representada na Figura 2.10.

A (PN
HH4-C—C C—C—O0—4CH, 0 C—H{CH}—C—0 CHQ}O H
{ Ne—of e, }{ e oot s
HC—CH n m
Unidade do tereftalato de butileno Unidade do adipato de butileno

Figura 2.10 - Unidade repetitiva do poli(adipato-co-tereftalato de butileno),
PBAT.

A relacéo entre os meros aromatico e alifatico balanceia as propriedades
de reforco e biodegradabilidade das cadeias do copolimero. Uma concentracao
na faixa de 35-55 mol% de unidade aromatica oferece o melhor balanco entre

propriedades fisicas e de biodegradabilidade [50].
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E um polimero semicristalino com temperatura de fusdo na faixa de 110-
120° C [51].

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 [52] 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 atdbmica (AFM) concluiram que
a regido cristalina é composta por 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 distribuicdo
de tamanho.

O grupo de adipato de butileno (BA) é responsavel pela sua
biodegradabilidade, e o grupo tereftalato de butileno (BT) proporciona médulo a
tracdo mais elevado, sendo que as propriedades mecanicas sao o resultado do
balanco entre seus meros, com % de alongamento na faixa de 700% e
resisténcia a tracdo proxima a 32 MPa [53]. A Tabela 2.1 apresenta um resumo
de propriedades do PBAT produzido pela BASF.

Tabela 2.1- Propriedades do PBAT comercial Ecoflex® F BX 7011. Adaptado
[54].

Ecoflex® F BX 7011

Densidade 1,25-1,27
Tn (°C) 110-115
Mdédulo (N/mm?) 95-80
(ISO 527)

Alongamento na Ruptura (%) (1ISO 527) 560-710

Resisténcia a tracdo (N/mm?) (ISO 527) 35-44
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2.5 Blendas poliméricas

A mistura de polimeros tem sido identificada como um método versatil e
econdbmico de se produzir novos materiais multifasicos, que sdo capazes de
satisfazer a uma demanda complexa de desempenho [55].

De maneira usual, blendas poliméricas podem ser definidas como:
Sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de dois ou mais
componentes, sem que haja elevado grau de reacdo quimica
entre eles. Para ser considerada uma blenda, os compostos
devem ter concentragdo acima de 2% em massa dos constituintes
[56].

A caracteristica mais importante de uma blenda polimérica € o seu
comportamento de fase. Blendas poliméricas podem exibir miscibilidade ou
separacédo de fases e varios niveis de mistura entre os extremos (miscibilidade
parciall e a termodindmica é a chave para o entendimento do seu
comportamento e de suas propriedades [57,58].

No contexto de blendas poliméricas, miscibilidade pode ser definida
como o grau de mistura necessario para produzir propriedades esperadas de
um material de uma so6 fase. Entretanto, isso ndo significa uma mistura ideal
em nivel segmentar e flutuacdes de concentracdes de polimeros misciveis sao
esperadas ser da ordem de muitos nanémetros [58].

Para que ocorra a miscibilidade, a variagdo da energia livre da mistura

(AGn), ilustrada na Equacao 2.1, deve ser negativa.

AGy, = AH,, — TAS,, <0 (2.1)

onde, AG,, € a variacdo molar de energia livre de mistura, AH,, € a variacéo
molar de entalpia de mistura (calor de mistura), AS,, € a variagdo molar de
entropia de mistura e T € a temperatura absoluta.

O desenvolvimento da Equacao 2.1 para uma expressao mais especifica

de energia livre de mistura é dado pelo resultado classico:
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AGm = B®,@; + RT 2424204 . Lodemnle] (2.2)

onde, B é o parametro binario de densidade de interacdo entre os segmentos,
R é a constante universal dos gases, T € a temperatura absoluta, p;, @; e M;
sdo a densidade, fracdo volumétrica e massa molar do componente i,
respectivamente. Esta equacdo reune um termo de entalpia de mistura,
desenvolvido por Hildebrand, Scatchard e van Laar (primeiro termo a direita da
igualdade) com uma expresséao para a entropia combinatorial de mistura, dada
por Flory e Huggins (o termo entre colchetes). Devido a elevada massa molar
dos polimeros, o termo da entalpia de mistura ( B¢,0z ) determina o
comportamento de fase de uma blenda polimérica [58,59].

Além disso, outra condi¢cdo deve ser satisfeita para que o sistema seja

miscivel e exiba estabilidade em toda a faixa de composicées:

9%AGp,
( e )T'P >0 2.3)

onde, @i é a fracdo volumétrica de cada componente i [60].

Valores negativos para a Equacédo 2.3 (mesmo que AGp < 0) podem
produzir uma area no diagrama de fase dos polimeros onde a mistura ir4 se
separar em uma fase rica no polimero 1 e uma fase rica no polimero 2 [58].

Para materiais de baixa massa molar, 0 aumento da temperatura
geralmente acarreta um aumento de miscibilidade, ja que o termo
TAS,, aumenta, conduzindo, portanto, a valores negativos de AG, . Em
componentes de elevada massa molar o termo TAS,, € pequeno e outros
fatores (tais como as contribuicdes da entropia ndo-combinatorial e dos valores
de AH,, dependentes da temperatura) podem dominar e conduzir a um
comportamento reverso, isto €, a diminuicdo da miscibilidade com o aumento
da temperatura [58].

Portanto, enquanto misturas de liquido-liquido ou de polimero-solvente

usualmente exibem temperaturas criticas superiores de solubilizacdo (ucst -
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upper critical solution temperatures), misturas polimero-polimero geralmente
exibem temperaturas criticas inferiores de solubilizacdo (Icst - lower critical
solution temperatures). A Figura 2.11 ilustra esquematicamente esse

comportamento [58].

2 fases
I LCsT
T e .
Regido de uma so fase
UCST
2 fases

Concentracdo do polimero

Figura 2.11 - Diagrama de fases genérico mostrando o comportamento LCST
(lower critical solution temperatures) e UCST (upper critical solution
temperatures) para blendas poliméricas.

A teoria de Flory-Huggins é incapaz de prever o comportamento LCST e
a miscibilidade polimero-polimero. Entretanto, outras teorias sao
frequentemente utilizadas para interpretar e predizer o equilibrio de fases em
sistemas multicomponentes contendo polimeros, na qual exibem o

comportamento UCST [57].
2.5.1 Microrreologia

A grande maioria das blendas poliméricas € imiscivel e, portanto, o
estudo do desenvolvimento da morfologia de fases nesses sistemas, durante o
processamento e mistura no estado fundido, se faz necessario.

A microrreologia € uma area da reologia que tem por objetivo relacionar

as propriedades reolégicas macroscopicas de sistemas dispersos, como
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elasticidade e viscosidade, a partir de uma descricdo detalhada das mudangas
em elementos de volume durante o fluxo. Ela permite que se faca uma
correlacdo entre a reologia e a morfologia de sistemas dispersos, que por sua
vez determinam o desempenho de produtos finais [57].

A caracteristica viscoelastica dos polimeros fundidos faz com que a
previsdo da morfologia final das fases ndo seja simples, devido ao complicado
comportamento reoldgico desses materiais. Além disso, os campos de fluxo em
equipamentos de mistura e processamento sdo complexos e a historia
termomecanica é dificultada pela substancial producédo de calor [55].

Quando dois polimeros imisciveis sdao misturados no estado fundido,
uma fase é mecanicamente dispersa em outra fase. O tamanho e a forma da
fase dispersa dependem dos parametros de processamento, da reologia,
propriedades interfaciais e composicao da blenda [61]. A quebra da gota (fase
dispersa) é um evento decisivo para a formacdo da morfologia. Sob fluxo, a
forma da gota € dada por uma competicdo entre uma tensdo imposta pelo fluxo
(forcas termomecanicas), a qual tende deformar a gota, e uma tensdo
interfacial (for¢cas termodindmicas), a qual tende a manter a gota esférica [55].
A relacao entre essas tensbes é dada pelo numero capilar, Ca, desenvolvida

por Taylor para sistemas newtonianos [55,59,61] :

Cq = IR (2.4)

g

onde, n,, € a viscosidade da matriz, y a taxa de cisalhamento imposta pelo
fluxo, R € o raio da gota ndo deformada e ¢ é a tenséo interfacial. Acima de
um valor critico, representado por Caci, a gota se torna instavel e finalmente se
rompe [59].

Para um fluxo de cisalhamento simples em fluidos newtonianos, Taylor
balanceou as forgas interfaciais e as de cisalhamento e obteve uma relagao
para 0 tamanho maximo de gota, que apresenta um comportamento estavel,
dado por [61]:



31

4o(ny+1)

D = )

(2.5)

onde, ¢ € a tensao interfacial, n,- € a razdo de viscosidade (n, = ng/nm), ¥ € a
taxa de cisalhamento imposta pelo fluxo, e n,, é a viscosidade da matriz.

A equacdo 2.5 mostra que a razdo de viscosidade, a tensdo de
cisalhamento, a tensdo interfacial, assim como o diametro da gota sé&o
variaveis criticas a serem consideradas no controle de deformacéo e quebra de
particulas em fluidos newtonianos. No entanto, ela ndo leva em consideracéo a
coalescéncia dessas particulas [59].

Durante a mistura no estado fundido, a fase dispersa tem
progressivamente seu tamanho reduzido até um determinado didmetro de gota.
Como o diametro diminui, a quebra da gota se torna cada vez mais dificil.
Estudos experimentais revelaram que o tamanho final de particulas em
sistemas poliméricos era maior do que o previsto teoricamente. Além disso, 0
desvio de tamanho era maior em sistemas mais concentrados. Isso pode ser
explicado devido a coalescéncia das particulas, que pode ser acelerada pelos
mesmos fatores que favorecem a quebra da gota, como por exemplo, taxas de
cisalhamento mais elevadas. Sendo assim, seu efeito deve ser considerado na
morfologia final de blendas imisciveis [62].

O processo de coalescéncia entre particulas pode ser explicado pela
teoria da drenagem de filme (“film drainage”), ilustrada na Figura 2.12. Ela
prediz que um filme de matriz € estreitado entre duas particulas que se
aproximam. Essa teoria leva em consideracdo que as gotas sao deformaveis e
a eficiéncia da coalescéncia, devido a resisténcia imposta pelo filme de matriz,
depende da mobilidade das particulas. Assume-se que a coalescéncia ocorre
qguando o intervalo entre as duas particulas atinge um valor critico na qual o
filme de matriz se rompe. Essa teoria, entretanto, ndo considera o efeito de
distribuicdo de tamanhos de particulas no processo de coalescéncia. [63].

Outra teoria importante € a teoria da trajetoria de particulas (“trajectory
theory”), na qual considera as interagdes hidrodindmicas relacionadas a
trajetéria das particulas durante o fluxo. A Figura 2.13 ilustra uma possivel

colisdo entre uma particula de maior diametro (D1) e outra de menor diametro
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(D2), e mostra algumas possiveis trajetorias para a particula menor. Se as
interacbes hidrodinamicas fossem desprezadas, a colisdo iria ocorrer para
todas as particulas pequenas, que se movem em direcdo a particula maior,
dentro do cilindro definido por D1 + D2. Entretanto, na realidade, as intera¢des
hidrodindmicas ocasionam o desvio das trajetorias das particulas, assim,
somente as particulas dentro da regido do cilindro reduzido, de diametro Yc,
irdo colidir com a particula maior. Como resultado, a eficiéncia da coalescéncia
entre particulas pequenas e particulas grandes € significantemente reduzida
[63].

Matrix

Figura 2.12 - Duas gotas deforméaveis colidindo, ilustrando a teoria da
drenagem de filme. Modificado de [63].

Trajetoria Yo ——

D1 +D2

Figura 2.13 - Trajetérias e captura de diametros de particulas se movendo em

direcdo umas as outras. Modificado de [63].
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Ambas as teorias possuem suas limitacdes e devem ser utilizadas com
cautela. A formacdo 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. Nesse sentido, a supressao do processo de coalescéncia é muitas
vezes requerida.

Apesar das teorias se basearem primordialmente em sistemas diluidos,
na pratica, a concentracdo da fase dispersa pode ser aumentada e a
morfologia pode sofrer alteragbes, passando pela formacdo de gotas
descontinuas, quase esféricas, para gotas progressivamente interligadas. Em
uma determinada concentracdo, chamada de fracdo volumétrica de inversao de
fase, a distingdo entre as fases dispersa e matriz desaparece, e a morfologia
do sistema se torna cocontinua [64].

A inversao de fases pode ser definida como um processo nas quais duas
fases alteram suas funcfes: a antiga matriz passa a ser a fase dispersa, e a
fase dispersa passa a ser matriz no sistema. Morfologias cocontinuas séo
formadas em determinada faixa de concentragdo em torno da concentracdo da

inversao de fases, na qual se define o intervalo de cocontinuidade [65].
2.5.2 Compatibilizacdo de blendas imisciveis

Utracki [66] define a compatibilizacdo como uma modificacdo nas
propriedades interfaciais de blendas poliméricas imisciveis, resultando em uma
reducdo no coeficiente de tensao interfacial e na formacao e estabilizacdo de
uma morfologia desejada. Portanto, a compatibilizacdo € um processo
essencial quando se pretende atingir morfologias controladas objetivando uma
propriedade final especifica.

Sao trés os objetivos do processo de compatibilizagdo: i) reducdo da
tensdo interfacial da blenda; ii) estabilizacdo da morfologia contra tensdes
elevadas durante o processamento; iii) aumento da adesao entre as fases no
estado sadlido [66].
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7

A utilizacdo de um polimero como compatibilizante é uma estratégia
para aumentar o grau de compatibilidade de uma blenda imiscivel e reduzir o
tamanho da fase dispersa.

A formacao de copolimeros pela reacdo de acoplamento entre grupos
funcionais ligados ao polimero é de enorme interesse para compatibilizacdo de
blendas. A quantidade de copolimero formado reativamente deve ser suficiente
para compatibilizar a blenda e/ou aumentar a adeséao durante o processamento
[67].

Os copolimeros em bloco utilizados como compatibilizantes, além de
reduzirem o tamanho da fase dispersa devido a reducao da tensao interfacial
da blenda, também atuam nessa funcdo suprimindo o processo de
coalescéncia [68]. Dois mecanismos de supressdo da coalescéncia podem ser
observados na Figura 2.14.

O mecanismo ilustrado na Figura 2.14a) é resultado da compressédo
entre 0s segmentos do copolimero em bloco que estdo ligados na interface,
gerando um efeito repulsivo entre as particulas e, evitando assim, a
coalescéncia. O mecanismo ilustrado na Figura 2.14b), por outro lado, propde
que a supressdo de coalescéncia ocorre devido a um gradiente de
concentracdo do copolimero na interface, induzido por uma forca denominada
Marangoni. A origem da formacao desse gradiente de concentracdo pode ser
explicada quando duas gotas se aproximam e a matriz € espremida para fora.
Esse fluxo de compressdo transporta os copolimeros em bloco na interface
para fora das lacunas das particulas, formando o gradiente de concentracao,

evitando assim a coalescéncia [68].



35

a) b)

Figura 2.14 - llustracdo de dois mecanismos propostos para a supressao da
coalescéncia; a) repulséo estérica e b) efeito Marangoni. Modificado de [68].

E importante salientar que a maioria das teorias que descrevem a
guebra e coalescéncia de particulas foi derivada de sistemas diluidos, onde as
interacdes simultaneas de mais do que duas particulas ndo foram consideradas
[55].

Ja € bem entendido na literatura que o tamanho final da fase dispersa é
dado por uma competicdo entre 0s processos de quebra e de coalescéncia. A
compatibilizac&o foi vista como um método que reduz a tensao interfacial das
blendas ao mesmo tempo em que reduz o processo de coalescéncia.

Os métodos utilizados para compatibilizar uma blenda polimérica podem
ser divididos em duas categorias: 1) adicdo de uma pequena quantidade de um
terceiro componente na blenda que pode ser miscivel ou reagir com um dos
componentes; 2) compatibilizacdo reativa, a qual utiliza estratégias como trans-
reacles e formacao reativa de copolimeros. Diferentes estratégias conduzem a
blendas com diferentes propriedades e o fator econémico da compatibilizacao

deve ser levado em consideracao [66].
2.6 Blenda PLA/PBAT

Entre os biopolimeros, o poli(acido lactico) tem mostrado significativo
crescimento comercial devido sua natureza compostavel e de base bioldgica,
resisténcia mecanica, disponibilidade de mercado e baixo preco comparado a
outros biopolimeros. Entretanto, exibe comportamento fragil, dificultando sua
utilizacdo em algumas aplicacbes, conforme ja mencionado. Uma proposta
economicamente viavel para superar a fragilidade desse polimero é a obtencéo

de blendas poliméricas de PLA [69].
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O poli(adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT, €& um copolimero
comercialmente disponivel de elevada flexibilidade, excelente resisténcia ao
impacto e boa processabilidade, além de ser biodegradavel. Para aumentar a
flexibilidade e resisténcia ao impacto do PLA, blendas de PLA/PBAT podem ser
obtidas e sao amplamente relatadas na literatura [10,53,69-80].

A blenda PLA/PBAT é imiscivel e sua morfologia de fases é estudada
através de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), microscopia eletronica
de transmissao (MET) ou microscopia de forca atbmica (AFM) [14,69,70,73,76].
O controle da morfologia de fases, visando maior dispersdo e cominuicdo da
segunda fase, pode ser obtida através da reducdo da tensao interfacial da
blenda utilizando-se mon6émeros reativos, como o0 GMA [70] e o MA [74]. Além
disso, oligbmeros comerciais com funcionalidades de grupo epéxi sao
frequentemente utilizados nos estudos de compatibilizacdo da blenda
PLA/PBAT, principalmente porque atuam também como extensores de cadeia,
aumentando a massa molar do polimero e melhorando sua resisténcia no
estado fundido [13,14,73].

Al-ltry e colaboradores [14,73] investigaram a utilizacdo do Joncryl®, um
extensor de cadeia multifuncional com grupos epoxi em sua estrutura, em
blendas PLA/PBAT (80/20). Medidas de cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC) e viscosidade intrinseca do PLA e PBAT modificados
confirmaram o aumento da viscosidade e massas molares desses polimeros. O
efeito da compatibilizagdo reativa das blendas PLA/PBAT foi confirmado
através da reducdo do tamanho de fases e aumento do médulo de Young e
deformacédo na ruptura, utilizando-se MET, MEV e ensaios de tracdo [14]. As
propriedades interfaciais das blendas de PLA/PBAT, além das propriedades
reoloégicas e morfologicas, também foram investigadas pelo grupo. A
diminuicdo da tensao interfacial na blenda utilizando-se o Joncryl® e a
formacdo do copolimero PLA-Joncryl-PBAT foram destacadas. Um novo pico
de relaxacao relativo ao copolimero, em tempos maiores que os picos do PLA
e PBAT, foi detectado através do espectro de relaxacdo, e 0s autores

assumiram que o mesmo estava localizado preferencialmente na interface [73].
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Kumar e colaboradores [70] utilizaram um polimero enxertado com GMA
como compatibilizante reativo para melhorar a tensao interfacial da blenda
PLA/PBAT (75/25), em compatibilizacdo in situ. Argila organicamente
modificada foi adicionada ao sistema com objetivo de aperfeicoar as
propriedades mecénicas do material. As blendas foram preparadas em um
misturador em batelada (Haake) e o teor de GMA e argila foram variados de 3
a 5 wt%. Os corpos de prova foram obtidos por compressdo para ensaios
posteriores. A incorporacdo de 3-5 wt% de GMA aumentou a resisténcia ao
impacto da blenda, entretanto, diminuiu sua resisténcia a tragdo. Na presenca
do GMA, as camadas de argila revelaram-se intercaladas e esfoliadas, e houve
melhor dispersdo do PBAT na matriz de PLA.

A utilizacdo apenas de peréxido para compatibilizacdo da blenda
PLA/PBAT (80/20 e 70/30) também foi investigado [75,81]. Uma provavel
extensdo de cadeia da blenda foi observada através de medidas de indice de
fluidez (MFI) quando comparada com as blendas sem a utilizacdo do peroxido
(di-terc-butil peréxido isopropilbenzeno — Perkadox12s). O tamanho das
particulas também foi reduzido com a utilizagdo do mesmo [75].

Objetivando a melhoria da resisténcia no fundido de PLA expandido, Yuan
e colaboradores [10] utilizaram MA (1, 2, 3 e 4 wt%) e peroéxido (2,5—dimetil-
2,5—di—(t-butilperoxi)hexano, L101) (0,5 wt%) na preparacdo de concentrados
da blenda PLA/PBAT (90/10) a fim de melhorar a compatibilidade entre o PLA e
0 PBAT. As células apresentaram tamanho muito maior com o aumento do teor
de MA. Entretanto, quando o teor de MA excedeu 2 wt%, um elevado nimero
de células tornaram-se de formato irregular e de distribuicdo ndo uniforme
devido a elevada resisténcia do fundido e colapso das células..

A modificacdo do PLA com MA (na presenca e auséncia de DCP) e sua
utilizacdo em blendas PLA/PBAT (70/30) também foi investigado por Rigolin em
trabalho de mestrado [82]. O efeito da modificacdo na massa molar (MM) e
acidez das composicOes foi avaliado. Observou-se reducdo da MM do PLA na
presenca de apenas MA e naquelas com MA e peroéxido, e a reducao de MM foi
acompanhada por aumento na porcentagem de acidez do material, sugerindo
enxertia dos grupos MA no PLA. Blendas de PLA/PBAT (70/30 wt%) foram
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obtidas obedecendo a diferentes protocolos de mistura, PLA/PBAT, PLA-g-
MA/PBAT e PLA/PBAT/MA/peroxido (PLA/PBAT in situ). Os resultados de SEC
e propriedades reologicas mostraram reducdo da massa molar e viscosidade
para as blendas modificadas. PLA/PBAT apresentou aumento de MM e
distribuicdo bimodal de MM. Morfologia de gotas dispersas e morfologia
heterogénea com incidéncia de particulas alongadas (analisadas através de
MET) foram apresentadas pelas blendas modificadas e PLA/PBAT,
respectivamente. A tensdo interfacial calculada foi significativamente menor
para as blendas com MA, apesar da blenda PLA/PBAT (pura) apresentar
menor tamanho de &rea média das particulas. Para as blendas modificadas
observou-se surpreendentemente valores de tensdo no escoamento superiores
aos sugeridos teoricamente pela regra da mistura o que pode ser um indicativo
da ocorréncia de reagdes interfaciais.

A partir dos trabalhos da literatura é possivel concluir que MA e o GMA
sdo utilizados com o objetivo de melhorar a compatibilizacdo da blenda
PLA/PBAT. Entretanto, devido a fatores como reac¢des laterais, diferencas entre
as reatividades dos grupos anidrido maleico e epdxi e também do tipo e teor de
perdxido utilizado, a degradacdo ou extensao de cadeia do polimero podem
ocorrer, dificultando o entendimento do sistema e as conclusées quanto a
compatibilizacdo do mesmo. Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi o de
investigar os dois tipos de monémeros, MA e GMA, na presenca de diferentes
peroxidos, tanto em reacbes de enxertia com o PLA, como em blendas
PLA/PBAT, a fim de compreender o que as diferencas entre eles proporcionam
nas propriedades reoldgicas e morfolégicas das blendas. Para isso, 0s
polimeros modificados foram utilizados como compatibilizantes da blenda
PLA/PBAT e também como matriz, além da obtengcdo de blendas in situ

(preparadas na presenca de peroxido e dos dois diferentes monémeros).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Poli(acido lactico) (PLA): Fornecido na forma de pellets pela empresa
NatureWorks LLC, grade IngeoTM 7001D, contendo 4,2% de isdmero D, o
qual é indicado para moldagem por injegéo.

Poli(adipato-co-tereftalato de butileno)(PBAT): Ecoflex F BX 7011 —
produzido e doado pela empresa BASF.

Anidrido Maleico (MA): Fornecido pela Sigma-Aldrich, da marca Fluka,
lote BCBF2644V.

Metacrilado de glicidila (GMA): Fornecido pela Sigma-Aldrich, da marca
Aldrich, lote BCBK5528V;

Os peroxidos utilizados neste estudo foram: peroxido de dicumila e 2,5—
dimetil-2,5—di—(t-butilperéxi)hexano. O perdoxido de dicumila € um sdlido na
temperatura ambiente enquanto que o 2,5-dimetil-2,5-di—(t-butilperéxi)hexano
é liquido. Desta forma, os peroxidos, puros e dispersos em CaCOj; foram
avaliados. Abaixo sdo apresentados os codigos destes peroxidos, fornecidos
pela empresa Arkema e suas propriedades quimicas e fisicas na Tabela 3.1.

Peréxido de dicumila (DCP): Luperox DCP;

Perdxido de dicumila na concentracdo de 40% em carbonato de calcio:
LUPEROX 500-40C;

2,5—dimetil-2,5—di—(t-butilperéxi)hexano: LUPEROX 101;

2,5—dimetil-2,5—-di—(t-butilperéxi)hexano na concentracdo de 45%
disperso em carbonato de célcio e silica amorfa precipitada: LUPEROX 101
XL45.
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Tabela 3.1 - Propriedades fisicas e quimicas dos peréxidos utilizados.

Tempo de NUmero

L Massa Estado
Peréxi meia-vida de o
eroxido Estrutura N o molar . ~ fisico a
a 180 °C (g/mol) ligacdes o5 oC
(s) 9 0-0
Peroxido de HaC, CHa
dicumila %o 29,8 270,4 2 Solido
(DCP) HsC Ot
2,5 — dimetil
- 25 —-d - boc _HeG, CHs CHs
(t-butilperoxi)  weto Ot CH 346 290,4 4 Liquido
_1/
hexano HoC HoC Tty 1
(DHBP)

Fonte para os calculos do tempo de meia vida: Product Data Sheet — Akzonobel;
Perkadox® BC-FF e Trigonox® 10.

3.2 Métodos
3.2.1 Modificacdo quimica do PLA por processamento reativo

O estudo da modificacdo quimica do PLA com os mondmeros vinilicos,
anidrido maleico e metacrilato de glicidila, foi realizado em redmetro de torque
HAAKE, modelo Rheomix 600, equipado com rotores tipo Roller. Utilizamos
70% do volume total da camara de mistura, temperatura de 180 °C, rotacéo
dos rotores de 50 rpm e atmosfera inerte de nitrogénio. O tempo total de
processamento foi de 6,5 minutos, sendo que o PLA, em granulo, foi
adicionado a camara de mistura para sua fusdo no inicio do processamento.
Apods 1,5 minutos do inicio do processamento, e consequente fusdo do PLA, o
mondmero (MA ou GMA) e peroxido (DCP ou DHBP) foram adicionados ao

polimero e a reagao ocorreu por 5 minutos.
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Previamente a todos os procedimentos de modificacdo quimica, o PLA foi
seco em estufa a vacuo, a 75 °C, por pelo menos 4 horas para retirada da
umidade residual.

Primeiramente, foi realizado o estudo da modificacdo quimica do PLA
com anidrido maleico (MA) através de um planejamento experimental fatorial
2% nos quais as concentracdes de anidrido maleico e peréxido (Cma e Cper,
respectivamente), o tipo de peroxido (DCP ou DHBP) e o meio de dispersao
dos mesmos (puros ou em carbonato de calcio), foram variados. A Tabela 3.2
traz em detalhes o planejamento experimental realizado. Os niveis superior e
inferior das variaveis independentes empregados nesse planejamento sao
apresentados na Tabela 3.3. O tipo de peroxido e o meio de dispersdo sao
variaveis qualitativas. Todas as amostras produzidas foram analisadas em
relacdo a variacdo de massa molar por cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC) e teor de acidez (titulagdo de grupos acidos).

Um estudo adicional da modificacdo do PLA apenas com os peréxidos foi
realizado nas mesmas condicfes supracitadas. O peroxido foi adicionado a
camera de mistura ap6s 1,5 minutos de corrida iniciada, quando o PLA ja
estava no estado fundido, e a reacéo se estendeu por 5 minutos.
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Tabela 3.2 - Planejamento de experimentos realizado com o mondmero
anidrido maleico.

Identificacao Tipo de peroxido Cper (pcr) Cma (pcr)
DCP_0,1 2 DCP 0,1 2
DCP_1 2 DCP 1 2
DCP_0,1 4 DCP 0,1 4
DCP_1 4 DCP 1 4
DCPc_0,1_2 DCP/CaCOs3 0,1 2
DCPc _1 2 DCP/CaCOs3 1 2
DCPc _0,1_4 DCP/CaCOs3; 0,1 4
DCPc 1 4 DCP/CaCOs3 1 4
DHBP_0,1 2 DHBP 0,1 2
DHBP_1 2 DHBP 1 2
DHBP_0,1_4 DHBP 0,1 4
DHBP_ 1 4 DHBP 1 4
DHBPc_0,1_2 DHBP/CaCO4/SiO, 0,1 2
DHBPc_1 2 DHBP 1 2
DHBPc_0,1_4 DHBP/CaCO04/SiO, 0,1 4
DHBPc_1 4 DHBP/CaCO3/SiO, 1 4

Cdbdigo da amostra X_Y_Z: Tipo de peréxido_Cper_Cma.

Tabela 3.3 - Niveis inferior e superior das variaveis independentes do
planejamento experimental com o0 mondémero anidrido maleico (MA).

Variaveis Nivel inferior  Nivel superior
independentes
(1) Cper 0,1 1
(2) Cma 2 4
(3) Tipo de peréxido DHBP DCP
(4) Carbonato de A
L auséncia presencga
calcio

Apesar do planejamento experimental fatorial 2% trazer importantes
informagdes quanto aos efeitos das variaveis independentes nas respostas
estudadas (massa molar e teor de acidez), ndo é possivel obter uma superficie
de resposta através desse planejamento. Sendo assim, foi necessario expandir
0S experimentos para um planejamento composto central rotacional (ilustrado

na Figura 3.1). Para esse planejamento expandido, fixou-se um tipo de
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perdxido, o DHBP disperso em carbonato de célcio e silica, e apenas as
concentracdes de anidrido maleico (Cma) e peroxido (Cper) foram variadas. A
Tabela 3.4 apresenta os detalhes desse planejamento.

Uma amostra adicional também foi obtida nessa etapa. Com a finalidade
de aumentar o teor de acidez do polimero sem a utilizacdo de um mondmero,
degradou-se o PLA através do seu processamento no mesmo redmetro de
torque descrito acima. A temperatura utilizada foi de 220 °C com rotacdo dos
rotores de 50 rpm e tempo total de 15 minutos. Para essa finalidade de
degradacdo do PLA nao houve secagem prévia, ou seja, o PLA estava com a

umidade natural.

a=1111 T
Cper (pcr)
R2
A
Fd
(L4) &=~ |- =-—*(12)
| . & " I
-
| Pl: !~ [
RA L vy -
A /7R3 cma (pa)
\ r’ I ............
I . . ’ |
{Drl; 2} — - _“_\_ 4—~—=—=—% {Dr]-.-dl}
-
R1

Figura 3.1 — Esquema ilustrativo do planejamento composto central rotacional
para a modificacdo do PLA com anidrido maleico. PC representa o ponto
central e os cédigos R1, R2, R3 e R4 representam 0s pontos rotacionais. Um
alfa (a) no valor de 1,111 foi utlizado. Esse planejamento é também
denominado de planejamento estrela.
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Tabela 3.4 — Niveis das variaveis independentes do planejamento experimental
composto central utilizando-se o mondémero anidrido maleico (MA) e o peréxido
DHBPc.

Variaveis a Nivel * Nivel
independentes inferior superior

(1) Cper (pcr) 0,05 0,1 0,55 1 1,05
(2) Cma (pcr) 1,89 2 3 4 4,11

*O nivel O é representado pelo ponto central (PC) da Figura 3.1.

Um novo planejamento foi realizado para a modificacdo do PLA com
GMA. Nesse caso, utilizou-se um planejamento fatorial 2%, no qual apenas a
concentracdo de GMA (Cgma) e a concentracdo de peroxido (Cper) foram
variadas. Nessa etapa, utilizamos o DHBP disperso em carbonato de calcio e
silica (DHBPc) como iniciador, jA& que em etapa anterior esse peroxido se
mostrou mais eficiente em aumentar a acidez do PLA, e o0s niveis inferiores e
superiores das variaveis independentes foram mantidos os mesmos, como
pode ser visto na Tabela 3.5. Também foram produzidas mais trés amostras de
PLA modificado com GMA, sendo duas delas obtidas na auséncia de peroxido,
utilizando-se 2 e 4 pcr de GMA. A (ltima amostra utilizou as mesmas
concentracfes de peréxido e mondmero utilizadas para a amostra R3 do PLA
modificado com MA (0,55 pcr de peroxido e 4,11 pcr de GMA). Isso porgue se
objetivou comparar as duas amostras, modificadas com os diferentes
mondmeros, quando utilizadas na obtencdo de blendas de PLA/PBAT. As
amostras produzidas foram novamente analisadas em relacdo a variacdo de
massa molar (GPC) e teor de acidez (titulacdo de grupos acidos). O fluxograma
esquematico dos procedimentos experimentais das modificacbes quimicas do

PLA estd ilustrado na Figura 3.2.
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Tabela 3.5 - Niveis inferior e superior das variaveis independentes do
planejamento experimental com o0 mondmero metacrilato de metila (GMA).

Variaveis Nivel inferior  Nivel superior
independentes
(1) Cper (pcr) 0,1

(2) Cgma (pcr) 2 4
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Figura 3.2 - Fluxograma esquematico dos procedimentos experimentais da
modificacdo quimica do PLA.



47

3.2.2 Titulacdo dos grupos acidos dos polimeros modificados

A modificacdo quimica do PLA foi analisada, principalmente, através da
titulacdo dos grupos acidos. Para retirada de mondémeros e/ou oligbmeros
residuais, as amostras foram purificadas por solubilizacdo em cloroférmio e
precipitacdo em etanol e posteriormente tituladas em KOH (etandlico) com
concentracdo de 0,04M e a titulacdo reversa foi realizada com HCl (em
isopropanol), também de concentracdo de 0,04. A porcentagem de acidez

encontrada nas amostras foi calculada através da Equacéao 3.1.

% acidez = (M) (3.1)

m,

Onde, V. é o0 volume de KOH equivalente adicionado (Vkon + Vexcesso —
Vhel) Ckon € a concentragdo molar de KOH, Mg, € a massa molar do grupo
acido carboxilico (45 g/mol) e m, é a massa da amostra em gramas.

O PLA em granulo, como recebido, e o PLA degradado por
processamento também foram purificados e titulados. Previamente a titulacao,
as amostras foram secas em estufa a vacuo, a 75 °C, por pelo menos 4 horas

para retirada da umidade residual.

3.2.3 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) — Determinacédo de

massa molar e distribuicdo de massa molar dos polimeros

A degradagdo das amostras, devido ao processamento reativo e
modificacdo quimica, foi analisada por cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC) em equipamento da marca Malvern, modelo Viscotek HT-GPC. As
condicdes de ensaio foram as seguintes:

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

- Temperatura ensaio: 50 °C;

- Volume injecéo: 200 pL;

- Calibragao: Padrdes de poliestireno com massas molares variando de
820 a 1.200.000 g/mol;

- Colunas: HT-806 M (mixed);

- Detector de indice de refragéo;
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- Fluxo: principal (coluna) — 1 mL/min e fluxo auxiliar (detector) — 1
mL/min.

Todas as formulagcfes analisadas utilizaram amostras com concentracao
aproximada de 4 mg/mL. As medidas foram realizadas nos polimeros sem
purificagao.

3.2.4 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para as andlises de FTIR foi utillizado um espectrébmetro de
infravermelho por transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700,
ThermoScientifc. As amostras solubilizadas foram gotejadas em pastilhas de
KBr e analisadas apés a evaporacdo do solvente e obtencdo de uma pelicula.

Os ensaios foram realizados em resolucéo de 2 cm™ e 128 scans.
3.2.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O ensaio de 'H RMN foi realizado em equipamento Bruker Avance IlI-
400, operando num campo magnético de 9,4T. As amostras purificadas (30
mg) foram dissolvidas em 600 microlitros de CDCI3 (cloroférmio deuterado) e a
solucéo foi inserida em um tubo de RMN de 5 mm de diametro. O espectro foi
obtido com uma janela de 20 ppm, através de 128 varreduras. Utilizou-se
tempo de relaxacdo de 1,0 s e tempo de aquisicdo de 2,0 s. O tempo total de

cada experimento foi de 6,5 minutos.
3.2.6 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Ensaios de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foram conduzidos
em equipamento da TA Universal Analysis, modelo Q2000. Foram realizados
dois ciclos de aguecimento, com taxas de aguecimento e resfriamento de 10
°C/min, na faixa de temperatura entre 0°C e 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

caracterizagcdo térmica foi realizada nas amostras sem purificacao.
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3.2.7 Angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram realizadas em equipamento da KSV
Instruments, modelo CAM101, em temperatura (23 °C + 1) e umidade (26%)
controladas. Uma gota de 4gua de aproximadamente 4 pL foi depositada sobre
uma pelicula de polimero formada por casting em uma lamina de vidro, como &
ilustrado na Figura 3.3. Foram realizadas medidas em 3 gotas diferentes,
depositadas ao longo de toda a amostra. As amostras foram utilizadas

purificadas.

Figura 3.3 - Medida de angulo de contato em amostra polimérica depositada
por casting em lamina de vidro.

3.2.8 Preparacéao das blendas PLA/PBAT

Algumas amostras de PLA modificadas com os mondmeros vinilicos
foram selecionadas e utilizadas na preparacdo das blendas PLA/PBAT. Além
disso, um PLA degradado por processamento também foi utilizado na obtencgéo
das blendas. Nesta etapa, foi utilizado novamente um reémetro de torque
HAAKE, modelo Rheomix 600, equipado com rotores tipo Roller, nas mesmas
condi¢cdes que a preparacdo dos polimeros modificados (180°C, 50 rpm e
atmosfera inerte de nitrogénio). Devido a existéncia de uma blenda comercial

de PLA/PBAT utilizando-se 50% de ambos 0s componentes, a composi¢cao da
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blenda foi fixada em 50/50% em massa (PLA/PBAT) e trés métodos de
preparacao foram empregados, sendo eles os que seguem:

Método 1: Utilizacdo dos PLA modificados (PLA-g-MA, PLA-g-GMA e
PLA degradado) como componentes principais da blenda, substituindo o PLA,
ou seja, foram utilizados em 50% em massa nas blendas.

Método 2: Utilizacdo dos PLA modificados (PLA-g-MA, PLA-g-GMA e
PLA degradado) como compatibilizantes das blendas, ou seja, como terceiro
componente na proporcao de 5 pcr (partes por cem de resina).

Método 3: Obtencdo de blendas de PLA/PBAT in situ, na qual o
mondmero (MA ou GMA) e o peroxido (DHBPc) foram adicionados a mistura de
PLA/PBAT. A propor¢céao, em pcr, de monémero e peréxido adicionados nesse
meétodo equivale ao que foi adicionado nas blendas do método 1.

Uma blenda controle (sem compatibilizagdo), 50/50% em massa,
também foi obtida. A identificacdo detalhada das blendas PLA/PBAT, obtidas
pelas diferentes metodologias, sera apresentada na se¢ao 4.5.2.

Para a blenda controle e as blendas produzidas pelos métodos 1 e 2,
todos os componentes foram misturados manualmente e adicionados ao
mesmo tempo a camara de mistura. O processamento se estendeu por 6,5
minutos. As blendas produzidas pelo método 3 seguiram um protocolo
diferente. Primeiramente o PLA e o PBAT em granulos foram misturados e
adicionados a camara de mistura do Haake. Apds 1,5 minutos, e consequente
fusdo dos polimeros, o peréxido e o monémero foram adicionados
separadamente. A reacdo teve duracdo de mais 5 minutos, totalizando 6,5
minutos de processamento.

O método 3 utilizou um protocolo de incorporacdo diferente para os
reagentes devido a rapida decomposicdo dos peroxidos. Devido a isso, 0
peréxido e o monémero foram adicionados quando os polimeros ja estavam
fundidos, evitando assim que o peréxido reagisse preferencialmente com o
PBAT que funde em temperatura mais baixa.

Os polimeros modificados empregados na preparacdo das blendas,

independentemente do método de obtencdo das mesmas (1 ou 2), foram
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utilizados purificados. Além disso, apés a sua purificacdo e obtencdo de um
polimero em po, foram fundidos em placa de aguecimento para compactacéo e
melhor mistura com o PLA e PBAT em granulo. O aspecto fisico dos mesmos
pode ser visto na Figura 3.4, bem como a identificagdo das amostras em
relacdo ao tipo de peroxido, o teor do mesmo e a concentracdo de monémero
utilizado na modificacdo do PLA.

Previamente ao processamento, todos os componentes das blendas
foram secos em estufa a vacuo, a 75 °C, por pelo menos 4 horas.

Apds a mistura no redbmetro de torque, as blendas foram prensadas a
180 °C por 30 segundos e pressdo de 100 Kgf/cm?, utilizando-se uma prensa

Luxor, modelo LPB-35-15, e molde quadrado de espessura de 3 mm.

Figura 3.4 - Polimeros modificados, purificados e compactados por fuséo
utilizados nas blendas PLA/PBAT; a) PLA modificado com anidrido maleico
(amostra MA_1 2); b) PLA modificado com GMA (amostra GMA_0,55_4,11); c¢)
PLA modificado com anidrido maleico (amostra MA 0,55 4,11); d) PLA
degradado por processamento.

Cbédigo da amostra X Y_Z: Tipo de mondmero_Concentracdo de
peréxido_Concentragcdo de mondmero (MA ou GMA). O perdxido utilizado na
modificacdo quimica de todos os compatibilizantes foi o DHBPc.

3.2.9 Avaliacédo das blendas PLA/PBAT

As blendas de PLA/PBAT foram avaliadas quanto ao seu
comportamento reoldgico, massa molar e a morfologia de fases, de forma a
obter informacgdes sobre a compatibilidade do sistema.

3.2.9.1 Reometria rotacional de tensdo controlada

Para os ensaios de reometria rotacional foi utilizado um redmetro de

placas paralelas da TA Instruments, modelo AR-G2, de tensédo controlada. A
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temperatura dos ensaios foi de 180 °C, utilizando-se a geometria de placas
paralelas (d= 25 mm e distancia entre as placas de 0,6 mm). Os ensaios foram
realizados nas amostras de PLA modificados, as quais foram purificadas e
compactadas por fusdo (Figura 3.4), no PLA e PBAT sem modificagdo e nas
blendas obtidas. Previamente aos ensaios, todas as amostras foram secas em
estufa a vacuo, a 75 °C, por pelo menos 4 horas.

O comportamento reoldgico dos polimeros foi avaliado através de
medidas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (0,01 & 100 s™),
em regime permanente de deformacado, e medidas de G’ e G” em fungéo da
frequéncia de oscilacdo (0,01 a 500 rad/s), em regime oscilatério de
deformacéo, ambos em atmosfera inerte de nitrogénio.

Um ensaio de estabilidade, em regime oscilatorio, foi realizado para
todas as blendas de PLA/PBAT. Utilizou-se uma frequéncia angular de 1 rad/s
e mediu-se G’ e G” em fungéo do tempo. O ensaio teve duragéo de 1 hora e 45

minutos.
3.2.9.2 Reometria capilar

Ensaios de reometria capilar foram conduzidos para os polimeros
utilizados nas blendas PLA/PBAT. Os ensaios foram realizados nos polimeros
purificados e compactados por fusédo (Figura 3.4), previamente secos em estufa
a vacuo, a 75 °C, por pelo menos 4 horas.

O equipamento utilizado para o ensaio é da marca CEAST SmatRHEO,
modelo SR20 — Instron. Os diametros e comprimentos do equipamento sdo
especificados a seguir:

- Diametro do capilar: 1 mm

- Comprimento do capilar: 30 mm

- Diametro do barril: 15 mm

Os ensaios foram realizados em temperatura de 180 °C, na faixa de taxa
de cisalhamento entre 10 e 10000 s, e utilizou-se um tempo de pré-

aquecimento no barril de 60 segundos.
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3.2.9.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As blendas de PLA/PBAT obtidas por redmetro de torque foram
analisadas por microscopia eletrbnica de transmissdo em equipamento FEI
TECNAI G2 S-TWIN, LAb6, 200KV+ASTAR. As amostras foram fatiadas na
velocidade de 1 mm/s e espessura de 55 nm. Utilizou-se um ultramicr6tomo
marca Leica modelo Reichert Ultracut S na temperatura de -60 °C e faca de
diamante DIATOME 45° na mesma temperatura. Os cortes das amostras
permaneceram em flutuacdo em uma solucdo de DMSO/agua e foram
coletadas em grades de cobre. Os filmes foram tingidos com vapor de solucéo
de tetroxido de ruténio (RuO,) por 3 horas em temperatura ambiente. O RuQO4
tinge preferencialmente os anéis aromaticos presentes na fase de PBAT, o que
atribui uma cor mais escura para esse polimero nas micrografias. A regiao

analisada da amostra prensada esta ilustrada na Figura 3.5.

Blenda PLA/PBAT prensada

Amostra retirada para MET

Figura 3.5 - llustracdo da blenda PLA/PBAT prensada apd6s mistura em
redbmetro de torque e a amostra retirada para analise de MET.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Modificacdo quimica do PLA com anidrido maleico

Como detalhado na secdo 3.1 (Materiais), haviam quatro peroxidos
diferentes disponiveis para serem utilizados na modificacdo quimica do PLA,
diferenciando-se um do outro pela estrutura quimica (DCP ou DHBP) e meio de
dispersédo (puro ou disperso em carbonato de célcio). A fim de investigar qual
peréxido era mais eficiente para modificar o poli(acido lactico), aléem do efeito
das concentracbes de peréxido e anidrido maleico na massa molar e
porcentagem de acidez das amostras, um planejamento de experimentos
fatorial 2* foi realizado. Os detalhes sdo mostrados nas Tabelas 3.2 e 3.3.

Os resultados de porcentagem de acidez, massa molar numérica média
(M,)), massa molar ponderal média (M,,) e indice de polidispersividade s&o
apresentados na Tabela 4.1. Independentemente do tipo de perdxido utilizado,
€ possivel observar um aumento da porcentagem de acidez e reducdo da
massa molar para as amostras modificadas com anidrido maleico. Na presenca
de peroxido, radicais primarios gerados sob aquecimento abstraem hidrogénios
de carbonos secundarios do PLA, formando macrorradicais no polimero (Figura
4.1a_R1), com subsequente reagcdo com o MA através da sua dupla ligacao
(Figura 4.1a_R2), aumentando, portanto, a acidez da amostra. Além disso, o
anidrido maleico pode reagir com o PLA por condensacdo dos grupos acidos
carboxilicos do anidrido com os grupos finais hidroxilas do PLA (Figura 4.1d), o

que também eleva a acidez do polimero.
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Figura 4.1 a) Possiveis mecanismos de reacdo durante a modificacdo do PLA
com anidrido maleico e peroxido; b) Homopolimerizacao do anidrido maleico; c)
Hidrélise do PLA e d) modificagcdo do PLA com MA na auséncia de peréxido.
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Tabela 4.1 - Porcentagem de acidez, massa molar numérica média (M,,),
massa molar ponderal média (M,,)e indice de polidispersividade (IPD) das
amostras modificadas com anidrido maleico (MA).

Amostras % acidez M, M, IPD
PLA pellet 0,21 + 0,0030 123000 220700 1,79
PLA processado 0,25 + 0,0118 104000 193600 1,87
DCP_0,1 2 0,32 + 0,0035 95200 177800 1,87
DCP 1 2 0,93 + 0,0450 54000 115200 2,13
DCP_0,1_4 0,32 + 0,0050 94500 181400 1,92
DCP 1 4 0,63 + 0,0040 76200 147300 1,93
DCPc_0,1_2 0,31 + 0,0142 101500 193400 1,90
DCPc_1 2 0,78 + 0,0048 69400 133900 1,93
DCPc_0,1 4 0,29 + 0,0038 95600 183700 1,92
DCPc_1 4 0,68 + 0,0142 64500 124800 1,94
DHBP 0,1 2 0,34 +0,0122 105000 183100 1,74
DHBP 1 2 0,94 + 0,0167 61100 122600 2,01
DHBP 0,1 4 0,32 + 0,0102 100600 186900 1,86
DHBP 1 4 0,86 + 0,0122 62400 121800 1,95
DHBPc 0,1 2 0,34 + 0,0137 96600 179900 1,86
DHBPc_1 2 1,03 + 0,0128 46600 95300 2,04
DHBPc_0,1_4 0,31 + 0,0105 95700 165300 1,73
DHBPc_1_4 0,90 + 0,0178 51600 105200 2,04

Cdbdigo da amostra X_Y_Z: Tipo de peréxido_Cper_Cma.

Apesar da enxertia do MA na cadeia do PLA aumentar a acidez do

polimero, é conhecido e verificado pelos resultados supracitados, que a
modificacdo quimica € acompanhada de degradacdo do PLA (Tabela 4.1),
principalmente quando a maior concentracdo de peréxido é utilizada [6,8]. Além
disso, condi¢cBes acidas sdo conhecidas por catalisar reacdes de hidrélise do
PLA [29], ou seja, a presenga do MA no sistema, durante o processamento
reativo, poderia acelerar os processos degradativos do polimero, reduzindo a
sua massa molar (M, e M,,) e aumentando sua acidez. Esse efeito foi
observado em trabalho prévio, onde a presenca do MA reduziu em
aproximadamente 22,5% o valor de M, do polimero comparado com o PLA
processado na auséncia de MA [83]. Quando o perdéxido esta presente no
processamento, a degradacdo do PLA pode ocorrer por diferentes

mecanismos, dependendo do meio reacional. Os mecanismos de degradacédo
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por reticulacdo (Figura 4.1a_R3) ou cisdo de cadeia (Figura 4.1a_R4) sé&o
processos competitivos e dependem da quantidade e tipo de perdxido presente
e/ou tempo de reacdo. Para o sistema estudado, reducées em M,, e M,, foram
mais pronunciadas na presenca de MA e peroxido, comparada ao
processamento do PLA sem reagentes. Portanto, a analise de massa molar
permite-nos afirmar que 0s mecanismos de cisdao de cadeia foram
preponderantes na modificacdo do PLA com MA e peroxido para as
concentracdes investigadas.

As curvas de distribuicdo da massa molar para todas as composi¢oes
discutidas anteriormente podem ser observadas nas Figuras 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5.
Independentemente do tipo de peréxido utilizado, observa-se um
comportamento similar para todas as amostras modificadas com anidrido
maleico. A utilizacdo do teor mais elevado de peréxido (1lpcr) desloca mais
acentuadamente as curvas de distribuicdo de massa molar do PLA modificado
para a esquerda, mostrando uma redugdo da massa molar para essas
composicdes, apesar de ndo alterar tdo pronunciadamente o indice de
polidispersividade (IPD) das mesmas (também visto na Tabela 4.1). Quando o
menor teor de perédxido é utilizado (0,1 pcr) o deslocamento da curva para
valores de massa molar mais baixos também ocorre, entretanto, esse
deslocamento € muito menos pronunciado, indicando menor reducéo de massa
molar quando esse nivel de peréxido € utilizado. Além disso, com excecao dos
PLA modificados com DCP puro, a mudanc¢a no teor de anidrido maleico, de 2
para 4 pcr, ndo alteraram significativamente as curvas de distribuicdo de massa
molar.

Apesar da presenca do MA e peréxido influenciarem intensamente na
degradacéo do PLA e no teor de grupos acidos no polimero, o processamento
ao qual o polimero foi submetido também influenciou nesses resultados. Na
Tabela 4.1 observa-se uma reducéo de 15,7% no M,, e 12,2% no M,, quando o
PLA é processado sem nenhum reagente (PLA processado), além do aumento
de 19% na porcentagem de acidez, comparado com o PLA pellet. A Figura 4.6

apresenta a curva de distribuicdo da massa molar para o PLA pellet e 0 PLA
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processado. Observa-se um deslocamento da curva do PLA processado para a
esquerda, o que mostra que houve reducdo de massa molar quando o PLA foi
processado sem nenhum reagente. Esse resultado pode ser atribuido
principalmente a hidrolise da ligacéo éster do PLA devido a provavel umidade
residual do sistema (Figura 4.1c_R8), além das elevadas taxas de
cisalhamento e temperatura impostas ao PLA pelo processamento, acarretando
degradacédo do polimero com consequente reducdo da sua massa molar. Os
mecanismos de degradacao do PLA, tanto por hidrélise da ligacdo éster quanto
por cis-elimicacdo, podem gerar um maior teor de grupos &cidos com reducédo
da massa molar [14,29], o que pode explicar a maior acidez do PLA
processado e, consequentemente, menor massa molar para essa formulagéo
comparada com o PLA pellet. Apesar de o PLA ter sido seco em etapa anterior
ao processamento, a umidade residual pode ter gerado o aumento no teor de
acidez observado.

1,4
e, —-— PLA pellet
1,2 R —o—DCP_0,1_2
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Figura 4.2 - Curvas de massa molar para o PLA pellet e os PLA modificados
com anidrido maleico na presenca de DCP.
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Figura 4.4 - Curvas de massa molar para o PLA pellet e os PLA modificados

com anidrido maleico na presenca de DHBP.
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Figura 4.5 - Curvas de massa molar para o PLA pellet e os PLA modificados
com anidrido maleico na presenca de DHBP disperso em carbonato de calcio

(DHBPCc).
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A deteccgéo da enxertia do MA na cadeia do PLA néo é elementar, ja que
o PLA possui em sua macromolécula grupos funcionais que também estéo
presentes na molécula de anidrido maleico, como grupos carbonila e acido
carboxilico, impossibilitando essa deteccéo pela técnica de FTIR, por exemplo.
Devido a isso, as amostras modificadas com MA na presenca de DHBP (puro e
disperso em carbonato de célcio), purificadas, foram analisadas por *H RMN e
comparadas ao espectro do PLA pellet a fim de observar alteracdes na
estrutura quimica dos polimeros modificados.

A Figura 4.7 apresenta os espectros de 'H RMN do PLA pellet e dos
polimeros modificados com MA e DHBP (puro) no maior nivel de peréxido
(1pcr). Um dublete em 1,58 ppm e um quarteto em 5,16 ppm, derivados dos
prétons metilico e metinico da cadeia principal do polimero (visualizados
esquematicamente na Figura 4.8a), respectivamente, sdo observados em todos
0s espectros. Além disso, sinais menores em 1,47 e 4,37 ppm sédo atribuidos
aos protons metilicos e metinicos associados ao grupo final hidroxila, ou seja,
aos protons de final de cadeia, enquanto que os prétons de grupos finais
carbonila se sobrepdem aos prétons da cadeia principal [84].

Os polimeros modificados com MA e 1 pcr de perdxido apresentam um
conjunto de sinais caracteristicos, com um pico pronunciado em torno de 2-3
ppm (observado na Figura 4.7), um singleto em 2,52 ppm e um tripleto em 2,56
ppm (Figura 4.9) e um sinal pequeno e amplo em torno de 4,1-4,2 ppm (Figura
4.10). Todos esses sinais sdo atribuidos a uma uUnica molécula de anidrido
succinico ou mesmo a oligbmeros de anidrido succinico livres (representados
na Figura 4.8b), bem como aos grupos metila ligados ao carbono quaternario
substituido pelo anidrido succinico (esquematizado na Figura 4.8c) [16,85,86].
Como as amostras foram purificadas para retirada de mondémeros residuais, 0s
sinais observados podem ser atribuidos ao anidrido maleico enxertado na
cadeia do PLA. Observa-se que o PLA pellet ndo apresenta esses sinais,
indicando que o MA foi enxertado na cadeia do PLA como sugerem o0s

resultados.
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N&o foi possivel observar esses sinais caracteristicos quando se utilizou
o menor teor de peroxido (0,1 pcr) na modificacdo quimica, provavelmente
devido ao baixo teor de enxertia do MA na cadeia do PLA, o que dificulta ainda
mais sua deteccdo através dessa técnica. Os demais espectros nao

apresentados aqui podem ser visualizados no Apéndice A.
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Figura 4.7 - Espectros de 'H RMN (com aumento de 16x) do PLA pellet e dos
PLA modificados com DHBP no maior nivel de perdxido (1pcr).
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Figura 4.9 - Espectros de *H RMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet
e dos PLA modificados com DHBPc (DHBP com carbonato) no maior nivel de
perdxido (1pcr) na regido entre 1,9 e 2,5 ppm.
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Figura 4.10 - Espectros de *H RMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet
e dos PLA modificados com DHBP no maior nivel de peréxido (1pcr) na regido

entre 4,0 e 4,5 ppm.
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4.1.1 Andlise das variaveis independentes (Cper, Cma, tipo de peréxido e

meio de dispersdo) na modificacdo quimica do PLA com anidrido maleico

Apés uma primeira analise e discussao dos resultados, foi realizada uma
investigacdo mais aprofundada dos efeitos das variaveis independentes sobre
as respostas estudadas.

A correlacdo entre porcentagem de acidez e massa molar das amostras
modificadas é mostrada na Figura 4.11. Independentemente do tipo de
peréxido e concentracdo de anidrido maleico utilizados, € possivel distinguir
dois niveis de acidez, um superior e outro inferior (demonstrados na Figura
4.11 por retas tracejadas). O nivel mais baixo € alcancado com a utilizagéo da
menor concentracdo de peroxido (0,1 pcr), enquanto que o nivel mais alto é
atingido com a utilizacdo da maior concentracdo de peroxido (1 pcr). Um
comportamento similar foi observado para a reducdo da massa molar das
amostras. A maior concentracado de perdxido no meio reacional acarreta uma
extensa reducdo nas massas molares médias M,, e M,,, ao passo que a menor
concentracdo de perdxido reduz ligeiramente M, e M,, . Esses resultados
sugerem gue o aumento na porcentagem de acidez do polimero € alcancado

com reducao da massa molar do PLA.
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Figura 4.11 — Correlagdo entre o teor de acidez e massa molar das amostras
investigadas; circulos referem-se ao M,, (massa molar numérica média) e as
colunas referem-se a porcentagem de acidez. As hachuras nas colunas
enfatizam a presenca de carbonato de calcio no peréxido utilizado. As colunas
em azul se referem as amostras modificadas com DCP e as colunas em rosa
as amostras modificadas com DHBP.

Com o intuito de facilitar a compreensdo de como as variaveis
independentes influenciam nas respostas estudadas, os resultados obtidos a
partir do planejamento de experimentos foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) com nivel de significancia de 5% e a resposta porcentagem
de acidez foi analisada utilizando-se o programa Statistica® 13.2. O diagrama
de Pareto é um recurso grafico utilizado para informar a importancia relativa
dos efeitos individuais e das interacdes das variaveis independentes na
resposta analisada. As Figuras 4.12 e 4.13 mostram os graficos de Pareto dos
efeitos padronizados estimados para a porcentagem de acidez (% acidez) e

massa molar numérica média (M,,), respectivamente. A linha tracejada denota



69

a probabilidade de significAncia, com um nivel de confianca de 95%, sendo os
efeitos exibidos no lado direito da linha significativos, enquanto os da esquerda
ndo sao significativos. Dos quatro fatores analisados, os efeitos que
apresentaram significancia estatistica no teor de acidez foram: concentragao
(Cper) e tipo de peroxido e concentracdo de anidrido maleico (Cma). Além
disso, o efeito de interacdo dos fatores 1 e 3 (Cper e tipo de peroxido) foi o

mais significativo.

!
(1) Cper ¢ 4769891
(3) Tipo de peréxido | 894546
(2) Cma | 751323
1by3 f -7.31427
1by2 -5,91297
3by4 | -3,07361
2by3 | 5-1.?3952
2byd | 3'1_359453
1byd | :ia':'31?1
(4) Carbonato de [ :1111?1485
calcio i
IP=:'|15 |

Estimativa dos efeitos padronizados

Figura 4.12 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a modificacao
quimica do PLA com MA; Resposta: % acidez.

A concentracdo de peroxido (Cper) foi vista como a variavel
independente mais sensivel a porcentagem de acidez (Figura 4.12) e o Unico
fator que influencia significativamente a massa molar numérica média (M,,) do
PLA (Figura 4.13) como também pode ser observado através da Figura 4.11. O
aumento da Cper no sistema resultou tanto na degradacdo do PLA quanto no
aumento da porcentagem de acidez das amostras modificadas. A maior Cper
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no meio reacional gera um maior nimero de macrorradicais formados no
polimero, os quais podem se estabilizar por cisdo de cadeia, reduzindo a
massa molar (Figura 4.1a_R4), ou reagir com o anidrido maleico (Figura
4.1a_R2) , se disponivel. Se um maior numero de macrorradicais € formado,
maior a probabilidade de o MA ser inserido ao polimero, caso este esteja
disponivel. Devido a isso, a relacdo entre a Cper e a Cma é extremamente
importante. Como consequéncia, 0s grupos acidos presentes no PLA-g-MA
aumentam tanto devido a degradacdo do polimero quanto a insercdo do

anidrido maleico, formando anidridos succinicos enxertados ao PLA.

Cper [ é -12,7865
1by3 | 3%.295?41
3byd 25130885
1by2 | 1.51i[|l32
(3) Tipo de perdxido 1.34%449
(4] Carbonato de | 4 .1?'&83
calcio i
2byd | 107522
Tbyd | -.681325%
(2) Cma | A94537 E
2by3 :41312?'15
=05

Efeitos padronizados estimados

Figura 4.13 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a modificacao
quimica do PLA com MA; Resposta: massa molar numérica média (M,,).

E importante observar que em baixos niveis de peroxido (0,1 phr) o

aumento da concentracdo de anidrido maleico no meio reacional ndo acarreta
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nenhuma variacdo significativa na porcentagem de acidez das amostras
(Figura 4.11). Contudo, em niveis elevados de peréxido (1 pcr), o aumento da
concentracdo de anidrido maleico diminui o percentual de acidez do PLA, ou
seja, possui efeito negativo para essa (Figura 4.12). Apesar da degradacgéo do
PLA ser catalisada na presenca de MA, o que poderia gerar um maior teor de
grupo acido, é importante ressaltar que a titulacdo foi realizada nas amostras
purificadas, isto €, moléculas e/ou oligbmeros (como acido lactico, lactideo e
MA livre ndo reagido) foram eliminados durante o processo de purificacdo, ou
seja, apenas as macromoléculas de PLA-g-MA ou PLA sao tituladas. Alguns
autores observaram que existe uma porcentagem méaxima de anidrido maleico
reagido com o aumento da concentracdo inicial de MA, o que pode ser
atribuido a formacédo de duas fases distintas (fases de PLA e de anidrido
maleico) [87]. Se a segunda fase de anidrido maleico € formada, a relacéo local
das concentragbes entre anidrido maleico e peréxido é diminuida, reduzindo a
disponibilidade do monémero (MA) quando os macrorradicais sdo formados.
Neste caso, nem todo anidrido maleico esta disponivel para reagir com 0s
macrorradicais do polimero, diminuindo entdo a enxertia do MA no PLA.
Provavelmente, a maior concentracdo de anidrido maleico utilizada neste
trabalho (4 phr) esta acima de uma concentracdo ideal, caso contrario, teria
sido observado um aumento na porcentagem de acidez com o0 aumento da
Cma.

Um fator importante a ser considerado é a possivel homopolimerizacdo
do MA durante a modificacdo quimica de polimeros na presenca de peroxidos
(Figura 4.1a_R5-2 e Figura 4.1b). Apesar do conceito amplamente empregado
de que o anidrido maleico ndo pode ser homopolimerizado devido ao
impedimento estérico imposto pela 1,2-disubstituicdo da sua ligacdo dupla,
além das caracteristicas de ressonancia e simetria estrutural que contribuem
para seu carater nao homopolimerizavel [88,89], alguns estudos evidenciam
que oligdmeros de MA enxertados podem ser formados durante a modificacéo
quimica de polimeros na presenca de iniciadores de radicais livres [7,90,91]. A
Figura 4.14 apresenta a analise visual das amostras de PLA-g-MA produzidas

durante o processamento reativo. Observa-se que a cor amarronzada €
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observada quando maiores niveis iniciais de peroxido e anidrido maleico na
mistura reacional sdo empregados, sendo que a mudanca de coloracdo é mais
significativa para os niveis elevados de peréxido. Esta coloracdo (marrom)
pode estar relacionada a reacao lateral indesejada durante a enxertia do MA no
estado fundido, como, por exemplo, uma provavel oligomerizacdo do anidrido
maleico [7]. De acordo com Gaylord [92], durante a homopolimerizacdo do MA,
produtos coloridos séo gerados.

Além das variaveis independendes Cper e Cma, o tipo de peroxido
utilizado na modificacdo quimica do PLA também influenciou significativamente
a resposta porcentagem de acidez, como observado na Figura 4.12. Como o
tipo de peroxido € uma variavel qualitativa e o DHBP foi considerado como
sendo o nivel inferior e 0 DCP o nivel superior, observa-se através da Figura
4.12 que o DHBP mostra ser mais eficaz no aumento de acidez das amostras
quando comparado ao DCP, ja que o tipo de peroxido teve efeito negativo
nessa resposta, embora o efeito dessa variavel ndo seja tdo acentuado como a

concentracdo de peroxido.
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DCP_ 0.1 2 DCP 1 2 DCP_0.1_4 DCP_1_4

DCPc 0.1 2 DCPe 1 2 DCPc 0.1 4 DCPe 1 4

DHBPc 0.1 2 DHBPe_1_2 DHBPc_0.1_4 DHBPe 1 4

DHBP 0.1 2 DHBP 1 2 DHBP 0.1 4 DHBP 1 4

Figura 4.14 — Analise visual das amostras de PLA modificadas com MA (PLA-g-
MA).

Durante o processamento reativo, peroxidos organicos sofrem clivagem
homolitica da ligag@o oxigénio-oxigénio para formar radicais. DCP e DHBP s&o
peroxidos de di-alquila com tempos de meia vida similares e possuem
estruturas moleculares apresentadas na Figura 4.15. Além de dois radicais
alcoxilas mono-funcionais (RO-) formados no DCP e DHBP, um radical alcoxila
di-funcional (*OROe¢) pode ser formado no DHBP, o que poderia afetar o
resultado final da modificagdo quimica do PLA. Como a quantidade de peréxido
adicionada é medida em pcr (partes por cem de resina), o DCP tem 7,4 % mais
moles no meio reacional do que o DHBP. Apesar disso, o DHBP teoricamente
pode produzir o dobro de radicais por mol comparado ao DCP devido a

formacéao do radical di-funcional.



74

a) b)
HsC CHa HsC CHs CH3
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o. . - H
HsC CHs HaC HaC CHg '8

Figura 4.15 — Estruturas moleculares dos peroxidos utilizados; a) DCP e b)
DHBP.

Luft and Seidl [93] sugerem que a decomposicdo térmica de peroxidos
di-funcionais ocorrem em estagios. Inicialmente, somente a clivagem de uma
ligacdo O-O ocorre, como ilustrado na Figura 4.16. O radical formado no
estagio um, contendo ainda uma ligacao O-O, pode entdo se decompor em um
estagio subsequente. Entretanto, ndo ha indicagdo de radicais do tipo *O-R-O-
sendo formados nas condi¢des estudadas (pressédo de 1700 bar e temperatura
entre 180 e 290°C).

Um estudo mais recente de Ramos e colaboradores [94] propde um
mecanismo diferente de decomposicdo desse perodxido. Para os autores, a
decomposicdo do DHBP também ocorre em dois estagios, ilustrados na Figura
4.17, sendo o primeiro deles a clivagem da ligacdo oxigénio-oxigénio,
produzindo dois radicais alcéxi. O segundo estagio produz um radical metila a
partir de cada fragmento radicalar alcoxi através do processo da cisdo-f.
Entretanto, espera-se que a formacéo desses radicais metilas, por cisdo-, seja
lenta. Os autores concluiram que mesmo peroxidos com taxas de
decomposicao iguais, produzindo as mesmas espécies radicalares ativas finais,
se comportam de maneira diferente em termos de eficiéncia em sistemas de
modificacdo de polimeros. Ou seja, a estrutura quimica do radical formado
também influencia na eficiéncia de abstragdo de H da cadeia polimérica,
apesar de formarem espécies ativas iguais.

O DCP, por sua vez, também produz radicais metilas no seu estagio final
de decomposi¢do, como pode ser visto na Figura 4.18. Entretanto,
teoricamente, o DCP forma metade do nimero desses radicais em comparacao
ao DHBP.
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Figura 4.16 — Primeiro estagio da clivagem térmica do DHBP proposta por Luft

and Seidl [93].
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Figura 4.17 - Reacbes de decomposigdo térmica do DHBP. Adaptado de [94].
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Figura 4.18 - Reacdes de decomposicao térmica do DCP. Adaptado de [95].

Devido a essas diferencas entre os dois iniciadores, o PLA foi
modificado em reébmetro de torque apenas na presenca dos peroxidos, ou seja,
na auséncia de monémero, a fim de investigar as possiveis diferencas entre o
comportamento dos mesmos durante o processamento nas condi¢cdes
estudadas no presente trabalho, e as curvas de torque foram registradas. A
Figura 4.19 apresenta as curvas de torque para as amostras modificadas no
menor teor de peroxido, 0,1 pcr, e a Figura 4.20 ilustra as curvas para as
amostras modificadas no maior teor de peroxido, 1 pcr.

Mesmo no nivel mais baixo de peréxido (0,1 pcr) as curvas de torque
dos polimeros modificados estdo em um valor de torque mais elevado do que o
PLA processado sem peroxido, indicando uma maior viscosidade para essas
composicdes, 0 que sugere uma extensdo de cadeia na presenca desses
peréxidos. Esse efeito é ainda mais pronunciado quando o nivel mais elevado
de peroxido (1 pcr) é utilizado (Figura 4.20). Apdés a adicdo do perdxido no
meio reacional o torque aumenta quase instantaneamente, passando por um
maximo e depois diminui até o final do processamento. Os aumentos nos
torques devem ser decorrentes de possiveis reacfes de extensdo de cadeia,
que elevam as viscosidades do meio, aumentando, consequentemente, 0S

torques.
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Figura 4.19 - Curvas de torque para o PLA processado e PLA modificado com
os diferentes perdxidos no teor de 0,1 pcr.
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Figura 4.20 - Curvas de torque para o PLA processado e PLA modificado com

os diferentes perdxidos no teor de 1 pcr.
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A ilustracdo da extensdo de cadeia do PLA na presenca de peréxido
pode ser vista na Figura 4.1a_R3 ou mais detalhadamente na Figura 4.21. O
macrorradical formado na cadeia principal do polimero pode reagir com outro
macrorradical de uma cadeia adjacente, estendendo a cadeia desse polimero.
Além disso, a estabilizacdo do macrorradical formado pode ocorrer por cisao de
cadeia (Figura 4.1a_R4). Durante o processamento do PLA e peréxido, quase
instantaneamente a adicdo do iniciador no meio reacional macrorradicais sao
formados na cadeia polimérica. Isso € devido ao tempo de meia vida desses
perdxidos ser de aproximadamente 30s, ou seja, ap0s esse tempo metade do
perdxido ja foi decomposto em radicais e, consequentemente, as abstracdes de
H da cadeia polimérica ja foram iniciadas, formando os macrorradicais. Como
discutido anteriormente, parte desses macrorradicais reagem, estendendo a
cadeia do PLA, e parte desses radicais se estabilizam por cisdo de cadeia.
Provavelmente, a reducéo do torque ap6s um pico maximo seja devido a essas
reacoes de quebra de cadeia, sendo os dois processos (extensdo e cisdo de
cadeia) competitivos entre si.

Néo foi possivel realizar a quantificacdo da massa molar dessas
amostras através da técnica de GPC pois as mesmas ndo se solubilirazam
completamente.

Para os niveis de peroxido utilizados (0,1 e 1 pcr) e para os tipos de
perdxidos escolhidos, a extensdo de cadeia prevalece sobre a cisdo (na
auséncia de anidrido maleico) e um aumento de torque é observado para todas
as formulagbes. Também € importante destacar que essa andlise é realizada
guando ndo héa presenca de mondémero no meio reacional, ou seja, a presenca
de anidrido maleico ou metacrilato de glicidila (que serd discutivo em item
posterior) alteraram completamente os mecanismos de reacao envolvidos.

Dentre todos os peroxidos estudados, o PLA modificado com DHBP
disperso em carbonato de calcio (DHBPc) foi a formulacdo que atingiu os
maiores valores de torque, no menor e maior teor de peroxido utilizados,
seguido do PLA modificado com DCP também disperso em carbonato de calcio

(DCPc). Como ja discutido acima, o DCP tem 7,4 % mais moles no meio
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reacional do que o DHBP. Entretanto, o DHBP pode formar o dobro de radicais,
0O que aumentam as probabilidades de extensdo de cadeia e,
consequentemente, do torque. Além disso, o poder de abstracdo do hidrogénio
da cadeia do PLA pelos radicais formados pelos dois peroxidos ndo sao
similares. As diferentes estruturas dos radicais formados pela decomposic¢ao da
ligacdo O-O alteram a eficiéncia de abstracao de hidrogénios do polimero.
Quando os peroxidos foram utilizados puros (DCP e DHBP) um efeito
inverso foi observado. O PLA modificado com DCP atingiu valores mais
elevados de torque quando comparados ao PLA modificado com DHBP.
Provavelmente isso aconteceu devido ao fato do DHBP ser liquido em
temperatura ambiente, o que dificulta sua alimentacdo na camara de
alimentacdo, aumentando as possiveis perdas e, assim, diminuindo a
quantidade de formacao de radicais. A menor formacgédo de radicais diminui a
probabilidade de extens&o de cadeia do PLA e aumento de torque.
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Figura 4.21 - llustracdo de extensdo de cadeia do PLA na presenca de
peréxido.

ApoOs o breve estudo de como os dois peroxidos (DCP e DHBP), na
auséncia de MA, alteram o torque do PLA durante o processamento,
continuamos com a analise estatistica de como as variaveis independentes
afetam a resposta % de acidez.

Em relacdo ao meio no qual os peroxidos sdo dispersos, uma baixa,
porém significativa, interacdo entre as variaveis tipo de perdxido e carbonato de
calcio € observada na resposta porcentagem de acidez (Figura 4.12). Isso
sugere gque a presenca do carbonato de calcio ou silica, combinada com o tipo
de peroxido, influenciou significativamente essa resposta. O DHBPc (disperso
em CaCOgse silica e sélido em temperatura ambiente) mostrou ser mais efetivo
em aumentar o teor de acidez e reduzir a massa molar do PLA comparado ao
DHBP puro (Figura 4.11). E importante ressaltar que o DHBP puro é liquido em

temperatura ambiente, o que dificulta sua alimentagdo na camara de mistura e
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sua dispersdo no meio reacional. Ou seja, € possivel que parte do peroéxido
seja perdida durante a alimentacdo. Portanto, a provavel melhor dispersdo do
DHBPc no meio reacional e menor perda durante a alimentacédo tenha causado

a melhor eficiéncia desse peréxido em aumentar a acidez do PLA.
4.1.2 Analise térmica

As amostras de PLA-g-MA (processadas com diferentes perdxidos), nao
purificadas, PLA puro e PLA processado foram analisadas por DSC com o
objetivo de investigar o efeito da modificacdo quimica nas propriedades
térmicas do polimero. A Tabela 4.2 apresenta os valores de temperatura de
transicao vitrea (Tg), temperatura de fuséo (Tnm), temperatura de cristalizagéo a
frio (Tcc), entalpia de cristalizacdo a frio (AH¢) e entalpia de fusao (AH,) das
amostras estudadas. Devido a semelhanca entre 0s aspectos gerais das
curvas de DSC de todas as amostras, apenas uma curva representativa do
PLA modificado é apresentada na Figura 4.22.

A avaliacao das variacdes de entalpia nos permite inferir que a presenca
do carbonato de calcio ou silica no peréxido nao influenciou a cristalinidade do
PLA modificado, ou seja, eles ndo atuam como agentes nucleantes do
polimero. Através da Tabela 4.2 também se observa uma diminui¢éo na T4 das
amostras modificadas (PLA-g-MA). E conhecido que o aumento nas interacdes
inter e intra-moleculares aumenta a Ty dos polimeros. Por outro lado, uma
reducdo significativa na massa molar diminui a T4 [96]. O anidrido succinico
enxertado no PLA poderia tanto aumentar as forgas inter-moleculares, devido
ao aumento da concentracdo de ligacbes de hidrogénio na molécula, como
afastar as macromoléculas devido ao volume ocupado pelo monbémero
enxertado. Entretanto, dentre todos os fatores, a elevada reducdo na massa
molar parece ter sido preponderante para reduzir a Tg.

E interessante notar que a mais baixa Ty é observada para as amostras
com maior Cma (4 phr) e menor Cper (0,1 phr), independentemente do tipo de
peréxido utilizado, embora a redugdo mais pronunciada na massa molar ter
ocorrido nas amostras que utilizaram o nivel mais elevado de peroxido (1 phr).
O excesso de anidrido maleico no polimero e a geracdo de poucos radicais

(devido a baixa concentracdo de peroxido e elevada concentracdo de MA)
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provavelmente diminuem o anidrido maleico enxertado, isto €, aumentam o MA
livre entre as cadeias de PLA, e consequentemente, facilitam o movimento
molecular, reduzindo a Ty. Estes resultados sugerem que as moléculas de MA
livre tenham um efeito plastificante no PLA. Esse possivel anidrido maleico livre
presente nessas amostras foi verificado por FTIR. A Figura 4.23 apresenta o0s
espectros de FTIR do MA puro e do residuo da amostra DCP_0,1_4, quando
purificada. Sdo observadas bandas de estiramento caracteristicas de acidos na
regido da carbonila, com absorcéo a 1723 cm™ para o MA puro e 1714 e 1727
cm™ para o residuo do DCP_0,1_4, o que confirma a presenca de MA nao
reagido nesta amostra.

Quanto a capacidade de cristalizacdo do polimero, apesar de o PLA
possuir cristalizacdo a frio (durante o aquecimento) e apresentar a fuséo total
desses cristais formados logo apés a cristalizagdo, é possivel mensurar um
potencial de cristalizacdo do polimero através dos valores de entalpia de
cristalizagao a frio (AHcc). A presenca de grupos laterais na cadeia principal,
como grupos de anidrido succinico enxertados no PLA, dificulta um
empacotamento regular das cadeias, reduzindo assim seu potencial de
cristalizagdo. Por outro lado, a redugdo de massa molar observada durante a
modificacdo quimica poderia facilitar a cristalizacdo devido ao menor
comprimento médio de cadeia. Apesar da diminuicdo da massa molar ter sido
mais intensa para as amostras X 1 2 e X 1 4, o que poderia facilitar a
cristalizagdo, essas amostras apresentam menores valores de AHcc e a
cristalizacdo ocorre em temperaturas mais elevadas em comparacdo as
amostras X_0,1 2 e X_0,1_4. Geralmente, o nivel de peréxido mais elevado
(como o utilizado nas amostras X 1 2 e X_1 4) acarreta um maior grau de
enxertia [6,7]. Portanto, a dificuldade em cristalizar das amostras X_1 2 e
X_1 4 pode ser um forte indicativo de aumento da % de enxertia do MA em
PLA, diminuindo o AHcc e deslocando a Tcc para temperaturas mais altas,

como demonstram os resultados.



Tabela 4.2 - Propriedades térmicas das amostras de PLA modificadas com

anidrido maleico, medidas por DSC.

Amostras O Te(C) TalC) g5 g
PLA pellet 60,3 125,0 150,3 2,6 3,5
PLA processado 60,0 119,9 150,0 20,6 21,8
DCP_0,1_2 56,7 117,7 148,5 23,6 24,6
DCP 1 2 55,8 130,9 150,0 3,3 3,5
DCP_0,1 4 52,6 112,6 146,7 26,5 26,6
DCP 1 4 55,8 126,9 149,6 16,2 16,4
DCPc_0,1_2 57,4 118,6 149,2 22,2 23,1
DCPc_1_ 2 56,4 129,5 150,2 8,8 9,1
DCPc_0,1_4 52,1 116,4 147,2 28,2 28,6
DCPc_1 4 55,9 130,5 150,8 51 5,6
DHBP_0,1_2 56,7 118,9 148,8 22,8 23,6
DHBP_1 2 58,6 131,4 151,2 7,2 7,2
DHBP_0,1_4 52,2 116,8 146,6 21,8 22,9
DHBP 1 4 54,3 128,4 149,1 9,4 10,1
DHBPc_0,1_2 57,2 119,2 149,5 23,8 24,2
DHBPc_1_2 58,9 131,6 151,2 7,2 8,2
DHBPc_0,1_4 53,4 119,5 1479 22,6 23,6
DHBPc_1_4 56,4 130,9 150,5 4,2 4,9

Os valores referem-se ao segundo ciclo de aquecimento a qual as amostras foram
submetidas para eliminar a histéria térmica. O AH.do PLA 100% cristalino é assumida

ser 93 J/g.
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Figura 4.22 - Curva de DSC da amostra DCP_0,1 2 ap0s o0 primeiro
aquecimento. Amostra ndo purificada.
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Figura 4.23 — Espectro de FTIR do anidrido maleico (MA) e do DCP_0,1 4
residual (residuo do processo de purificac&o) entre 2000 e 1200 cm™.

4.1.3 Analise do planejamento experimental expandido

Apbs as analises anteriores e conclusdo de que o DHBPc (2,5-dimetil—
2,5—di—(t-butilperoxi)hexano disperso em carbonato de célcio e silica) foi o
peréxido que mais aumentou o teor de acidez do PLA durante a sua
modificacdo com anidrido maleico, expandiu-se entdo o0 planejamento
experimental, conforme ilustrado na Figura 3.1 e detalhado na Tabela 3.4,
fixando-se esse peréxido como iniciador. Sendo assim, foram adicionados o0s
pontos centrais (PC), realizados em triplicata, e os pontos rotacionais (R1, R2,
R3 e R4) ao planejamento de experimentos.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de porcentagem de acidez e
massa molar para as amostras referentes ao planejamento experimental
expandido. A utilizacdo de uma quantidade intermediaria de peroxido, utilizada

nos pontos centrais (PC1, PC2 e PC3) e em dois pontos rotacionais (R3 e R4),
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acarretou um teor de acidez também intermediario para essas formulacdes. O
mesmo comportamento foi observado para a massa molar.

Para uma andlise completa e estatistca de como as variaveis
independentes (Cper e Cma) influenciaram na porcentagem de acidez do PLA
modificado com MA, os resultados obtidos a partir do planejamento de
experimentos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) com nivel de
significancia de 5% e a resposta foi analisada utilizando-se o programa
Statistica® 13.2. A Tabela 4.4 apresenta os resultados da analise de variancia
para a resposta porcentagem de acidez. E possivel observar que ambas as
variaveis, Cper e Cma, tem influéncia no teor de acidez do PLA modificado, ja
que possuem o valor de p inferior a 0,05, sendo a Cper o fator que mais
influencia nessa resposta.

O gréfico da superficie de resposta, referente ao teor de acidez das
amostras, pode ser visto na Figura 4.24. Uma dependéncia linear do teor de
acidez com as quantidades de peroxido e anidrido maleico adicionados é
observada. Uma concentracdo mais elevada de peroxido no meio reacional
aumenta o teor de acidez do PLA, enquanto que um aumento na concentracao
de anidrido maleico diminui a porcentagem de acidez do polimero. Como ja
discutido anteriormente na secdo 5.1.1, a maior Cper no meio reacional gera
um maior nimero de macrorradicais formados no polimero, os quais podem
reagir com o anidrido maleico (Figura 4.1la_R2). Se um maior niumero de
macrorradicais € formado, maior a probabilidade de o MA ser inserido ao
polimero, caso este esteja disponivel. Também foi discutido que uma
concentracdo maior de MA possa resultar em formacdo de uma segunda fase
do monémero no meio reacinal, reduzindo entdo as possibilidades do mesmo
em reagir com o macrorradical formado no PLA ou com seu final de cadeia de
grupo hidroxila (Figura 4.1d).

A fim de validar essa superficie de resposta, uma amostra aleatoria foi
produzida com teores de anidrido maleico e peréxido intermediarios. A

concentracdo de anidrido maleico utilizada foi de 2,5 pcr e de peroxido foi de
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0,4 pcr. A porcentagem de acidez obtida foi de 0,45% (+0,0057), valor
esperado na superficie de resposta obtida (Figura 4.24).

De maneira equivalente, foi obtida a superficie de resposta para o
planejamento experimental expandido analisando-se a massa molar ponderal
média (M,,) como resposta. Observa-se, na Figura 4.25, que apenas a
concentracdo de peroxido (Cper) teve influéncia significativa na alteragdo da
massa molar do PLA modificado e que um aumento dessa variavel resulta em
reducdo da massa molar desse polimero, sendo essa uma dependéncia linear.
A maior concentracdo de macrorradicais gerados no polimero (ilustrado na
Figura 4.1a_R1), devido ao teor mais elevado de peroxido no meio reacional,
pode acarretar em cisdo de cadeia (Figura 4.1a_R4) reduzindo entdo sua
massa molar ponderal média (M,,). Ou seja, é observada uma competi¢cdo
entre a estabilizacdo do macrorradical através da cisdo de cadeia (ilustrado na
Figura 4.1a_R4), o que reduz a massa molar do polimero, e a enxertia do
anidrido maleico (Figura 4.1a_R2), o que aumenta o teor de acidez do PLA

modificado.
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Tabela 4.3 - Porcentagem de acidez, massa molar numérica média (M,,),
massa molar ponderal média (M,,) e indice de polidispersividade (IPD) das
amostras modificadas com anidrido maleico (MA) do planejamento
experimental expandido.

Amostras % acidez M, M, IPD
PLA pellet 0,21 + 0,0030 123000 220660 1,79
PLA processado 0,25 + 0,0118 103700 193600 1,87
DHBPc_0,1 2 0,34 + 0,0137 96600 179900 1,86
DHBPc_1_2 1,03 + 0,0128 46600 95270 2,04
DHBPc_0,1_4 0,31 + 0,0105 95700 165300 1,73
DHBPc_1_4 0,90 + 0,0178 51570 105200 2,04
PC1 0,55 3 0,73 + 0,0198 67080 122280 1,82
PC2 0,55 3 0,68 +0,0202 69800 119280 1,71
PC3 0,55 3 0,69 + 0,0303 65400 118780 1,82
R1_0,05 3 0,28 + 0,0117 87500 150900 1,72
R2 1,05 3 0,79 + 0,0435 48200 89170 1,85
R3_0,55_4,11 0,41 + 0,0211 63270 111250 1,76
R4_0,55_1,89 0,57 + 0,0238 56430 100270 1,78

Os numeros presentes na identificacdo das amostras referem-se a concentracao (em
pcr) de peroxido e de anidrido maleico utilizados na modificagdo do PLA, nessa ordem;
PC1, PC2 e PC3 sdo os pontos centrais e R1, R2, R3 e R4 sdo 0s pontos rotacionais.

Tabela 4.4 — Resultado da andlise de variancia (ANOVA) para a resposta
porcentagem de acidez das amostras.

SS MS F p

(1) Cper (L) 1,6107 1,6107 186,44 0,0000
(2) Cma (L) 0,0513 0,0513 593 0,0210
Erro 0,2592 0,0086 - -
Total SS  1,9211 - - -

SS: soma dos quadrados; MS: minimo quadrado; F: teste F.
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Figura 4.24 — Superficie de resposta do estudo da modificacdo do PLA com
anidrido maleico utilizando-se o DHBPc. Resposta estudada: % acidez.



90

Bl > 16E5
Bl < 16E5
; Bl < 1,4E5
S oz O & s [ ]<12E5
i =P Bl < 1E5
Bl < 80000

Figura 4.25 - Superficie de resposta do estudo da modificacdo do PLA com
anidrido maleico utilizando-se o DHBPc. Resposta estudada: massa molar
ponderal média, M,,.

4.2 Modificacdo quimica do PLA com metacrilato de glicidila (GMA)

Novamente o DHBPc foi escolhido para o estudo da modificagdo do PLA
com o metacrilato de glicidila. Os mesmos niveis e as mesmas variaveis
independentes (concentracdo de peréxido e concentracdo de mondmero) foram
utilizados para esse novo planejamento fatorial 22, detalhado na Tabela 3.5.
Além das amostras realizadas de acordo com o planejamento, outras trés
formulagbes foram realizadas nessa etapa do trabalho. Em duas delas
modificou-se o PLA com GMA (em duas concentracOes diferentes), na
auséncia de peroxido. E outra formulacdo foi realizada nas mesmas
concentracbes da amostra R3 (0,55 pcr de peroxido e 4,11 pcr de GMA), do

planejamento experimental com MA.
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Os resultados do teor de acidez e da massa molar do PLA modificado
com GMA sdo mostrados na Tabela 4.5, e as curvas de distribuicdo de massa
molar dessas composi¢cdes podem ser visualizadas na Figura 4.26. Observa-se
uma reducédo na porcentagem de acidez para todas as formula¢cdes quando
comparadas a % acidez do PLA pellet. Mesmo na auséncia de perdxido
(GMA_0_2 e GMA_0_4) o teor de acidez foi menor. E conhecido que o grupo
epoxi € muito reativo com grupos acidos carboxilicos [45,46] que estédo
presentes no final de cadeia do PLA. A Figura 2.9a ilustra essa reacdo entre
um grupo final &cido carboxilico do PLA e o grupo epdxi do GMA. A diminuicédo
no teor de acidez dos PLA modificados com GMA indica que essa reacao deve
ter ocorrido, diminuindo assim a quantidade de grupos acidos presentes no

polimero, e consequentemente, a porcentagem de acidez do mesmo.

Tabela 4.5 - Porcentagem de acidez, massa molar numérica média (M,),
massa molar ponderal média (M,,) e indice de polidispersividade (IPD) das
amostras modificadas com metacrilato de glicidila (GMA).

Amostras % acidez M, M, IPD
PLA pellet 0,19 + 0,0091 114660 212900 1,86
GMA_0,1 2 0,13 + 0,0079 123030 227410 1,85
GMA_1 2 0,12 + 0,0115 145030 456730 3,15
GMA_0,1_4 0,11 + 0,0095 114700 223040 1,94
GMA_1 4 0,10 + 0,0066 128470 305370 2,38
GMA_0 2 0,13 + 0,0034 114050 211600 1,86
GMA_0 4 0,12 + 0,0042 115980 217900 1,88
GMA_ 0,55 4,11 0,14 + 0,0055 127390 281540 2,21

Cdodigo da amostra X Y_Z: monémero modificador_concentracdo de
perdxido_concentracdo de metacrilado de glicidila.
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Figura 4.26 - Curvas de distribuicdo de massas molares para o PLA pellet e o
PLA modificado com GMA com diferentes teores de peréxido e monémero.

Os resultados também mostram uma tendéncia de aumento, ou ao
menos manutencgdo, da massa molar dos PLA modificados com GMA. Ou seja,
um comportamento contrario ao que ocorria com o polimero modificado com
MA. Isso pode ser explicado devido a elevada reatividade do grupo epdxi do
GMA com grupos acidos carboxilicos. Apos a enxertia do GMA na cadeia do
PLA (ilustrado na Figura 2.9b), o grupo epéxi enxertado poderia reagir com o
acido carboxilico presente nos finais de cadeia de outro PLA (como mostrado
na Figura 4.27), estendendo a cadeia, e elevando, portanto, sua massa molar.

A combinacdo do teor de peréxido e de GMA que conduziu a maior
aumento na MM do PLA, tanto na massa molar numérica média quanto na
massa molar ponderal média, foi a utilizacdo de 1 pcr de perdxido e 2 pcr de
GMA, indicando que uma quantidade maior de monédmero, como na formulacao
GMA_1_4, ndo eleva a massa molar na mesma propor¢cdo. Provavelmente
ocorra a formacdo de uma segunda fase de GMA, dentro da fase de PLA,

gquando o mondmero estd em excesso. Na secdo 4.1.1 foi discutida essa
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provavel formacdo de uma segunda fase de monémero quando o mesmo se

encontra em excesso no meio reacional.
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Figura 4.27 — Possivel reacdo entre o grupo epoxi presente no PLA-g-GMA e o
grupo acido carboxilico do final de cadeia de outra molécula do PLA.

4.2.1 Analise das variaveis independentes (Cper e Cgma) na modificacdo

guimica do PLA com metacrilato de glicidila

Os resultados obtidos a partir do planejamento de experimentos foram
novamente submetidos a analise de varidncia (ANOVA) com nivel de
significancia de 5% e a resposta foi analisada utilizando-se o programa
Statistica® 13.2. A Figura 4.28 apresenta o diagrama de Pareto dos efeitos
padronizados para a modificacdo quimica do PLA com GMA na resposta teor
de acidez. Observa-se que a variavel que teve maior efeito na % de acidez das
amostras foi a concentracdo de mondémero (Cgma), sendo esse efeito negativo.
Ou seja, quanto maior o teor de GMA adicionado ao meio reacional, menor a
porcentagem de acidez do PLA, confirmando a provavel reacdo dos grupos
epOxi com os grupos acidos carboxilicos do PLA, ou seja, inativando 0s grupos
acidos do polimero reduzindo sua acidez (ilustracdo da reacdo na Figura 2.9a).

Além disso, é mostrado na Figura 4.28 que a concentracao de peréxido
(Cper) também influenciou negativamente o teor de acidez do polimero. A
maior concentracdo de peroxido no meio reacional aumenta a probabilidade de
enxertia do GMA na cadeia do PLA, através da reacdo ilustrada na Figura 2.9b.
O GMA enxertado, por sua vez, pode posteriormente reagir através do seu
grupo epoxi com o acido carboxilico presente no final de cadeia de outra
molécula de PLA (Figura 4.27), reduzindo também a porcentagem de acidez do

polimero.
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Figura 4.28 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a modificacao
quimica do PLA com GMA; Resposta: % acidez.

4.2.2 Anélise térmica

As propriedades térmicas do PLA modificado com GMA, na presenca do
DHBPc, podem ser vistas na Tabela 4.6. E observada uma redugéo na T4 para
todas as amostras modificadas. Independentemente do aumento da massa
molar para determinadas composi¢des, como foi visto na sec¢ao 4.2, ndo houve
aumento na temperatura de transicdo vitrea do PLA. Apesar de moléculas
maiores tenderem a ganhar mobilidade em temperaturas mais elevadas,
provavelmente esse aumento de massa molar ndo foi o suficiente para
observarmos esse comportamento.

Além disso, observa-se uma tendéncia de maior redugédo na T4 quando
a concentracdo de GMA (Cgma) é mais elevada (4 pcr). Provavelmente o

mondmero em excesso atue como plastificante para as cadeias do PLA,
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reduzindo sua T4. Esse mesmo comportamento foi observado para o sistema
PLA e anidrido maleico, na qual o excesso de MA também resultou em reducao
de Ty.

Quanto a capacidade de cristalizacdo do polimero, apesar de o PLA
possuir cristalizacao a frio e apresentar a fusdo total desses cristais formados
logo apos a cristalizacéo, € possivel mensurar um potencial de cristalizacdo do
polimero através dos valores de entalpia de cristalizacdo a frio (AHcc). A
presenca de grupos laterais volumosos na cadeia principal, como grupos de
metacrilato de glicidila enxertados no PLA, pode dificultar um empacotamento
regular das cadeias, o que reduziria seu potencial de cristalizag&o.

A enxertia do GMA na cadeia do PLA ocorre através da reacdo da dupla
ligacdo do mondémero com o macrorradical formado no polimero, como pode
ser visto na Figura 2.9b). Sendo assim, o peroxido € imprescindivel para iniciar
essa reacdo. Entre as amostras que utilizaram peréxido na sua modificacdo
(GMA 0,1 2, GMA_1 2, GMA 0,1 4 e GMA_1_4) apenas as amostras que
utilizaram uma maior concentracdo de perdoxido (GMA 1 2 e GMA_1 4 )
tiveram sua entalpia de cristalizacdo diminuida em relacdo ao PLA processado.
Isso indica que nessas amostras mais mondmero foi enxertado na cadeia do
polimero devido a maior concentracdo de macrorradicais formados com o
maior teor de peroxido utilizado. O GMA enxertado dificulta um empacotamento
regular das cadeias, reduzindo AH;, e aumentando a temperatura de
cristalizacao (T¢c), principalmente para a formulacdo GMA_1 2, como pode ser
observado na Tabela 4.6.

Para as amostras que néo utilizaram peroxido (GMA 0 2e GMA_0 4) a
enxertia do mondmero na cadeia do polimero ndo ocorre. A possivel reacao
entre o grupo epoxi do GMA com os finais de cadeia acido carboxilicos do PLA
(Figura 2.9a), apesar de reduzir o teor de acidez do polimero, ndo causa uma
mudanca substancial na estrutura molecular do PLA. E observado que a
presenca desse mondmero ndo diminui o potencial de cristalizacdo do
polimero, como demonstram o0s valores das entalpias de cristalizacdo das
amostras GMA 0 2 e GMA 0 4, comparadas com o PLA processado.

Entretanto, observa-se que a redugdo da Ty € ainda maior para essas
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amostras, pois existe um numero limitado de finais de cadeia do PLA para
reacdo com o grupo epoxi. O restante do GMA néo reagido fica na massa
polimérica, aumentando o efeito de plastificante no polimero.

Quanto a temperatura de fusao cristalina (Tr,), observa-se uma reducéo
para todas as amostras modificadas com GMA, indicando a formagao de
cristais mais imperfeitos que necessitam de menor energia (ou temperatura)

para sua fusao.

Tabela 4.6 - Propriedades térmicas das amostras de PLA modificadas com
metacrilato de glicidila (GMA), medidas por DSC.

Amostras Tyg Tee Tm AH.. AH,

) ) S (9 ()
PLA pellet 60,3 125,0 150,3 2,6 3,5
PLA processado 60,0 119,9 150,0 206 21,8
GMA 0,1 2 57,8 114,9 147,7 20,2 22,3
GMA 1 2 58,6 122,7 146,0 7.1 8,4
GMA 0,1 4 54,5 115,2 147,9 19,0 21,1
GMA 1 4 56,3 120,2 146,7 124 14,6
GMA 0 2 56,5 114,5 147,8 224 23,8
GMA 0 4 52,8 112,2 146,9 214 23,9

Os valores referem-se ao segundo ciclo de aquecimento a qual as amostras foram
submetidas para eliminar a histéria térmica. Codigo da amostra X_Y_Z: monémero
modificador_Cper_Cgma. O AH.do PLA 100% cristalino é assumida ser 93 J/g.

4.3 Angulo de contato

O poli(acido lactico) € um polimero bastante conhecido por sua utilizacéo
na area biomeédica. Entretanto, seu carater relativamente hidrofébico resulta em
baixa atividade celular, o que dificulta sua utilizacdo em determinadas
aplicacdes [97,98]. As propriedades hidrofilicas ou hidrofébicas de uma
superficie polimérica podem ser caracterizadas a partir do angulo de contato,
realizado entre uma gota de 4gua e uma superficie [99].

Com o intuido de investigar se a modificacdo quimica do PLA com 0s
mondmeros vinilicos, MA e GMA, alteram a propriedade de molhabilidade do

PLA em agua, medidas de angulo de contato foram realizadas para algumas
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amostras especificas purificadas. A Figura 4.29 apresenta um comparativo
entre a porcentagem de acidez dessas amostras e 0 angulo de contato medido.
Observa-se que a modificacdo do PLA com anidrido maleico e metacrilato de
glicidila reduziu o angulo de contato do polimero, quando essas amostras sdo
comparadas ao PLA sem modificagdo quimica, apenas processado (PLA
processado). Além disso, uma tendéncia de reducdo do angulo de contato com
0 aumento do teor de acidez das amostras modificadas com anidrido maleico é
observada.

E importante destacar que a configuracéo da superficie (arranjo espacial
dos &tomos e ligantes) ndo pode ser pressuposta de maneira previsivel pela
configuracdo das moléculas de polimero. Além disso, as propriedades
superficiais de materiais poliméricos sao ditadas pela configuracdo da
superficie e ndo pela configuracdo molecular do polimero [100]. Assim, apesar
do maior teor de acidez do PLA processado em relagdo ao PLA modificado
com GMA (GMA_1 2), o PLA modificado com metacrilato de glicidila
apresentou um angulo de contato menor. Isso porque a presenca do GMA leva
a uma reducédo da energia superficial, facilitando o molhamento, o que resulta
em reducéo do angulo de contato

Além dos grupos acido carboxilicos, grupos carbonila (C=0) podem
atrair as moléculas da agua (ilustrada na Figura 4.30), o que reduziria 0 angulo
de contato do polimero. O monémero GMA possui grupos carbonila em sua
estrutura, o que provavelmente resultou na diminuicdo do angulo de contato
para a formulacdo de PLA modificado com GMA, apesar da reducdo da sua

acidez.
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Figura 4.29 - Angulo de contato e % de acidez do PLA processado e algumas
amostras de PLA modificado com MA e GMA. DHBPc_X_Y correspondem as
amostras de PLA modificadas com anidrido maleico; GMA_1 2 refere-se a
amostra de PLA modificada com GMA. Amostras purificadas.
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} Superficie polimérica

Figura 4.30 - llustracdo da ligacdo de hidrogénio entre a 4gua e grupos
carbonila presentes na superficie do PLA.
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4.4 Comparativo entre o PLA modificado com MA e o PLA modificado com
GMA

Com o intuito de visualizar as principais diferencas entre as propriedades
do PLA modificado com GMA e do PLA modificado com MA foi realizada uma
comparacao entre esses materiais. Para as amostras de PLA-g-MA (PLA
modificado com anidrido maleico e peroxido) utilizou-se apenas aquelas
modificadas com o peroxido DHBPc, o mesmo iniciador utilizado na
modificacdo do PLA com GMA.

As curvas de torque referentes aos PLA modificados com GMA e MA
podem ser vistas na Figura 4.31. Observa-se um comportamento oposto para
os dois diferentes sistemas. Enquanto a utilizacdo do GMA como mondémero
modificador elevou o torque durante o0 processamento do PLA,
comparativamente ao PLA processado sem nenhum reagente, a utilizacdo do
MA como modificador reduziu o torque. As amostras modificadas com maior
concentracdo de peroxido (1 pcr) foram as que mais alteraram o torque,
aumentando ou reduzindo 0 mesmo.

Como ja discutido nas secdes 4.1 e 4.2, a presenca do anidrido maleico
e peroxido durante o processamento diminui a massa molar do PLA, enquanto
gue a presenca do metacrilato de glicidila aumenta ou ao menos mantém a
massa molar do polimero. Os resultados de torque ilustram exatamente esse
comportamento. O aumento da massa molar resulta em aumento da
viscosidade do fundido, elevando o torque, enquanto que a diminuicdo da
massa molar resulta em diminuicdo da viscosidade do fundido, reduzindo o
torque. As Figuras 4.32 e 4.33 apresentam as curvas de massa molar
comparativas do PLA modificado com GMA e MA, utilizando-se 0 menor e
maior nivel de peroxido, respectivamente. As curvas referentes ao PLA
modificado com MA estdo sempre deslocadas para a esquerda (para massas
molares menores), em relacdo a curva do PLA sem modificacdo ou
processamento (PLA pellet). Ja as curvas referentes ao PLA modificado com
GMA estéo deslocadas para a direta (regido de massas molares maiores).

A utilizacdo da proporgédo de 1 pcr de peréxido com 2 pcr de GMA foi a

gue mais elevou a massa molar do polimero, como pode ser visto na Figura



100

4.33. O mesmo comportamento foi observado para o aumento de torque, que
foi maior para essa formulacdo (GMA_1_2).

PLA processado
GMA_0,1_2
+ GMA_1.2
© GMA_0,1 4
+ GMA_1.4
— 5 | 1 1 1 | 1 |
g 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[0}
> 15
o PLA processado
= Pt MA_0,1_2
10 | £ MA12
-~ MA_0,1_4
I + MA_1.4
5k
0 1 |
1 7 8 9

Tempo (min)

Figura 4.31 - Curvas de torque em funcdo do tempo de processamento para o
PLA modificado com GMA (curva acima) e MA (curva abaixo) e sua
comparacao com a referéncia (PLA processado). Identificagdo das amostras
X_Y_Z: Tipo de monémero_Teor de peréxido_Teor de monémero.
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Figura 4.32 — Curvas de massa molar comparativas para o PLA modificado
com anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila (GMA) no menor nivel de
perdxido (0,1 pcr). Identificacdo das amostras X_Y_Z: Tipo de mondmero_Teor
de peroxido_Teor de mondémero.
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Figura 4.33 - Curvas de massa molar comparativas para o PLA modificado com
anidrido maleico (MA) e metacrilato de glicidila (GMA) no maior nivel de
perdxido (1 pcr). Identificacdo das amostras X_Y_Z: Tipo de mondmero_Teor
de peroxido_Teor de mondmero.

Para uma visualizacdo mais ampla das diferencas de ambas as
modificacdes do PLA (com MA e GMA), o teor de acidez e massa molar das
amostras foram plotados em um grafico comparativo e podem ser vistos na
Figura 4.34. As retas pontilhadas correspondem a % de acidez e M, do PLA
pellet, ou seja, a referéncia utilizada para comparacdo com as amostras
modificadas com os monémeros vinilicos. Observa-se que as massas molares
de todas as amostras modificadas com MA estéo abaixo da MM do PLA pellet.
Entretanto, quando se modifica o0 PLA com GMA, observa-se manutencéo
(para a formulacdo GMA_0,1_4) ou aumento da massa molar do polimero. Em
relacdo ao teor de acidez obtido, todas as amostras de PLA modificadas com

anidrido maleico possuem acidez acima da acidez do PLA pellet, ou seja, do
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polimero precursor a modificagdo quimica. Ja as amostras de PLA modificadas
com GMA, a acidez obtida esta abaixo da acidez da referéncia (PLA pellet).
Através desses resultados conclui-se que a utilizacdo dos diferentes
mondmeros vinilicos, MA e GMA, geram polimeros com propriedades diversas.
Isso ocorre devido as diferentes reatividades do grupo epoxi, presente no GMA,

e do grupo acido carboxilico, presente no MA.

1,2 160000
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120000

100000

% acidez
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40000

Figura 4.34 — Teor de acidez (em porcentagem) e massa molar numérica
média (M,,) para as amostras de PLA modificadas com GMA e MA na presenca
de peréxido. Identificagcdo das amostras X_Y_Z: Tipo de mondmero_Teor de
peréxido_Teor de monémero
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4.5 Andlise da blenda PLA/PBAT

A fim de avaliar a efetividade da modificacdo quimica e a viabilidade do
uso aplicado do PLA modificado, blendas de PLA/PBAT foram obtidas por
diferentes metodologias, detalhadas na sec¢éo 3.2.8. As diferentes propriedades
alcancadas através da modificacdo do PLA com os diferentes monémeros
(GMA e MA) serdo entdo relacionadas as propriedades reologicas,
morfologicas e interfaciais das blendas de PLA/PBAT (50/50).

O primeiro critério de escolha dos compatibilizantes foi o teor de acidez
dos mesmos e suas respectivas massas molares. Dois polimeros modificados
com MA e perdxido foram selecionados de acordo com sua porcentagem de
acidez e massa molar. As amostras escolhidas foram o MA_0,55 4,11 e o
MA 1 2, sendo o primeiro de acidez inferior e massa molar superior e o
segundo de acidez superior e massa molar inferior. A fim de comparar os
compatibilizantes obtidos através da modificacdo do PLA com os dois
mondmeros vinilicos, MA e GMA, escolheu-se uma amostra de PLA modificado
com GMA utilizando-se a mesma proporcdo de peréxido e mondmero da
amostra MA_0,55 4,11. A identificacdo detalhada dessas amostras foram
mostradas na sec¢ao 3.2.8.

Além disso, uma amostra de PLA degradado durante o processamento
em rebmetro de torque foi selecionada devido seu teor de acidez e massa

molar intermediarios.
4.5.1 Caracterizagao dos materiais precursores das blendas

Os polimeros precursores das blendas foram caracterizados em relacao
a suas propriedades reologicas, distribuicdo de massas molares e de teor de
acidez. As curvas de massa molar podem ser vistas na Figura 4.35, enquanto
gue as curvas da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (y) podem
ser observadas na Figura 4.36. A viscosidade na taxa de cisalhamento zero
(No), M, M,,,, IPD e a acidez desses polimeros sdo apresentados na Tabela 4.7.
A modificacdo do PLA com os mondmeros vinilicos, MA e GMA, alteram sua

massa molar e porcentagem de acidez, como se observa na Figura 4.35 e
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Tabela 4.7, além de acarretar mudangas na sua estrutura quimica. E visto que
o PBAT possui menor teor de acidez que o PLA. Além disso, a modificacdo do
PLA gera polimeros de acidez mais baixa até as mais elevadas (0,14% e
0,99% por exemplo).

A curva de distribuicdo de massa molar do PLA modificado com GMA
(GMA_0,55 4,11) mostra uma populacéo de cadeias de maior MM, o que eleva
consideravelmente o M,, desse polimero e sua polidispersividade (IPD), além
da sua viscosidade na taxa de cisalhamento zero (no). Entretanto, a acidez
desse polimero é a mais baixa dentre todas as amostras. A modificacdo
quimica do PLA com anidrido maleico (amostras MA 0,55 4,11 e MA_1 2),
por outro lado, deslocou as curvas de MM para a esquerda, ou seja, para
menores valores de MM e elevou a acidez do polimero. De maneira
semelhante, quando o PLA foi degradado durante o processamento houve
redugéo da sua massa molar e aumento de acidez (amostra PLA degradado).
Essas alteragcbes de MM e acidez durante a modificacdo quimica do PLA ja
foram previamente discutidas nas secfes anteriores e serdo importantes na
discussédo do desenvolvimento da morfologia das blendas.

E conhecido que as propriedades reoldgicas e interfaciais dos polimeros
desempenham um importante papel na formacdo da morfologia de fases de
blendas poliméricas. O comportamento reolégico de um polimero depende néo
somente da sua estrutura quimica, mas também da sua massa molar e
distribuicdo de massa molar. A viscosidade na taxa de cisalhamento zero (no)
de um polimero linear é proporcional a sua massa molar, ou seja, quanto maior
a massa molar polimérica maior sera sua np [101]. Sendo assim, comparando-
se o valor aproximado da np de todas as amostras com o valor de suas
respectivas massas molares médias (M, e M,,) € possivel observar uma
correlagcdo entre os dois. No geral, as amostras de maior massa molar
possuem maior np, COMo preve a teoria.

E importante ressaltar que a teoria é fundamentada para homopolimeros
lineares e que a viscosidade nédo é alterada apenas pela mudanca na MM das

amostras, mas diferentes estruturas quimicas da macromolécula também
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podem variar essa propriedade, sendo essa comparagao bastante simplista,

apesar de muito usual e funcional.
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Figura 4.35 — Curvas de massa molar para todos os polimeros precursores das
blendas PLA/PBAT.
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Figura 4.36 - Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento obtida por
reometria de placas paralelas dos polimeros precursores da blenda PLA/PBAT.
Identificacdo das amostras: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X =
tipo de monémero, Y= teor de perdxido (em pcr) e Z= teor de mondédmero (em

pcr).
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Tabela 4.7 — Massa molar numérica média (M,,)massa molar ponderal média
(M,,), indice de polidispersividade (IPD), porcentagem de acidez e viscosidade
na taxa de cisalhamento zero (no) das amostras precursoras das blendas
PLA/PBAT.

Amostras M, (Da) M, (Da) IPD % acidez no (Pa.s)
PLA Pellet 90470 157720 1,73 0,27 4825
PBAT pellet 35380 70500 1,99 0,17 1210
MA_0,55 4,11 48600 88820 1,83 0,64 1330
MA_ 1,2 38800 68720 1,77 0,99 190
GMA_0,55 4,11 100520 208600 2,07 0,14 21190
PLA degradado 56270 93360 1,66 0,29 690

Identificacdo das amostras: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X =
tipo de monbémero, Y= teor de perédxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em

pcr).

Contudo, a utilizacdo de um redmetro de placas paralelas para obtencao
da viscosidade de polimeros possui uma grande limitacdo em relacao a taxa de
cisalhamento maxima atingida durante o ensaio, que é inferior aquelas
atingidas durante o processamento de polimeros. Sendo assim, a viscosidade
das amostras foi também obtida por reometria capilar, ou seja, em taxas de
cisalhamento mais elevadas, e o resultado € mostrado na Figura 4.37.

E possivel observar que quanto mais elevada é a taxa de cisalhamento
menor é a diferenca entre as viscosidades desses polimeros, devido a
pseudoplasticidade dos mesmos. Nas condicbes de processamento utilizadas
nesse trabalho as taxas de cisalhamento minimas sdo de 4,4 e 6,7 s™* e as
maximas atingidas sédo de aproximadamente 45 e 68 s, ilustradas na Figura
4.37 por retas pontilhadas. Nessa faixa de y € possivel observar que, dentre
todos as amostras, o PLA pellet e o PLA modificado com GMA
(GMA_0,55 4,11) possuem viscosidades mais elevadas e sao similares. O
PBAT pellet tem viscosidade inferior e € equivalente ao PLA modificado com
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MA no menor teor de peroxido (MA 0,55 4,11). J& a viscosidade do PLA
modificado com MA no maior teor de peréxido (MA_1 2) apresentou

viscosidade ainda mais reduzida e semelhante aquela do PLA degradado.
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Figura 4.37 — Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento obtida por
reometria capilar dos polimeros precursores da blenda PLA/PBAT.
Identificacdo das amostras: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X =
tipo de monémero, Y= teor de perdxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em

pcr).

Uma vez que os polimeros sdo materiais viscoelasticos, os efeitos da
elasticidade dos componentes no desenvolvimento da morfologia de blendas
sdo de evidente interesse. As propriedades viscoelasticas de polimeros podem
ser mensuradas através de ensaios reologicos em regime oscilatorio de
deformacédo. A resposta elastica, referente ao comportamento de solido
Hookeano, é medida pelo moédulo de armazenamento (G’), enquanto que a
resposta viscosa, referente ao comportamento de um material viscoso ideal, é

medida pelo médulo de perda (G”) [102]. As Figuras 4.38 e 4.39 apresentam 0s
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modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”) de todos os polimeros
precursores das blendas, respectivamente.

Em relagdo ao modulo de armazenamento (G’), observa-se que o PLA
modificado com GMA (GMA _ 0,55 4,11) possui G’ superior aos outros
polimeros precursores da blenda. Isso indica um aumento na elasticidade do
fundido para essa amostra, 0 que provavelmente ocorreu devido a maior
massa molar do polimero, ja discutida anteriormente. O PLA modificado com
MA e maior teor de peroxido (MA_1 2) apresentou o menor valor de G’ em
toda a faixa de frequéncia de oscilagdo. Essa modificacdo com anidrido
maleico, nesse nivel de perdxido, acarretou em intensa degradacéo do PLA, o
que provavelmente induziu a esse comportamento. Dentre os polimeros néo
modificados (PLA e PBAT pellet), o PLA pellet apresentou maiores valores de
G’ em frequéncias de oscilacdo acima de 0,1 rad/s. Em relacdo ao PLA
degradado e ao PLA modificado com MA e menor teor de peréxido
(MA_0,55 4,11) os valores de G’ foram inferiores aos dos polimeros sem

modificacdo, em frequéncias maiores que 1 rad/s, como mostra a Figura 4.38.
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Figura 4.38 — Mdédulo de armazenamento (G’) para os polimeros precursores
das blendas em regime oscilatério de deformacao. Identificacdo das amostras:
X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de
perdxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).

Na Figura 4.39 podemos observar um comportamento de G” similar ao
comportamento de G’ em frequéncias de oscilacdo de até 10 rad/s. Acima
desta frequéncia, o PLA sem modificacdo (PLA pellet) tem o médulo de perda
(G”) progressivamente diminuido até atingir o menor valor dentre todos os
polimeros.

Cooper - White e Mackay [103] observaram que os valores de G’ e G”

do PLA sédo dependentes da sua massa molar, e quanto mais elevada essa
propriedade maiores esses valores. A mesma tendéncia foi observada para os
polimeros utilizados nas blendas, com aumento de G’ e G” com o aumento da
MM.
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Figura 4.39 - Mddulo de perda (G”) para os polimeros precursores das blendas
em regime oscilatério de deformacdo. Identificacdo das amostras: X Y Z
corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de mondGmero, Y= teor de
peréxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).

4.5.2 Caracterizacédo reoldgica e morfologica das blendas PLA/PBAT

A identificacdo das blendas PLA/PBAT, obtidas por diferentes
metodologias, pode ser vista na Tabela 4.8. A compreensdo do efeito dos
diferentes compatibilizantes ou matrizes utilizados nas blendas de PLA/PBAT é
fundamental para analisar a evolucdo das propriedades reoldgicas e
morfolégicas dessas blendas. Na secdo anterior (4.5.1) os polimeros
precursores das blendas foram caracterizados em relagcdo a sua massa molar,
teor de acidez, viscosidade e médulos de armazenamento (G’) e de perda (G”).
Na presente secdo, essas propriedades serdo correlacionadas com as
propriedades obtidas para as blendas.

Os resultados da massa molar numérica média (M, ), massa molar
ponderal média (M,) e indice de polidispersividade (IPD) das blendas

PLA/PBAT, modificadas ou ndo, sdo apresentados na Tabela 4.9. As curvas de
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distribuicAo de massa molar, separadas por grupos, podem ser vistos nas
Figuras 4.40, 4.41 e 4.42. A blenda referéncia (PLA/PBAT) foi utilizada como
comparacao em todos os grupos. Essa separacdo, que pode ser visualizada
com detalhes na Tabela 4.8, teve por intuito facilitar e adequar a andlise dos
resultados de acordo com a metodologia de preparacdo das blendas. Blendas
preparadas por métodos diferentes ndo sdo necessariamente comparativas,
apesar das proporcdes de mondémero (MA ou GMA) e peroxido terem sido
mantidas constantes para as blendas obtidas in situ e as blendas que utilizaram

o PLA modificado como matriz (grupos 1 e 3).



114

Tabela 4.8 — Identificacdo das blendas de PLA/PBAT obtidas na proporcéo de

50/50 % massa.

Blenda PLA/PBAT

Grupo Observacoes

PLA/PBAT

Blenda referéncia — sem
compatibilizante ou modificacao

MA_0,55_4,11/PBAT

GMA_0,55_4,11/PBAT

PLA degradado/PBAT
MA_1_2/PBAT

PLA modificado com MA como
matriz

PLA modificado com GMA como
matriz
PLA degradado como matriz

PLA modificado com MA como
matriz

PLA/MA_0,55 4,11/PBAT
PLA/GMA 0,55 4,11/PBAT
PLA/PLA degradado/PBAT

PLA/MA_1_2/PBAT

PLA modificado com MA como
compatibilizante (5pcr)

PLA modificado com GMA como
compatibilizante (5pcr)

PLA degradado como
compatibilizante (5pcr)

PLA modificado com MA como
compatibilizante (5pcr)

PLA/PBAT/GMA/DHBPC (in situ
GMA)

PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ
MA

Blenda PLA/PBAT com

compatibilizagdo in situ na presenca

de GMA e DHBPc
Blenda PLA/PBAT com

compatibilizac&o in situ na presenca

de MA e DHBPc

Identificacdo das amostras: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de

monoémero, Y= teor de peréxido (em pcr) e Z= teor de mondmero (em pcr).
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Tabela 4.9 — Massa molar numérica media (M,)), massa molar ponderal média
(M,,) e indice de polidispersividade (IPD) das blendas PLA/PBAT.

Blenda PLA/PBAT M, (Da) M, (Da) IPD
PLA pellet 90470 157720 1,73
PBAT pellet 35380 70530 1,99
PLA/PBAT 43440 95020 2,19
MA_0,55_4,11/PBAT 39850 76850 1,92
GMA_0,55_4,11/PBAT 45500 136390 3,00
PLA degradado/PBAT 40280 77420 1,92
MA_1_2/PBAT 34580 69200 2,00
PLA/MA_0,55_4,11/PBAT 43630 95130 2,18
PLA/GMA_0,55_4,11/PBAT 43120 94770 2,20
PLA/PLA degradado/PBAT 42500 92560 2,18
PLA/MA_1 2/PBAT 48470 100010 2,06
PLA/PBAT/GMA/DHBPC (in situ GMA) 45570 97830 2,15
PLA/PBAT/MA/DHBPC (in situ MA) 40360 88100 2,18

Identificacdo das amostras de PLA modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA
modificado com: X = tipo de mondmero, Y= teor de peroxido (em pcr) e Z= teor de

mondmero (em pcr).
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Figura 4.40 - Curvas de massa molar para a blenda referéncia

(PLA/PBAT) e para as blendas utilizando-se os PLA modificados como matriz.
Identificacdo das amostras de PLA modificados: X _Y_Z corresponde ao PLA
modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de perdxido (em pcr) e Z= teor
de monbémero (em pcr).
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Figura 4.41 — Curvas de massa molar para a blenda referéncia
(PLA/PBAT) e para as blendas utilizando-se os PLA modificados como
compatibilizantes. Identificagdo das amostras de PLA modificados: X Y Z
corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de
perdxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).



118

1,6

r —a— PLA/PBAT

14 - «— PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ GMA)
L —¢— PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ MA)

12 F

10 +

0,8 |

06 -

WF/dLogM

04+

02+

o
00| e

1000 10000 100000 1000000 1E7

Massa molar (Da)

Figura 4.42 - Curvas de massa molar para a blenda referéncia (PLA/PBAT) e
para as blendas de MA e GMA in situ. ldentificacdo das amostras de PLA
modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de
mondmero, Y= teor de perdxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).

A Figura 4.40 apresenta as curvas de massa molar das blendas de
PLA/PBAT que utilizaram o PLA modificado como matriz (blendas do grupo 1).
A blenda sem modificacdo (PLA/PBAT) foi empregada como curva referéncia.
Observa-se que quando o PLA modificado com MA (MA_0,55 4,11 e MA_1 2)
e 0 PLA degradado foram utilizados como matrizes, as curvas de MM
apresentaram-se deslocadas para a esquerda, ou seja, para menores valores
de massas molares. Entretanto, a utilizagdo do PLA modificado com GMA
deslocou discretamente a curva para a direita. Os valores médios das massas
molares dessas blendas, M,, e M, , podem ser vistos na Tabela 4.9. A
diminuicdo da MM para as blendas que utilizaram o PLA modificado com
anidrido maleico e o PLA degradado € explicada pela utilizacdo de uma matriz

de massa molar ja reduzida. O contrdrio é visto para a blenda



119

GMA_0,55_4,11/PBAT, que utilizou um PLA de maior MM (GMA_0,55 4,11)
como matriz. As massas molares dos polimeros precursores das blendas estao
disponiveis na se¢éo anterior na Tabela 4.7.

Entre as blendas que utilizaram compatibilizantes (blendas do grupo 2),
observa-se que apenas a blenda PLA/MA_1 2/PBAT teve sua massa molar
alterada. Sua respectiva curva de MM apresenta-se discretamente deslocada
para a direita (Figura 4.41), o que reflete em maiores valores de M, e M,,. O
compatibilizante utilizado nessa formulacdo (MA_1 2) apresentou o0 maior teor
de acidez e menor massa molar, como visto na se¢ao anterior.

O aumento de MM para essa blenda indica uma possivel reacdo de
extensdo de cadeia. Uma provavel reacdo € aguela entre o anidrido maleico
enxertado no PLA, presente no compatibilizante (MA_1 2), com 0S grupos
finais hidroxila do PBAT, estendendo a cadeia, o que elevaria a massa molar
dessa blenda. Além disso, a reacao de grupos finais de &cidos carboxilicos do
PLA com grupos hidroxilas do PBAT também pode ocorrer e aumentar a MM
da blenda. As possiveis reacfes sao ilustradas na
Figura 4.43 - llustracdo das possiveis reacdes de extensdo de cadeia entre um
PLA enxertado com MA e o PBAT e um PLA com grupo final &cido carboxilico
e o0 PBAT.

O teor de acidez mais elevado desse compatibilizante aumenta as
probabilidades de ambas as reacdes ocorrerem. Além disso, ele possui a
menor massa molar dentre todos o0s outros compatibilizantes e viscosidade
reduzida, o que aumenta sua mobilidade durante o processamento. Além disso,
apesar da menor reatividade do MA em relacdo ao grupo epdxi do PLA, esse
resultado de aumento de massa molar para essa blenda sugere que o MA
enxertado no PLA estava disponivel para reagir com os grupos finais hidroxilas
do PBAT. A blenda PLA/IGMA_0,55 4,11/PBAT, que utilizou o PLA modificado
com GMA como compatibilizante, ndo apresentou 0 mesmo aumento de massa
molar. Provavelmente isso ocorreu devido a elevada reatividade do grupo
epoxi, que quando utilizado como compatibilizante nessa blenda ndo estava

mais disponivel para reacdo com o PBAT.
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Figura 4.43 - llustracdo das possiveis reacdes de extensdo de cadeia entre um
PLA enxertado com MA e o PBAT e um PLA com grupo final &cido carboxilico
e o PBAT.

Em relacdo as blendas compatibilizadas in situ (blendas do grupo 3),
observa-se uma discreta reducdo da MM para a blenda compatibilizada com
MA e um pequeno aumento da MM para a blenda compatibilizada com GMA
(Tabela 4.9). As curvas de MM referentes a cada uma dessas blendas sao
muito similares, como mostra a Figura 4.42. A elevada reatividade do grupo
epoxi presente no GMA acarretou em substancial aumento da massa molar do
PLA modificado, como j& foi discutido em secdes anteriores. Entretanto, o
mesmo aumento ndo foi observado para a blenda compatibilizada in situ com
GMA (blenda PLA/PBAT/GMA/DHBPCc).

Nesse caso, deve-se levar em consideracdo a quantidade de perdxido
utilizado na modificacdo da blenda e também a presenca do PBAT no meio
reacional. Para que haja extensdo de cadeia entre o0 PLA e o PBAT na
presenca de GMA e peroxido, € necessario que o GMA seja enxertado na
cadeia do PLA e que o grupo epoxi presente no GMA reaja posteriormente com
os grupos finais do PBAT, preferencialmente os grupos éacido carboxilicos,
como ilustra a Figura 4.44a. Outra possibilidade, apesar de menos provavel, é
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a enxertia do GMA na cadeia do PBAT e posterior rea¢do do epOxi enxertado
com os grupos finais do PLA. A fim de que as quantidades de monémero (MA
ou GMA) e de peroxido fossem mantidas constantes nos grupos 1 e 3 das
blendas, utilizou-se 0,28 pcr de peroxido e 2,06 pcr de mondmero para
obtencéo das blendas in situ. O menor teor de peroxido utilizado nas blendas
em comparacao ao teor de peroxido utilizado na modificacdo do PLA com GMA
(0,55 pcr) reduziu as possibilidades de extensdo de cadeia e,
consequentemente, do maior aumento de MM. Isso porque o0 numero de
macrorradicas formados no PLA durante a obtencéo da blenda in situ é menor
devido a menor quantidade de peroxido no meio reacional, diminuindo a
possibilidade de enxertia do GMA na cadeia do PLA, o que diminui também a
possibilidade de reacdo do GMA enxertado no PLA com os grupos finais do
PBAT. Além disso, 0 grupo epoxi do GMA livre (ndo enxertado) pode reagir
com os grupos finais do PBAT (Figura 4.44b), bem como com 0s grupos finais

do PLA, inativando uma possivel extensao de cadeia.
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Figura 4.44 - llustracdo das possiveis reacdes entre a) 0 grupo epoxi presente
no PLA enxertado com GMA com o grupo final acido carboxilico do PBAT e b)
reagcdo do grupo epoxi do GMA nado enxertado com o grupo final acido
carboxilico do PBAT.

As propriedades viscoelasticas lineares s&o sensiveis a pequenas
alteracdes na massa molar e distribuicdo de massa molar em polimeros. Em

blendas poliméricas também é possivel inferir sobre as interacbes entre as
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fases, como tenséo interfacial e mudangas na morfologia [104]. A dependéncia
dos valores da viscosidade complexa com a frequéncia angular para as
diversas blendas PLA/PBAT é mostrada na Figura 4.45.

Em frequéncias intermediarias de oscilacdo (entre 0,5 a 30 rad/s)
observa-se que a grande maioria das blendas apresenta uma regido
newtoniana, com excecdo das blendas GMA 0,55 4,11/PBAT e
PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ GMA), que exibem pseudoplasticidade ao
longo de toda frequéncia de oscilacdo. Em frequéncias elevadas (acima de 300
rad/s) observam-se dois principais niveis de valores de viscosidade complexa,
como ilustram as elipses na Figura 4.45, um nivel superior e outro inferior. As
blendas modificadas com GMA (GMA_0,55 4,11/PBAT,
PLA/GMA_0,55 4,11/PBAT e in situ GMA) e a blenda MA_1 2/PBAT estdo no
nivel superior e apresentam viscosidades mais elevadas que as outras
blendas. Suas massas molares sdo superiores ou ao menos igual (blenda
PLA/GMA 0,55 4,11/PBAT) a MM da blenda referéncia (PLA/PBAT), como
pode ser visto na Tabela 4.9. Sendo assim, observa-se uma dependéncia da
viscosidade complexa com a massa molar, apesar de fatores como a interacéo
entre as fases também influenciar essa propriedade [14]. As blendas
MA_1 2/PBAT e in situ MA, por exemplo, apresentaram reducdes substanciais
de massa molar. Apesar das possiveis interacfes entre as fases de PLA e
PBAT na presenca de MA, estas, provavelmente, ndo sao elevadas o suficiente
para que esse efeito seja sobreposto ao efeito da reducdo de massa molar e

um aumento na viscosidade complexa dessas blendas seja observado.
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Figura 4.45 - Viscosidade complexa (n*) em funcéo da frequéncia angular para
as diferentes blendas de PLA/PBAT.

Os modulos de armazenamento (G’) para todas as blendas foram
analisados variando-se a frequéncia de oscilacdo. Para as blendas do grupo 1
observam-se poucas diferencas dos valores de G’ a baixas frequéncias de
oscilagcdo, como mostra a Figura 4.46. Entretanto, em frequéncias mais
elevadas a blenda GMA_0,55 4,11/PBAT de destaca com valores superiores
de G’, ou seja, possui elasticidade superior as outras blendas, provavelmente
devido sua maior massa molar (Tabela 4.9).

Quando os diferentes PLA modificados foram utilizados como
compatibilizantes na blenda de PLA/PBAT (blendas do grupo 2) um
comportamento semelhante para todas as blendas é observado (Figura 4.47).
Porém, a frequéncias mais elevadas (acima de 300 rad/s), as blendas
PLA/MA_1 2/PBAT e PLA/GMA_0,55 4,11/PBAT se destacam com valores
superiores de G’, apesar de apenas a blenda PLA/MA_1 2/PBAT possuir MM
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superior as outras blendas desse grupo, como pode ser visto na Tabela 4.9.
Maiores valores de G’ sugerem maiores interacdes entre as fases de PLA e
PBAT.

Em relacéo as blendas que tiveram compatibilizacdo com MA e GMA in
situ (blendas do grupo 3), observa-se uma diferenca substancial entre elas e a
blenda referéncia (PLA/PBAT), como mostra a Figura 4.48. A blenda
PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ GMA) possui valores de G’ superiores aos da
blenda referéncia, enquanto a blenda PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ MA)
apresenta um comportamento contrario, com valores de G’ inferiores em toda a
frequéncia de oscilagdo. A Tabela 4.9 mostra que a massa molar da blenda
PLA/PBAT é intermediaria as outras duas blendas, sendo que a blenda
compatibilizada com GMA (in situ GMA) possui valores superiores de M,, e M,,
apesar desse aumento nao ser elevado.

O aumento ou diminui¢do da massa molar das blendas em relagdo a MM
da blenda referéncia (PLA/PBAT) indica ou que as reacdes de extensao de
cadeia foram predominantes, e assim um aumento de MM seria observado, ou
gue as reacOes de degradacdo foram mais intensas, o que causaria diminuicao
da MM dessas blendas. O tamanho das cadeias poliméricas se reflete nas suas
propriedades viscoelasticas, como foi observado. As reacfes de extensao de
cadeia na blenda modificada in situ com MA (PLA/PBAT/MA/DHBPCc), apesar
de provavelmente ocorrerem (como ilustrado na Figura 4.43), estédo
sobrepostas pelo efeito de reducdo de massa molar devido a reagbes de
degradacéo que ocorrem paralelamente a essas reacoes.
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Figura 4.46 - Mddulos de armazenamento (G') para as blendas que utilizaram o
PLA modificado como matriz (grupo 1) em funcéo da frequéncia de oscilacao.
Identificacdo das amostras de PLA modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA
modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de peroxido (em pcr) e Z= teor

de mondmero (em pcr).
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Figura 4.47 - Médulos de armazenamento (G') para as blendas que utilizaram o
PLA modificado como compatibilizante (grupo 2) e para a blenda referéncia em
funcdo da frequéncia de oscilacdo. Identificacdo das amostras de PLA
modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de
mondmero, Y= teor de peréxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).
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Figura 4.48 - Modulos de armazenamento (G') para as blendas

compatibilizadas com MA e GMA in situ (grupo 3) e para a blenda referéncia
em funcdo da frequéncia de oscilacdo. Identificacdo das amostras de PLA
modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de
mondmero, Y= teor de peréxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).

O comportamento de G’ de todas as blendas, independentemente do
método de obtencdo, pode ser observado na Figura 4.49, o que facilitara
algumas discussodes posteriores.

A dependéncia dos modulos de perda (G”) com a frequéncia de
oscilacdo, para todas as blendas, também foi analisada. Os resultados para as
blendas do grupo 1, 2 e 3 podem ser vistos nas Figuras 4.50, 4.51 e 4.52,
respectivamente. Observa-se um comportamento semelhante ao de G’ para

todos os diferentes grupos.
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Figura 4.49 - Mddulos de armazenamento (G') para todas as blendas de
PLA/PBAT. Identificacdo das amostras de PLA modificados: X Y Z
corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de mondGmero, Y= teor de
peréxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).
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Figura 4.50 - Modulos de perda (G”) para as blendas que utilizaram o PLA
modificado como matriz (grupo 1) e para a blenda referéncia em fungéo da
frequéncia de oscilacdo. Identificacdo das amostras de PLA modificados:
X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de
peréxido (em pcr) e Z=teor de monémero (em pcr).
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Figura 4.51 - Moddulos de perda (G”) para as blendas que utilizaram o PLA
modificado como compatibilizante (grupo 2) e para a blenda referéncia em
funcdo da frequéncia de oscilagdo. Identificacdo das amostras de PLA

modificados: X_Y_Z corresponde ao PLA modificado com: X =

tipo de

mondmero, Y= teor de perdxido (em pcr) e Z= teor de monémero (em pcr).
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Figura 4.52 - Médulos de perda (G”) para as blendas compatibilizadas com MA
e GMA in situ (grupo 3) e para a blenda referéncia em fungéo da frequéncia de
oscilacdo. Identificacdo das amostras de PLA modificados: X_Y_Z corresponde
ao PLA modificado com: X = tipo de monémero, Y= teor de perdoxido (em pcr) e
Z=teor de mondémero (em pcr).

O desenvolvimento da morfologia de fases de uma blenda polimérica
imiscivel é descrito pela microrreologia desse sistema. Em blendas na qual um
dos componentes esta em elevada quantidade, além da morfologia cocontinua,
a morfologia de gota na gota (como gotas da fase dispersa contendo pequenas
inclusBes da matriz) € muitas vezes formada [55]. No presente trabalho, todas
as blendas utilizaram a mesma propor¢do massica dos componentes, ou seja,
50% de PLA e 50% de PBAT. Isto é, ambos 0s componentes estdo em elevada
quantidade na blenda. As densidades do PLA (1,10 g/cm®) e do PBAT (1,06
g/cm®) foram medidas a 180° C por Dil e Favis [69] utilizando-se um dilatdmetro
de alta presséo do tipo pistdo. Assim, a fracdo volumétrica calculada da blenda,
no estado fundido, foi de 49% PLA e 51% PBAT, o que conduz a um

comportamento do PBAT como matriz.
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A temperatura de fusdo dos componentes da blenda também é uma
informacdo importante para compreensdao do desenvolvimento de sua
morfologia de fases. Sabe-se que o PBAT funde em temperatura inferior ao
PLA (aproximadamente 110 e 150°C, respectivamente), ou seja, no estagio
inicial de formacao da morfologia de fases o PBAT se comporta como matriz,
além de ser o componente de maior volume no sistema. Entretanto, mesmo o
PBAT fundindo primeiro, caso o PLA estivesse em maior propor¢ao volumeétrica
na blenda, a inversdo de fases poderia ocorrer. Neste caso, o PLA poderia se
transformar em matriz. No estagio final, um balanco entre a quebra e a
coalescéncia da gota é estabelecido até a formacdo de uma morfologia estavel
[55]. No presente estudo, uma morfologia cocontinua € esperada devido a
elevada proporcédo entre os dois componentes da blenda.

Além disso, a formacdo da morfologia de fases de polimeros imisciveis
depende de parametros como a razdo de viscosidade entre os componentes
das blendas, da sua tenséo interfacial e das quantidades dos componentes
[55]. Sendo assim, as razbes de viscosidade (K = np.a/nesat) foram calculadas
para todas as blendas e séo apresentadas na Tabela 4.10. Para as blendas do
grupo 2 e 3 utilizou-se o PLA e o PBAT sem modificacdo (PLA e PBAT pellets)
para realizagcdo dos calculos, uma vez que sdo 0S precursores iniciais das
blendas. Entretanto, devido as provaveis reacdes que ocorrem para esses
sistemas, a razdo de viscosidade é alterada no decorrer de todo o
processamento, sendo entdo calculada apenas para o0 inicio do
processamento.

A formacdo da morfologia de fases durante o processamento de
polimeros envolve processos tais como 0 estiramento das gotas em fibras,
instabilidade e quebra dessas fibras em gotas menores e a coalescéncia
dessas gotas, aumentando seu tamanho. A competicdo entre esses dois
processos resultarda em um tamanho final das particulas da blenda apés sua
solidificacdo. A deformacdo de uma gota € reforcada por uma elevada
viscosidade da matriz e pequena tenséao interfacial entre os componentes [55].

A razdo de viscosidade entre os componentes é, entdo, fator de extrema
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importancia na compreensdo da morfologia final das blendas obtidas. Assim,
ao analisar a Tabela 4.10 é possivel observar duas situacdes distintas, K maior
ou menor que a unidade. Isso influenciara na morfologia final, devido as forcas

viscosas que atuam no sistema.

Tabela 4.10 — Razdes de viscosidade (K = ng/nm)* calculadas na faixa de taxa
de cisalhamento de 45 & 68 s™ para as blendas de PLA/PBAT.

Blenda (PLA/PBAT) (50/50 % massa) K (NeLa/NPBAT)
PLA/PBAT 1,52
MA_0,55_4,11/PBAT 0,84
GMA_0,55 4,11/PBAT 1,69
PLA degradado/PBAT 0,16
MA_1_2/PBAT 0,17
PLA/MA_0,55 4,11/PBAT 1,52
PLA/GMA_0,55_4,11/PBAT 1,52
PLA/PLA degradado/PBAT 1,52
PLA/MA_1_2/PBAT 1,52
PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ GMA) 1,52
PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ MA) 1,52

Considerou-se o PBAT como matriz, pois possui maior fracdo volumétrica na blenda,
além de temperatura de fusdo inferior ao PLA, ou seja, funde primeiro durante o
processamento, e assim, se comporta inicialmente como matriz. * ng= viscosidade da
fase dispersa; n, = viscosidade da matriz.

As micrografias representativas de cada blenda podem ser vistas na
Figura 4.53. E possivel ver outras micrografias das blendas no apéndice D.
Primeiramente, pode-se observar que todas as blendas apresentaram uma
morfologia de gota na gota, com gotas escuras (PBAT) dentro da fase mais
clara de PLA. Uma proposta de como se d& a formagédo de uma morfologia de
gota na gota estd esquematizada na Figura 4.54. O PBAT, componente de
maior fragdo volumétrica na blenda, funde primeiro no sistema formando
laminas (Figura 4.54a). Essas laminas sdo deformadas com o fluxo cisalhante

formando dominios lamelares. Apos fusdo do PLA, o sistema pode apresentar
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laminas intercaladas de PLA e PBAT (Figura 4.54b). Esses dominios sdo
guebrados em formatos irregulares. Nesse ponto, a fase de PLA também é
guebrada em particulas menores (Figura 4.54c). A fase de PLA, entédo, pode
coalescer, englobando algumas particulas de PBAT, que ndo foram expulsas
até o final do processamento, permanecendo como inclusées de PBAT dentro
da fase de PLA (Figura 4.54d).
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Figura 4.53 - Micrografias de MET para todas as blendas de PLA/PBAT.
Tingimento com RuO, da fase de PBAT.
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(c) m

Figura 4.54 — Mecanismo esquematico de formacdo de uma morfologia de
fases gota na gota. a) fusdo dos graos da fase de PBAT e formacgao de laminas
fundidas. b) as laminas se deformam formando dominios lamelares dentro da
fase de PLA também ja fundida. ¢) quebra em formatos irregulares das fases.
d) coalescéncia da fase de PLA, englobando algumas particulas de PBAT, que
nao foram expulsas até o final do processamento. Adaptado de [55].

Ao analisar a Figura 4.53, observa-se que dentre todas as blendas
apresentadas, apenas a blenda referéncia (PLA/PBAT) e a blenda in situ MA
apresentaram morfologia de gotas. As demais blendas mostraram particulas
extremamente grandes e/ou alongadas, o que sugere uma morfologia
cocontinua para esses sistemas. Ambas as blendas, PLA/PBAT e a blenda in
situ MA, possuem o mesmo valor inicial de razdo de viscosidade (1,52),
entretanto, a blenda in situ MA apresentou menor valor de massa molar
(Tabela 4.9), o que indica que a presenca de anidrido maleico e peréxido no
meio reacional diminuiu o tamanho das cadeias. Isso sugere que a razdo de
viscosidade foi alterada durante todo o processamento reativo. A presenca de
grupos acidos acelera a degradacdo do PLA através da hidrdlise dos seus

grupos ésteres, enquanto os macrorradicais formados nesse polimero podem



137

se estabilizar por ciséo de cadeia, reduzindo sua massa molar (Figura 4.1_R4).
Mesmo que haja extenséo de cadeia e formacdo de um copolimero de PLA-g-
MA/PBAT (ilustrado na Figura 4.55), as reacdes de degradacdo foram mais
intensas para essa blenda (in situ MA), como demonstram os resultados de
massa molar e G’. Isso sugere que apesar de a razdo de viscosidade ter sido
alterada durante todo o processamento reativo, para a blenda in situ MA,
possivelmente a formag¢do da morfologia deu-se no inicio do processamento
enquanto a viscosidade do PLA ainda mantinha-se elevada. Desta maneira,
para as blendas (PLA/PBAT) e a in situ MA, possivelmente a elevada
viscosidade (pelo menos inicial) do PLA durante o processamento, dificultou a
mobilidade desta fase e, portanto a coalescéncia das particulas para formar

uma morfologia cocontinua, mantendo assim a morfologia de gotas.

1
Hc-{—{:—rﬁ OH
on PLA-g-MA
0 0

Figura 4.55 — Esquema ilustrativo de um copolimero de PLA-g-MA/PBAT.

Entre as demais blendas que apresentaram morfologia cocontinua,
podemos dividi-las em dois grupos distintos. O grupo que engloba as blendas
de razdo de viscosidade menor do que a unidade (MA _0,55 4,11/PBAT,
PLAdegradado/PBAT e MA_1 2/PBAT) e o que inclui as blendas com K maior
do que unidade (GMA _ 0,55 4,11/PBAT, PLA/MA_0,55 4,11/PBAT,
PLA/GMA_0,55 4,11/PBAT, PLA/PLAdegradado/PBAT, PLA/MA_1 2/PBAT e
in situ GMA). O valor de K ser menor do que a unidade significa que a
viscosidade do PLA é menor do que a viscosidade do PBAT para essas

blendas, principalmente para as blendas PLAdegradado/PBAT e
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MA_1 2/PBAT (K = 0,16 e 0,17, respectivamente). Esse grupo de blendas
apresenta em comum inclusGes (gotas) maiores de PBAT dentro da fase de
PLA, como pode ser observado na Figura 4.53.

E conhecido que sob fluxo o desenvolvimento da morfologia (formato da
gota) € dado por uma competicdo entre uma tensdo cisalhante, a qual tende a
deformar a gota, e uma tensado interfacial, a qual tende a manter a gota
esférica. A razdo entre esses dois componentes é denominado de numero
capilar (Ca) e esta demonstrada na Equacéo 2.4 na secao 2.5.1. Para facilitar a

discussao, ela sera mostrada hovamente aqui:

n,, ¥R
Ca:m_

Onde, n,, é a viscosidade da matriz, y a taxa de cisalhamento imposta
pelo fluxo, R é o raio da gota ndo deformada e ¢ € a tenséo interfacial. Acima
de um valor critico, representado por Cac, a gota se torna instavel e finalmente
se rompe [59]. Ou seja, 0 aumento da viscosidade da matriz e diminuicdo da
tenséo interfacial facilita o processo de quebra das gotas.

As particulas de PBAT (regides escuras) imersas na fase de PLA podem
ser consideras como uma outra blenda, ou seja, um outro sistema dentro de
uma blenda maior. Sendo assim, analisando separadamente o sistema
contendo inclusdes como blendas especificas, o PBAT pode ser considerado
como a fase dispersa (estd em menor quantidade) e o PLA como matriz (fase
continua). Apesar das blendas que apresentam K<1 utilizarem um PLA
modificado como matriz, 0 que reduziria a tensdo interfacial devido as
provaveis reacdes entre os grupos acidos do PLA e os grupos hidroxilas do
PBAT, a menor viscosidade do PLA em relagdo ao PBAT, como foi descrito
acima, ndo favorece a quebra das particulas de PBAT. Assim, o observado sdo
gotas grandes de PBAT inseridas em uma matriz degradada de PLA. Agora,
analisando globalmente a blenda, o PLA degradado apresenta mobilidade

suficiente para coalescer e formar a morfologia cocontinua, conforme
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observado na Figura 4.53 para as blendas MA_0,55 4,11/PBAT,
PLAdegradado/PBAT e MA_1 2/PBAT.

No grupo onde as razdes de viscosidade sdo maiores do que a unidade,
no entanto, considerando novamente o sistema contendo inclusdes como
blendas especificas, a viscosidade da matriz de PLA é maior do que a
viscosidade do PBAT, sendo a quebra das gotas de PBAT facilitada. Para
essas blendas, as inclusdes de PBAT no PLA aparecem com tamanhos muito
menores do que as blendas com K menor do que a unidade. E importante
destacar que as inclusdes escuras dentro da fase de PLA podem ser tanto de
PBAT como de copolimeros formados entre o PLA e o PBAT. Entretanto,
através da técnica de tingimento utilizada para obtencédo das micrografias ndo &
possivel inferir com detalhes sobre essas inclusdes.

Outro ponto importante que deve ser levado em consideracdo sdo as
reagcdes quimicas ou interagfes fisicas presentes em cada uma das blendas.
Os resultados de G’ e massa molar podem auxiliar na interpretagdo de como as
interacOes entre as fases estdo em cada blenda. A Figura 4.49 e a Tabela 4.9
apresentam as curvas de G’ em fungcdo da frequéncia de oscilacédo e as
massas molares médias das blendas, respectivamente.

Dentre todas as blendas, as que se destacam pelos maiores valores de
G’ (Figura 4.49), superiores aos da blenda referéncia (PLA/PBAT) e aos
polimeros sem modificacdo (PLA e PBAT pellets), sdo: GMA_0,55 4,11/PBAT,
PLA/ GMA_0,55 4,11/PBAT, in situ GMA e PLA/MA_1 2/PBAT. Ou seja,
independentemente do método de compatibilizacdo da blenda (blenda in situ e
blendas que utilizam o PLA modificado como compatibilizante ou como matriz),
a utilizacdo do GMA conduziu a valores superiores de G’, indicando maior
interacdo entre as fases de PLA e PBAT. Apesar da elevada reatividade dos
grupos epoxi, que provavelmente sdo anulados rapidamente gquando reagem
com grupos finais acidos carboxilicos, 0 aumento da massa molar e introdugéo
de grupos polares (carbonila, por exemplo), quando esse mondémero é utilizado
nesses sistemas, provavelmente resultam no aumento do G’ para essas
blendas. Assim, tanto a elevada reatividade entre grupos funcionais (in situ

GMA) que favorece a formagédo do copolimero, que poderia reduzir a tensédo
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interfacial, quanto a elevagcdo da elasticidade do sistema, pela extensdo de
cadeia, resultaram em morfologias semelhantes.

Por outro lado, a utilizacdo do MA foi efetivo, em termos de aumentar o
maodulo de elasticidade da blenda, quando o PLA modificado com MA, no maior
teor de peroxido (MA_1_2), foi utilizado como compatibilizante para a blenda
(PLA/MA_1 2/PBAT). Apesar da elevada degradacdo desse compatibilizante e
aumento de acidez do meio reacional ao adiciona-lo ao sistema, que poderia
acarretar em degradacdo do PLA por hidrolise, o médulo de armazenamento
(G’) se mostrou superior, como nas blendas que utilizaram GMA (Figura 4.49).
O aumento de massa molar dessa blenda, comparativamente a blenda
referéncia, sugere que houve extensdo de cadeia, provavelmente devido a
formacdo de um copolimero de PLA/PLA-g-MA/PBAT (reacdo ilustrada na
Figura 4.43a). Assim, é possivel supor que durante a modificacdo do PLA com
MA, grupos funcionais de MA foram enxertados no PLA e estavam disponiveis
para reagir durante o processamento da blenda, conforme observado nas
analises de RMN. Sendo assim, imagina-se que a morfologia final obtida teve
contribuicdo da reducdo da tensdo interfacial pela presenca do copolimero
PLA/PLA-g-MA/PBAT formado.

Independentemente das diferentes reatividades entre o anidrido maleico
e 0 grupo epodxi, presente no GMA, é possivel obter morfologias semelhantes
para a blenda de PLA/PBAT utilizando-se os diferentes mondémeros vinilicos,
GMA e MA. A compatibilizacdo pode ser realizada em uma Unica etapa, como
na blenda in situ GMA, ou em duas etapas, como na blenda
PLA/MA_1 2/PBAT.

E importante destacar que para todos os sistemas estudados, existe a
modificacdo simultdnea de mais de um dos parametros utilizados para inferir
sobre a formacao de morfologia de fases de uma blenda polimérica como, por
exemplo, a mudanca de razdo de viscosidade e de tensao interfacial ao longo
do tempo de processamento. Isso acontece devido a possiveis reacdes de
extensdo de cadeia e de degradacao ocorrendo simultaneamente no sistema,

dificultando a compreensdo de como a morfologia é formada.
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Em termos de utilizagdo de um dos monémeros (MA ou GMA) a fim de
atuar na compatibilizacdo de uma blenda comercial de PLA/PBAT, por
exemplo, € importante ressaltar que o GMA € um liquido a temperatura

ambiente, o que pode dificultar uma alimentacdo adequada em extrusoras.
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5 CONCLUSOES

O estudo da modificacdo quimica do PLA com os diferentes mondmeros
vinilicos, anidrido maleico e metacrilato de glicidila, mostrou que algumas de
suas propriedades foram distintamente alteradas através da utilizacdo desses
monomeros. Ou seja, 0 principal objetivo do projeto, que foi o de ajustar a
massa molar e teor de acidez do PLA, foi alcancado. Além disso, foi possivel
analisar quais variaveis, como a concentracédo e o tipo dos reagentes, foram
mais significativas em alterar as propriedades estudadas desse polimero. A
concentragcdo de perdxido foi vista como o fator determinante na modificacéo
quimica do PLA, principalmente com o uso do anidrido maleico como
mondmero modificador. Observou-se, ainda, que um nivel mais elevado de
monomero teve efeito negativo quando o intuito era aumentar a porcentagem
de acidez desse polimero. Além disso, o aumento do teor de acidez do PLA
através da sua modificacdo com peroxido e anidrido maleico acarretou em
intensa degradacédo do polimero, enquanto sua modificacdo com o metacrilato
de glicidila provocou o efeito inverso, ou seja, manutencdo ou aumento da
massa molar e diminuicao do teor de acidez do polimero. Ademais, apesar das
discrepantes diferencas quimicas entre os perdxidos utilizados no presente
trabalho, as respostas analisadas, como teor de acidez e massa molar, ndo
tiveram mudancas pronunciadas quando se utilizou DCP ou DHBP como
iniciador, apesar dessas diferencas serem estatisticamente significativas.

A obtencédo de blendas de PLA/PBAT com intuito de compreender os
diferentes efeitos dos mondémeros vinilicos, MA e GMA, atuando na
compatibilizacdo dessas blendas se mostrou bastante complexa. A utilizacéo
da proporcdo massica dos polimeros de 50/50% conduziu, preferencialmente, a
uma morfologia de fases cocontinua, impossibilitando o célculo da tenséo
interfacial das blendas obtidas, através dos dados reoldgicos. Foi possivel
observar que a razdo de viscosidade entre os componentes das blendas
predominou sobre uma possivel reducao da tensao interfacial com a introducao
dos monbmeros vinilicos no sistema. Além disso, independentemente das

diferentes reatividades entre o anidrido maleico e o grupo epoxi, presente no
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GMA, é possivel obter morfologias semelhantes para a blenda de PLA/PBAT
utilizando-se os diferentes monémeros modificando apenas o método de

compatibilizacdo desses sistemas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Modificacdo quimica do PLA com MA ou GMA, na presenca de peréxido,
utilizando-se uma extrusora de rosca dupla com degasagem a fim de obter uma
quantidade maior de polimero modificado e se adequar aos processos
industriais de processamento.

Obtencéo de blendas de PLA/PBAT, compatibilizadas com MA ou GMA,
também em extrusora rosca dupla com degasagem, e a posterior injecao de
corpos de prova com o intuito de analisar as propriedades mecanicas das
blendas.

Utilizacdo de uma proporcédo diferente para as blendas de PLA/PBAT a
fim de evitar o intervalo de concentracdo de cocontinuidade.

Célculos da tensao interfacial das blendas por outras metodologias (nédo
reolégicas).

Utilizar sistemas diferentes para avaliar a efetividade da modificacédo
quimica de PLA com os monbmeros MA e GMA, como, por exemplo,
compoésitos de PLA com fibras naturais e analisar a biodegradacdo dos

mesmaos.
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APENDICE A

Espectros de *H RMN para as amostras de PLA modificadas com MA e
DHBP (puro e disperso em carbonato de calcio) ndo mostradas na secdo de
resultados e discussoes.
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A. 1 - Espectros de *HRMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet e dos
PLA modificados com DHBPc (DHBP disperso em carbonato de célcio) no
maior nivel de peroxido (1pcr).
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A. 2 - Espectros de *H RMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet e dos
PLA modificados com DHBP puro e disperso em carbonato de calcio no menor

nivel de peréxido (0,1pcr).
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A. 3 - Espectros de *H RMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet e dos

PLA modificados com DHBP puro e disperso em carbonato de calcio no menor
nivel de peroxido (0,1pcr) na regido entre 4,0 e 4,5 ppm.
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A. 4 - Espectros de *"H RMN (com aumento de 256 vezes) do PLA pellet e dos
PLA modificados com DHBP puro e disperso em carbonato de calcio no menor
nivel de peroxido (0,1pcr) na regido entre 1,8 e 2,8 ppm.
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APENDICE B

Ensaios de estabilidade de G’ e G” em fun¢é&o do tempo em frequéncia

angular de oscilacéo de 6,283 rad/s dos polimeros precursores das blendas.
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B. 1 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do PLA pellet.
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B. 2 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do PBAT pellet.
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B. 3 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do MA_0,55_4,11.
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B. 4 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do GMA_0,55_4,11.
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B. 5 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do PLA degradado.
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B. 6 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s do MA_ 1 2.
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APENDICE C

Ensaios de estabilidade de G’ e G” em fun¢é&o do tempo em frequéncia

angular de oscilagéo de 6,283 rad/s de todas as blendas obtidas.
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C. 1 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/PBAT.
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C. 2 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda MA_0,55 4,11/PBAT.
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C. 3 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda GMA_0,55_4,11/PBAT.
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C. 4 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA degradado/PBAT.
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C. 5 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcé&o do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda MA_1_2/PBAT.
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C. 6 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/MA_0,55_4,11/PBAT.
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C. 7 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/GMA_0,55 4,11/PBAT.
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C. 8 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/PLA degradado/PBAT.
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C. 9 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcédo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/MA_1 2/PBAT.
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C. 10 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em funcdo do tempo em frequéncia
angular de oscilacao de 6,283 rad/s da blenda PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ

GMA).
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C. 11 - Ensaio de estabilidade de G’ e G” em fungao do tempo em frequéncia

angular de oscilagdo de 6,283 rad/s da blenda PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ
MA).
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APENDICE D

Micrografias de MET dos filmes das blendas de PLA/PBAT com mais

regides representativas das suas morfologias.

N

D.1 - Micrografia de MET para a blenda PLA/PBAT (blenda referéncia).
Tingimento com RuO,4 da fase de PBAT.

D.2 - Micrografia de MET para a blenda MA_0,55_4,11/PBAT. Tingimento com
RuO, da fase de PBAT.

com RuO,da fase de PBAT
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D.4 - Micrografia de MET para a blenda PLA degradado/PBAT. Tingimento com
RuO, da fase de PBAT.

P

D.5 - Micrografia de MET para a blenda MA_1 2/PBAT. Tingimento com RuQ,
da fase de PBAT.

D.6 - Micrografia de MET para a blenda PLA/MA_ 0,55 4,11/PBAT. Tingimento
com RuO,4 da fase de PBAT
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D.7 - Micrografia de MET para a blenda PLA/GMA 0,55 4,11/PBAT.
Tingimento com RuO,4 da fase de PBAT.
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D.8 - Micrografia de MET para a blenda PLA/PLA degradado/PBAT. Tingimento
com RuO,4 da fase de PBAT.
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D.9 - Micrografia de MET para a blenda PLA/MA_1 2/PBAT. Tingimento com
RuO, da fase de PBAT.
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D.10 - Micrografia de MET para a blenda PLA/PBAT/GMA/DHBPc (in situ
GMA). Tingimento com RuO, da fase de PBAT

D.11 - Micrografia de MET para a blenda PLA/PBAT/MA/DHBPc (in situ MA).
Tingimento com RuO, da fase de PBAT.



