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RESUMO

GOMES, D.L. Influéncia da sequéncia de mistura na morfologia e propriedades
térmicas de blendas ternarias de poli(acido latico) e EVA. 2017. Monografia — Escola de
Engenharia de Sao Carlos -Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 2017.

O poli(acido latico) (PLA) tem despertado o interesse cientifico e tecnoldgico por ser
um polimero biodegradavel, biorreabsorvivel, biocompativel e proveniente de fontes
renovaveis. Entretanto apresenta limitac@es, principalmente mecénicas tais como fragilidade
e baixa tenacidade a temperatura ambiente. Neste trabalho investigou-se a utilizagdo do
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] contendo 90% (m/m) acetato de vinila (EVA90) como
compatibilizante de blendas imisciveis PLA/EVA cujo teor de VA é de 65% (m/m)
(EVAG65). Como blendas PLA/EVAGB5 sdo completamente imisciveis em qualquer proporcao
e blendas PLA/EVA90 sdo misciveis, a influéncia da ordem de mistura desses componentes
nas propriedades térmicas e morfoldgicas do produto final foi investigada. Blendas ternarias
PLA/EVAG5/EVA90 de composicdo 70%/20%/10% (m/m) foram preparadas a partir do
estado fundido em extrusora de rosca simples, onde variou-se apenas a ordem de mistura dos
componentes. As morfologias e comportamento térmico das blendas ternarias foram
avaliados por microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise dindmico-mecéanica
(DMA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os resultados de DSC e DMA
indicam que o EVA90, embora seja completamente miscivel no PLA, misturou-se apenas
parcialmente com matriz de PLA, o que foi confirmado por célculos via Equacdo de Fox.
Também ndo houve cristalizagdo do material durante o processamento. A analise
morfologica das blendas sugere que ndo houve melhoria da adesdo superficial da fase
dispersa na matriz, uma vez que a microscopia apresentou “buracos” ao invés de gotas
esféricas. A sequéncia de mistura influenciou no didmetro médio das particulas. A blenda
obtida pela mistura do PLA com EVA90 e depois com EVAGS apresentou elevada rigidez
quando comparado as demais blendas, bem como maior didmetro médio de sua fase dispersa
e menor porcentagem de EVA90 dissolvida na matriz de PLA. Considerando aplicacdes em
temperatura ambiente, a blenda que foi preparada misturando primeiramente o EVAG5 e o
EVA90 e depois adicionado o PLA apresentou a menor rigidez quando comparada as outras
blendas preparadas em outras sequencias de mistura, bem como menor didmetro de fase

dispersa, maior quantidade de EVVA90 na matriz de PLA e maior indice de amortecimento.

Palavras-chave: Blendas poliméricas, Poli(acido latico), Poli[(etileno)-co-(acetato de

vinila)], Polimeros biodegradaveis, Compatibilizac&o.






ABSTRACT

GOMES, D. L. Influence of the blend sequence on the morphology and thermal
properties of ternary blends of poly (lactic acid) and EVA. 2017. Monograph — Séo Carlos
School of Engineering — University of Sdo Paulo, Sdo Carlos, 2017.

Poly (lactic acid) (PLA) has aroused scientific and technological interest because it
IS a biodegradable, bioreabsorbable, biocompatible polymer from renewable sources.
However, it has limitations, mainly mechanical ones such as brittleness and low tenacity at
room temperature. In this work, the use of EVA containing 90% (m/m) VA (EVA90) as
compatibilizer of PLA/EVA immiscible blends with a VA content of 65% (m/m) (EVAG5)
was investigated. As PLA/EVAG5 blends are completely immiscible in any proportion and
PLA/EVA90 blends are miscible, the influence of the mixing order of these components on
the thermal and morphological properties of the final product was investigated.
PLA/EVAG5/EVAQ0 ternary blends of composition 70%/20%/10% (m/m) were prepared
from the single threaded extruder melt state, where only the order of mixing of the
components was varied. The morphologies and thermal behavior of ternary blends were
evaluated by scanning electron microscopy (SEM), dynamic-mechanical analysis (DMA) and
differential scanning calorimetry (DSC). The DSC and DMA results indicate that EVA90,
although completely miscible in PLA, was only partially mixed with PLA matrix, which was
confirmed by calculations via Fox's Equation. There was also no crystallization of the
material during processing. The morphological analysis of the blends suggests that there was
no improvement in the surface adhesion of the dispersed phase in the matrix, since the
microscopy presented “holes” instead of spherical drops. The mixing sequence influenced the
mean particle diameter. The blends obtained by mixing the PLA with EVA90 and then with
EVAG5 presented high stiffness when compared to the other blends, as well as the mean
diameter of their dispersed phase and the lowest percentage of EVA90 dissolved in the PLA
matrix. Considering applications at room temperature, the blends that were prepared by first
mixing EVAG5 and EVA90 and then added the PLA presented the lowest stiffness when
compared to the other blends prepared in other mixing sequences, as well as smaller disperse
phase diameter, higher amount of EVA90 in the PLA matrix and higher damping index.

Keywords: Polymeric blends, Poly (lactic acid), Poly [(ethylene)-co-(vinyl acetate)],
Biodegradable polymers, Compatibilization.
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1. CONTEXTUALIZACAO

1.1 Introducéo

Os materiais poliméricos provenientes de fontes ndo renovaveis vém sendo
constantemente aprimorados para atender a diversos setores da indUstria, visando atender a
grande variedade de produtos de baixo custo, aumentar sua durabilidade e propriedades
mecanicas. Entretanto sua decomposicdo é lenta e em linhas gerais sdo resistentes a ataques
quimicos e biologicos. Contudo o consumo aliado ao crescimento populacional e descarte
inadequado desses materiais contribui para gerar um impacto ambiental negativo (SILVEIRA,
2015).

Esse impacto ambiental ja& € motivo de preocupacao para o governo brasileiro, que no
ano de 2010 aprovou a Politica Nacional de Residuos Soélidos, a qual incentiva o retorno de
produtos pds-consumo para os fabricantes e distribuidores, que por sua vez deverdo ser
responsaveis por encontrar meios de tratamento e disposicdo desses produtos de maneira
ambientalmente correta. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST), dentre as solugdes propostas para gerenciar os problemas causados pelos
materiais poliméricos, areciclagem e o uso de polimeros biodegradaveis se destacam.

Nesse contexto, tém-se cada vez mais investido na pesquisa e desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis, 0os quais sdo compostos por materiais que devido a acdo de
microoganismos, como bactérias e fungos, sdo degradados a compostos de baixa massa molar
(ALBERTSSON, KARLSSON, 1994).

O poli(acido latico) (PLA) é apontado como o mais promissor dos polimeros
biodegradaveis pois além da sua biodegradabilidade, é também considerado um polimero
verde por ser oriundo de fonte renovavel. O PLA é um poliéster de cadeia alifatica,
proveniente da polimerizagdo do &cido latico obtido através da fermentacdo de acUcares de
fontes de carboidratos. Pode ser um polimero semi-cristalino ou amorfo, biodegradavel,
bioabsorvivel e biocompativel (MARTIN e AVEROUS, 2001). Contudo, apesar das
perspectivas promissoras de ser utilizado na area industrial de embalagens ou na area
biomédica como biomaterial absorvivel, algumas de suas propriedades limitam uma aplicacao
ainda maior desse polimero, como a baixa estabilidade térmica, elevada rigidez, fragilidade e
baixa tenacidade, além de custo relativamente alto.

Nesse caso, 0 PLA necessita sofrer modificaces em suas propriedades através de
misturas com outros polimeros que possuam caracteristicas complementares. A formacéo de
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blendas poliméricas - mistura fisica de dois ou mais polimeros sem que haja necessariamente
reacdo quimica entre eles, € um dos metodos mais utilizados para promover a modificacdo de
propriedades em materiais poliméricos (CANEVAROLO JR., 2003).

Ma (2011) estudou blendas de PLA com poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA),
copolimero com maior valor de elongacdo na ruptura e resisténcia ao impacto que o PLA, e
constatou que sua compatibilidade aumentou com o aumento do teor de VA no EVA. Os
resultados de DSC mostraram que blendas PLA/EVA com teores de VA > 85% (m/m)
mostraram-se miscivel, apresentando apenas uma temperatura de transicdo vitrea (Tg),
intermediaria as respectivas Tgs dos componentes puros. Enquanto aquelas blendas com teor
de VA < 70% (m/m) mostraram-se imisciveis, com as duas Tgs dos componentes puros e fase
dispersa na matriz de PLA. Contudo, a melhoria da resisténcia ao impacto foi observada em
blendas de EVA com teores de VA entre 50% e 60% em massa aproximadamente.

Em face do exposto, a proposta desse trabalho € desenvolver blendas ternarias de PLA
e dois tipos de EVA: um deles com 65% (m/m) de VA (EVAG5) e o outro com 90% (m/m) de
VA (EVA90). Estudos anteriores sobre miscibilidade mostraram que blendas PLA/EVAGS
sdo completamente imisciveis em qualquer proporcdo e a adesdo interfacial é baixa. Como o
EVA90 tem estrutura quimica similar ao EVAB5, ele poderia atuar como compatibilizante da
blenda, melhorando a adesdo PLA/EVAG65. Mas para que a compatibilizacdo ocorra, o
EVA90 deve ficar na interface e ndo na matriz de PLA, uma vez que ele é miscivel nesse
componente da blenda. Portanto blendas ternarias PLA/EVAB5/EVA90 serdo processadas em
diferentes sequéncias de mistura visando direcionar a maior concentracdo de EVA90 para
interface da blenda PLA/EVAG5 e ndo para a fase continua de PLA.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Com a finalidade de minimizar os problemas ambientais causados com o descarte
persistente e inadequado de residuos solidos poliméricos que assolam os paises de uma
maneira geral, principalmente as na¢des em desenvolvimento, esforgos tem sido investidos
no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis (FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Polimeros biodegradaveis sdo polimeros cuja degradacdo € resultante primariamente
da acdo de microorganismos como fungos, bactérias e algas (NORMA ASTM, D6400-04) e
como produto desta acdo, degradam-se em d&gua, biomassa ou dioxido de carbono
(ALBERTSSON; KARLSSON, 1994). Apesar das vantagens associadas a preservagdo do
meio ambiente, os polimeros derivados de fontes naturais sdo mais caros e menos flexiveis
se comparados aqueles derivados do petrdleo, o que limita as suas aplicagbes
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

Os polimeros biodegradaveis podem ser agrupados em duas classes principais:
naturais e sintéticos. Os polimeros biodegradaveis naturais sdo aqueles extraidos
diretamente da natureza, ou seja, sdo produzidos por uma grande variedade de
microorganismos e plantas como produtos de seus metabolismos, e por isso sdo conhecidos
como polimeros naturais. Ja os polimeros biodegradaveis sintéticos sdo fabricados a partir
de fontes renovaveis como amido e cana-de-agucar ou de derivados do petroleo
(CHANDRA; RUSTGI, 1998). Como exemplo de polimeros biodegradaveis naturais pode-
se citar os polissacarideos tais como celulose, quitosana e quitina, utilizados principalmente
para fins biomédicos, estabilizantes de produtos alimenticios e cosméticos. Ja os polimeros
biodegradaveis sintéticos sdo em sua grande maioria provenientes de fontes ndo-renovaveis
e possuem cadeias carbonicas hidrolisaveis que facilitam o processo de biodegradacdo. Os
poliésteres sdo os grandes representantes desse grupo de polimeros, que atualmente estdo
sendo utilizados para fins biomédicos e mercado de embalagens de alimentos
(NAMPOOTHIRI etal., 2010).

Por conta de suas caracteristicas, os polimeros biodegradaveis se enquadram no
conceito de sustentabilidade. Aqueles de fontes naturais sdo 0s que mais atraem as atengoes
por conta do menor impacto ambiental decorrente de sua origem, o balan¢o positivo

resultante de dioxido de carbono (CO2) e a possibilidade de um ciclo fechado: producéo

dos recursos naturais, sintese do polimero, processamento dos produtos, uso e descarte e
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por fim a etapa de biodegradacdo (BRITO et al., 2011).

2.2 Poli(acido latico) - PLA

O poli (acido latico) (PLA) é um polimero que desperta grande interesse cientifico e
tecnoldgico devido as suas aplicagdes no ambito ambiental, como plastico biodegradavel, e
na area biomédica, como material biocompativel (CHEN, 2003). Trata-se de um poliéster
termoplastico sintético biodegradavel, semicristalino ou amorfo, higroscépico, cuja estrutura
quimica esta apresentada na Figura 1. Pode exibir em diferentes formas estequiométricas
dependendo da estequiometria que do mondmero que d& origem ao polimero: poli(L-acido
latico) — PLLA; poli(D-acido latico) — PDLA e poli(DL-acido latico) — PDLLA
(NAMPOOTHIRI et al., 2010)

G 2
O—=C——=C
|
H

Figural - Estrutura quimica do Poli(&cido latico) (Fonte: autora)

As principais formas de obtencdo do acido latico para a producdo do PLA sdo a
fermentacdo de acUcares a partir de fontes de carboidratos, como cana-de-agucar, milho,
beterraba e mandioca, sendo o PLA comercial produzido majoritariamente a partir do milho
(AURAS et al., 2010). Por ser produzido a partir de fontes naturais, o PLA é classificado

como um polimero verde (material renovavel) e ecologicamente correto (HASHIMA et al.,
2010).

2.2.1 Sintese do poli(acido latico)

A primeira sintese do PLLA foi realizada em 1932 por Carothers e colaboradores,
que obtiveram um material com baixa massa molar e com propriedades mecénicas inferiores
as exigidas para determinadas aplicagdes. Em 1954 a Du Pont patenteou a sintese de um
polimero com maior massa molar. Este material era suscetivel a reagir com agua, o que

prejudicou o interesse nesse material em um primeiro momento, sé atraindo a atengdo
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novamente por volta de 1966 quando Kulkarni e colaboradores demonstraram que a
degradacé@o do material poderia ocorrer in vivo (MOTTA; DUEK, 2006).

Atualmente, os métodos mais utilizados para a sintese do poli(acido latico) sao:

i. reacdo de policondensacdo direta do acido lactico: o grupo carboxilico de uma
molécula de &cido latico se liga ao grupamento hidroxila da outra molécula, gerando agua
como subproduto. Apesar de ser a via mais barata de obtencdo do PLA, ocasiona a formacgao
de um produto de baixo peso molecular e propriedades inferiores aqueles obtidos por outra
via de sintese (AJIOKA, 1995).

ii. reacdo de polimerizacdo por abertura do anel do dimero ciclico: primeiramente
ocorre a policondensacdo do &cido latico e a posterior despolimerizagdo do oligbmero
formado, gerando um dimero ciclico desidratado. Este dimero é submetido a presenca de um
catalizador, aumento de temperatura e um iniciador que ird promover a abertura dos anéis de
lactideo e a consequente polimerizacdo, representada esquematicamente pela Figura 2,
gerando um polimero de alta massa molar (AURAS, 2010). O polimero de alta massa molar
desperta maior interesse uma vez que ha uma estreita relacéo existente entre valores elevados
de massa molar e melhores propriedades mecénicas nos polimeros (BENDIX, 1998).
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Figura2 — Representacdo esquematicada reacdode polimerizacéo por aberturado anel
(Fonte: AURAS et al., 2010)
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2.2.2 Propriedades do poli(acido latico)

O poli(acido latico) € um polimero termoplastico semicristalino que possui alto
mAdulo de elasticidade em torno de 3GPa, resisténcia a tracdo entre 50-70MPa e resisténcia a
flexdo por volta de 100 MPa. A temperatura de fusdo (Tm) e temperatura de transicao vitrea
(Tg) situam-se em aproximadamente 180°C e 67°C, respectivamente. Além de
ecologicamente correto - a producdo demanda 30%-50% menos energia — 0 PLA apresenta
boa transparéncia, biodegradabilidade, biocompatibilidade (ndo produz efeitos tdxicos na
maioria dos seres vivos), € biorreabsorvivel (BRITO et al., 2015), apresentando assim,
potencial para diversas aplicacdes, desde as mais simples, como embalagens (flexiveis e

rigidas) até mais especializadas como as biomédicas (LASPRILLA, 2012).

Com relacédo ao processamento, 0 PLA pode ser processado por extrusdo, injecao,
termoformagem, moldagem por sopro e fiacdo, o que significa que ele possui boa
processabilidade quando comparado a outros biopolimeros. Por outro lado, possui algumas
propriedades que limitam uma aplicacdo ainda maior desse polimero, como a baixa barreira a
gases, baixa estabilidade térmica, baixa tenacidade e é essencialmente fragil, com elongacéo
em cerca de 4% antes da ruptura, 0 que torna sua utilizacdo limitada quando ha a necessidade
de alta tenacidade e deformacdo plastica (SODERGARD; STOLT, 2002).

Dessa forma, é crescente o investimento em estudos relativos a pesquisa de blendas
poliméricas, que é a mistura do PLA com outros polimeros convencionais (ou biopolimeros)
que apresentam propriedades mecanicas complementares. As blendas poliméricas constituem
alternativas interessantes pois minimizam as limitacoes do PLA sem deixar de usufruir de
suas vantagens. Dentre os polimeros convencionais cita-se o Polihidroxibutirato (PHB),
Poli(e-caprolactona) (PCL), Poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA), entre outros. Em
algumas situaces, essa mistura pode acarretar no comprometimento da caracteristica de
biodegradabilidade do produto final. As normas 6400 e 6868 da American Society for Testing
and Materials (ASTM), e a NBR 15448 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) permitem que, apds a mistura do PLA com outros polimeros com a finalidade de
melhorar a sua qualidade, até 10% da massa final do material seja ndo biodegradavel e ainda
assim se enquadrem como biodegradaveis.

A biodegradacdo do PLA ocorre em duas etapas: a primeira resulta na degradacao
hidrolitica das ligacGes ésteres por meio da reacdo com agua, obtendo-se cadeias poliméricas

de baixa massa molecular e oligbmeros; a segunda etapa corresponde a degradacao biologica.
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Nesta Ultima, os microorganismos que possuem a enzima hidrolase, em ambiente aerdbico,
utilizam essas moléculas de baixo peso molecular como nutriente, convertendo-as em agua,
metano, dioxido de carbono e outros produtos (CAIRNCROSS, 2006). A fim de testar e
analisar a degradacdo do PLA em ambiente anaeroébico, simulando um ambiente de aterro
sanitario, Jeffrey e colaboradores (2012) observaram taxas significativas de deterioracao para
um periodo equivalente hd 100 anos. Esse estudo revela ser necessario condicGes adequadas

de biodegradacdo para que o PLA seja biodegradavel em curtos periodos.

2.2.3 Aplicabilidade do PLA

O PLA é um polimero versatil em termos de aplicabilidade, podendo ser utilizado
tanto como “commodities” quanto como biomaterial, por ser ecologicamente correto, possuir

caracteristicas como processabilidade termoplastica, biocompatibilidade e biodegradabilidade.

Gupta e Kumar (2007) relatam que o baixo indice de refracdo e baixa densidade sdo
propriedades que favorecem a utilizacdo do PLA em embalagens, uma vez que a indUstria
desse ramo busca materiais leves e que apresentem certo nivel de transparéncia. Além disso, é
um polimero muito estudado para fins biomédicos e farmacéuticos devido a sua
biocompatibilidade e biorreabsor¢do. Algumas outras aplicabilidades do PLA sédo relatadas na
literatura, como em vestuario, produtos de higiene e farmacéuticos, produtos agricolas, de

construcdo civil, préteses e suturas.

2.3 Poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] - EVA

O copolimero poli(etileno)-co-(acetato de vinila) (EVA) ¢é formado pelo
encadeamento de sequéncias aleatérias de etileno e acetato de vinila (VA) e apresenta
propriedades intermediarias quando comparadas as dos componentes puros (ZATTERA et
al., 2005). O copolimero é produzido por polimerizacdo em cadeia via radicais livres
(MESZLENY!| etal., 1999), dada pela Figura 3.
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Figura3 — Sintese do poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (Fonte: autora).

O teor de VA determina as propriedades do copolimero de EVA. Portanto, em termos
de aplicacdo, ele é caracterizado pelo teor de VA. Quando a porcentagem de VA estd
compreendida na faixa até 45%, o processo de polimerizagdo é em geral em massa, as massas
molares sdo baixas e a cristalinidade é maior do que aquela obtida através da polimerizacdo
por solucao.

Zattera e colaboradores (2005) afirmam que o EVA com teores de VA abaixo de
10% apresentam propriedades de termoplasticos, fazendo com que produtos feitos de EVA
usualmente tenham propriedades semelhantes as das borrachas, as quais prevalecem até
baixas temperaturas. Atualmente o EVA comercial mais comum apresenta teor de VA na
faixa 5%-40% (m/m). Porém nos ultimos anos tem surgido EVA com quantidades de VA
de 70% a 90% (m/m).

O EVA quando comparado ao polietileno de baixa densidade (PEBD) de mesma
massa molar, apresenta maior valor de elongacdo na ruptura e de resisténcia ao impacto, e
menor modulo de elasticidade (Zattera et al.,, 2005). A influéncia do teor de VA sobre o
indice de cristalinidade, e temperaturas de fusdo (Tm) e transicdo vitrea (Tg) pode ser

observada na Figura 4.
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Figura4 — Influénciado teor de VA nacristalinidade, temperatura de transicéovitrea(Tg) e
temperatura de fusdo (Tm). (Fonte: LEVAMELT, 2013).

A cristalizacdo ¢ dificultada a medida que o teor de VA aumenta, ficando totalmente
ausente em EVA com teor de VA a partir de 55%. Copolimeros com elevados teores de VA
sdo amorfos. A temperatura de transicdo vitrea apresentara uma variacdo de -22°C e 14°C
para EVA com teores de VA entre 65% a 90% (m/m) (LEVAMELT, 2013).

2.4 Blendas poliméricas

A busca por novos materiais com propriedades especificas para determinada
aplicacdo e que sejam economicamente viaveis, vem despertando o0 interesse de
pesquisadores ao longo dos anos. Blenda polimérica é “uma mistura macroscopicamente
homogénea de duas ou mais espécies diferentes de polimeros”, sem que haja um elevado
grau de ligacdes quimicas primarias entre eles (RABELLO, 2000). Diante do cenario de
busca constante pelo aperfeicoamento dos materiais, blendas poliméricas revelam-se como
uma atraente alternativa, uma vez que sdo preparadas visando a obtengdo de materiais com
propriedades que ndo sdo encontradas em um Unico polimero e consequentemente ampliando
0 espectro de aplicacdes (QUENTAL, 2010).

O processo de desenvolvimento de uma blenda polimérica envolve a obtencdo de
homogeneidade e compatibilidade na incorporacdo entre polimeros em equipamentos

basicos de mistura como extrusoras, “dry blender” ou moinhos de rolos. Este fato permite
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que esse processo seja Vviabilizado industrialmente, de forma que empresas com
infraestrutura de equipamentos basicos de mistura possam desenvolver blendas poliméricas,
similarmente a incorporagdo de aditivos (HAGE, 2001). Existem diversos métodos de
obtencdo de blendas, entre eles destacam-se: mistura por solu¢do, mistura em emulséo,
reacdo in situ (IPN) e mistura no estado fundido, sendo este Ultimo o mais usual e
economicamente viavel. Nesse processo o0s polimeros sdo misturados com o auxilio de uma
extrusora ou injetora onde a mistura ocorre por acdo de temperatura e cisalhamento. O
grande desafio nesta preparacdo € definir as melhores condicdes de processamento,
incluindo parametros como temperatura e viscosidade (HAGE, 2001). Quando se
selecionam polimeros para a producdo de uma blenda, dois fatores importantes devem ser
considerados, a miscibilidade e a compatibilidade, os quais norteiam o desenvolvimento e a

aplicacao de novos materiais poliméricos (QUENTAL, 2010).

2.4.1 Miscibilidade e Compatibilidade de blendas

Miscibilidade corresponde ao nivel de mistura molecular entre os polimeros ou fases
constituintes do sistema (HAGE, 2001). Uma blenda é dita miscivel quando os segmentos
moleculares dos componentes poliméricos se misturam intimamente sem que haja qualquer
segregacdo entre as moléculas, isto é, ndo ha separacdo de fases (UTRACKI; WEISS, 1989).
A miscibilidade é favorecida em misturas nas quais 0s componentes apresentam estruturas
quimicas semelhantes (NEWMAN, 1978).

Blendas imisciveis apresentam uma separacdo natural entre os componentes,
formando um sistema heterogéneo de duas ou mais fases. Em um sistema binario, tais
misturas irdo apresentar como estrutura uma matriz de um polimero — que se encontra em
maior quantidade — e uma fase dispersa de outro polimero, como pode ser observado na
Figura 5.



37

Figura5 - Morfologias de blendas (a) misciel (b) imisciwel e (c) parcialmente miscivel (Fonte:
FOX; ALLEN, 1985).

A miscibilidade de uma blenda pode ser investigada através de técnicas
termoanaliticas como a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e analise dindmico-
mecanica (DMA). DSC e DMA permitem identificar temperaturas caracteristicas do material
(fusdo, cristalizacéo, transicdes polimorficas, reacdes, transicao vitrea), mudancas de fase e
cura de polimeros. E a morfologia pode ser avaliada a partir da técnica de microscopia
eletronica de varredura possibilitando a identificagdo das fases existentes.

Na analise térmica, as blendas completamente misciveis apresentam apenas uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) intermedidria a dos componentes puros, a qual pode
também ser calculada a partir das composicbes dos polimeros na mistura e das Tgs dos

componentes puros pela Equacéo de Fox (1):

1 _wl w2
Tgblenda o Tgl Tg2

1)

Na Eg. 1 w representa a fracdo molar dos polimeros na massa total da blenda.

Em contrapartida, blendas imisciveis sdo caracterizadas por apresentarem Tgs
idénticas as dos polimeros puros que a constituem e blendas parcialmente misciveis também
apresentam duas Tgs, mas os valores estardo compreendidos entre as Tgs dos constituintes
puros (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

Por outro lado a compatibilidade esta associada a adesdo interfacial entre os
componentes. Um sistema polimérico ou mistura de polimeros é dito compativel quando as

propriedades do mesmo estdo de acordo com os desejados. Blendas imisciveis e
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incompativeis tem a possibilidade de se tornar compativeis através da adicdo de agentes
compatibilizantes melhorando a interagdo interfacial, diminuindo a tensdo na mesma e

melhorando o grau de disperséo dos constituintes da blenda (KRAUSE, 1978).

2.4.2 Compatibilizantes

Os agentes compatibilizantes sdo substancias que interagem quimicamente com
ambos os polimeros de uma blenda imiscivel. Eles tém a fungdo de reduzir a tensdo e
melhorar a adesdo interfacial entre os polimeros constituintes da blenda, e permitir uma
dispersdo mais fina da fase minoritria na matriz, aumentando assim a estabilidade do sistema
em relacdo a segregacdo das fases e obtendo-se uma morfologia mais homogénea
(FIEGENBAUM, 2007).

Os compatibilizantes podem ser de duas formas: reativos e ndo reativos. Os primeiros
constituem macromoléculas misciveis em um dos componentes da blenda e que possuem
grupos reativos que interagirem com o outro polimero da blenda. Ja os ndo-reativos
geralmente possuem estrutura formada por blocos no qual um bloco é miscivel com um
componente da blenda e outro bloco é miscivel com o outro componente. Eles séo
adicionados a mistura j& prontos e sdo capazes de melhorar o aproveitamento das
propriedades mecénicas dessas blendas uma vez que sdo capazes de gerar uma morfologia
mais uniforme (DIAS, 2016).

Dois mecanismos basicos de supressdo da coalescéncia da fase dispersa e
consequente reducdo do seu tamanho meédio com a adicdo de compatibilizantes podem
explicar a estabilizacdo da morfologia em uma blenda:

I. tensbes de Marangoni: tensdo que surge na interface, entre duas gotas que se
aproximam. Essas tensfes surgem durante a drenagem da matriz para redistribuir o
compatibilizante na interface a fim de se atingir um estado de tensdo uniforme devido a
existéncia de gradientes de tensdo interfacial causados pela presenca da taxa de
cisalnamento. Assim a coalescéncia é desfavorecida pois o fluido no espaco entre duas gotas
que se aproximam é paralisado;

ii. impedimento estérico entre duas gotas que estdo se aproximando: forca repulsiva
estérica devido a compressdo do copolimero em bloco a fim de resistir as atracdes,

desfavorecendo o processo de coalescéncia (HARRATS etal., 2006);
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2.5 Blendas PLA/JEVA

Ma (2011) estudou blendas PLA/EVA e mostrou que a miscibilidade destas depende
do teor de VA. Sabendo que o PLA é miscivel com poli(acetato de vinila) (PVACc) e imiscivel
com o polietileno, o autor estudou duas séries de blendas PLA/EVA, ambas preparadas em
reébmetro de torque: a primeira mantinha a composicao fixa em massa (80/20) e variava o teor
de acetato de vinila no EVA de 0 a 90%, enquanto na segunda série o teor de VA permanecia
fixo (50%) e a composicdo era alterada.

Os resultados de DSC mostraram que a blenda PLA/EVA90 de composicdo fixa era
miscivel, uma vez que apresentou apenas uma temperatura de transicdo vitrea entre as Tgs dos
componentes puros. Por outro lado, as blendas PLA/EVA com teores de VA < 70%
mostraram-se imisciveis, apresentando as duas Tgs dos polimeros constituintes nas curvas
DSC. Esses resultados indicam que a miscibilidade entre o PLA e EVA aumenta com o

aumento do teor de VA , como pode ser observado na Figura 6.
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Figura6 —Curvas DSC do segundoaquecimento de PLA puro e blendas PLA/EVA com
diferentes teores de VA. (Fonte: MA, 2011).

Yoon e colaboradores (1999) também utilizaram EVA com 70% e 85% de VA para
estudar as propriedades térmicas e mecénicas de blendas poli(L-acido latico)/poli[(etileno)-
co-(acetato de vinila)] e haviam constatado a influéncia do teor de VA na miscibilidade da
blenda.

A Figura 7 ilustra a resisténcia ao impacto das misturas PLA/EVA (80/20) em funcéo
do teor de VA nos copolimeros de EVA. Para teores baixos, o EVA tem uma baixa
compatibilidade com o PLA resultando em grandes tamanhos de particulas e fraca adesdo

interfacial. Como consequéncia, blendas de PLA/EVA com baixos teores de VA possuem

comportamento fragil.
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Figura7 — Resisténciaaoimpacto de blendas PLA/EVA em funcédo do teor de VA. (Fonte: MA,
2011).

A resisténcia ao impacto das blendas passa por um ponto maximo, encontrado em
teores de VA entre 50% e 60%. Nessa regido, a compatibilidade entre PLA e EVA é tal que a
separacdo de fase suficiente € obtida com uma adesao superficial moderada necesséria para o
endurecimento efetivo da borracha. No entanto, uma boa compatibilidade geralmente leva a
um tamanho de particula muito pequeno, e se esse tamanho € reduzido abaixo de um valor
critico, ndo ocorre cavitacdo interna da borracha prejudicando seu endurecimento. Ao mesmo
tempo, a resisténcia ao impacto das blendas PLA/EVA ¢é reduzida com o aumento do teor de
VA (MA, 2011).
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3. MATERIAISE METODOS
3.1 Materiais

O PLA utilizado nesse trabalho foi o Ingeo®2003D, um biopolimero grau de
extrusdo, produzido pela Nature Works®. O PLA Ingeo®2003D é um biopolimero de alta
massa molar, densidade 1,24 g/cm3, indice de fluidez (MFI) de 6,0 g/10min (210 °C/2,16 Kkg),
Tg entre 55 °C e 65 °C e Tm entre 150 °C e 180 °C. Com relagcdo as suas propriedades
mecénicas, possui modulo de elasticidade de 35 GPa, resisténcia a tracdo de 53MPa,
resisténcia ao impacto de 16 J.m? e alongamento de 6% na ruptura. Esse polimero possui uma
quantidade de isémeros D de 4,25% e foi desenvolvido especificamente para extrusdo e
utilizacdo em embalagens de alimentos frescos e aplicagfes em utensilios de alimentos.

Dois tipos de EVA foram utilizados neste trabalho, os quais foram cedidos pela
Lanxess® do Brasil: i- Levamelt 650 (EVA65) é um copolimero aleatério de etileno-acetato
de vinila, amorfo, obtido por polimerizacdo em cadeia via radicais livres e contém 65% (m/m)
de VA, ii- Levamelt 900 (EVA90) também é um copolimero aleatdrio, amorfo e contém 90%
(m/m) de VA.

As principais propriedades térmicas e fisicas dos polimeros utilizados estdo

compiladas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades térmicas e fisicasdo PLA e EVA

| Propriedades PLA EVAG5 EVA90
Densidade (g/cm?) 2,14 1,05 1,15
Indice de Fluidez (MFI) (g/10min)* 6,0 4,0 4,0
Temperatura de Fuséo (Tm) (°C) 150-180 - -
Temperatura de Transicdo vitrea (Tg) (°C) 55-65 -22 14

*Medido conforme ASTM 1238; T=210(°C) e massa de 2,16 kg
Fonte: Nature Works® LLC — Ingeo™2003D Data Sheet; SOUZA, 2017

3.2 Métodos

3.2.1 Preparacdo da blenda de EVA65/EVA90

Como mencionado anteriormente, o teor de VA determina as propriedades do
copolimero de EVA e influencia na miscibilidade de blendas desse polimero com o PLA:

blendas PLA/EVA90 sdo misciveis, enquanto PLA/EVAG5 sdo imisciveis. Portanto, nessa
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etapa foi investigada a miscibilidade da mistura entre os dois tipos de EVA a fim de prever o
comportamento de blendas ternarias de PLA/EVAG5/EVAQD.

A blenda EVAG5/EVA90 foi preparada pelo processo de mistura a partir da
platificacdo dos EVA. Primeiramente foi realizada a secagem de 509 de EVAG5 e 50g de
EVA90 a 50°C por 1 hora em estufa com circulacdo de ar. Apds a secagem dos polimeros, foi
realizada a mistura manual dos granulos secos. Em seguida o material foi processado em uma
mini-extrusora de rosca simples, modelo LAB-16 da AX Plasticos, com didmetro de rosca de
16 mm, razdo entre comprimento e didmetro da rosca (L/D) de 27,6. O perfil de temperatura
adotado foi 155 °C/ 160 °C/ 0/ 165 °C com rotacédo da rosca de 60 rpm e torque de 28 N.m.

3.2.2 Preparacdo das blendas de poli(acido latico)/poli(etileno-co-acetato de

vinila)

Ap6s a etapa de investigacdo da miscibilidade da blenda EVAG5/EVA90, foi
necessario preparar as blendas ternarias de PLA com os EVA para posterior caracterizagdo e
analise.

As blendas PLA/EVABS/EVA90 também foram preparadas pelo processo de mistura
no estado fundido. Antes do processamento, foi feita a secagem do PLA a 100°C por 5h em
estufa com circulagcdo de ar, e dos EVA a 50°C por 1h em estufa a vacuo por uma hora.

O processamento ocorreu em uma mini-extrusora de rosca simples, modelo LAB-16
da AX Plasticos, com diametro de rosca de 16 mm, razdo entre comprimento e diametro da
rosca (L/D) de 27,6. O perfil de temperatura adotado foi 180 °C/ 185 °C/ 0 / 190 °C com
rotacdo da rosca de 60 rpm e torque de 28 N.m.

Nessas condicGes de processamento foram preparadas 4 amostras, todas respeitando
as devidas proporcdes de cada componente de acordo com a sua fungdo na blenda: a matriz
polimérica de PLA deve representar 70% da massa total da blenda, a fase dispersa de EVA65
representa 20% em massa e 0 EVA90 (compatibilizante) 10% em massa. A identificacdo das
amostras foi feita de acordo com a ordem de mistura dos componentes. Portanto a amostra
PLAEgss_Ego indica que o PLA foi primeiramente misturado manualmente e processado com o
EVAG65, o material resultante foi granulado e em seguida misturado manualmente e
processado com o0 EVA90. O nimero subscrito ao lado da letra “E” indica o teor de VA (m/m
%) no EVA. A identificacdo e a respectiva ordem de mistura de cada amostra encontram-se
na Tabela 2. As formulagbes puras foram identificadas como PLA, EVAG5 e EVA90. As
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quatro amostras granuladas podem ser observados na Figura 8.

Tabela 2. Identificago e respectivaordem de misturade cada amostra

Amostra Identificacéo Ordem de mistura
1 PLAEgo_Ess 1° Processamento: PLA+EVA90
2° Processamento: Blenda PLA/EVA90 + EVA65
2 PLAEss_Eogo 1° Processamento: PLA+EVAGS
2° Processamento: Blenda PLA/EVA65 + EVA90
3 EssEso_PLA 1° Processamento: EVA65+EVA90
2° Processamento: Blenda EVA65/EVA90 + PLA
4 PLAEgssEg0 Processamento dos 3 polimeros em uma Unica
etapa

(Fonte:autora, 2017)

Figura8- Granulos das amostras processadas (a) amostral, (b) amostra 2, (c) amostra 3 e (d)
amostra 4 (Fonte:autora)
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3.2.3 Caracterizacao das blendas

3.2.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A técnica DSC é a mais utilizada na caracterizagdo térmica de materiais
poliméricos devido a sua rapidez na determinacdo de transicbes térmicas e entalpias de fusdo
e de cristalizacéo.

As andlises de DSC foram realizadas para os dois EVA puros, a blenda
EVAGS/EVAID e as blendas PLA/EVAGBS/EVAD.

Para as analises dos EVA puros e da blenda EVAG5/EVA9O foi utilizado um DSC
de compensacgdo de poténcia Perkin Elmer modelo DSC8000. Massas de amostras de 16,5 *
10 mg foram colocadas em um porta amostras de aluminio, seladas, mantidas em uma
isoterma de -35°C por 1 minuto e em seguida aquecidas de -35°C a 60°C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C.mint. As amostram foram mantidas em isoterma a 60°C por 1 minuto,
resfriadas até -35°C e novamente aquecidas até 60°C seguindo as mesmas condices
utilizadas no primeiro aquecimento. Os experimentos foram realizados sob atmosfera
dindmica de nitrogénio (N;) a uma vazao de 20 mL.min-1. O DSC foi calibrado empregando o
indio como padrdo de entalpia e temperatura de acordo com as especificacBes do fabricante.

As andlises das blendas PLA/EVABS/EVA90 foram realizadas no Laboratério de
Analise Térmica de Materiais do Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista
(Araraquara-SP), em aparelho de fluxo de calor Mettler Toledo modelo DSC1. Massas de
amostras de 10,00 £ 2,0 mg foram colocadas em um porta amostra de aluminio, seladas,
mantidas em uma isoterma de -50°C por 1 minuto e em seguida aquecidas de -50°C a 220°C a
uma taxa de aquecimento de 10°C.minl. As amostras foram mantidas em isoterma de 220°C
por 1 minuto, resfriadas até -50°C e novamente aquecidas até 220°C seguindo as mesmas
condi¢Oes utilizadas no primeiro aquecimento. Os experimentos também foram realizados sob
atmosfera dindmica de nitrogénio (N;) a uma vazdo de 20 mL.minl. Antes das medidas, a
temperatura e entalpia foram calibradas com indio (In), de acordo com o manual do
fabricante.

Para avaliar a miscibilidade da blenda EVAG5/EVAQ90 e as caracteristicas das
blendas ternarias, os resultados apresentados foram obtidos de curvas DSC referentes aos
segundos aquecimentos das amostras, devido ao fato de ser necessério eliminar a historia

térmica prévia das amostras com o primeiro aquecimento e impor um resfriamento comum a
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todas elas. As curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura foram construidas utilizando

o0 software Origin Pro 8.6.

3.2.3.2 Anélise dindAmico-mecéanica

A andlise dindmico-mecénica (DMA) consiste, de modo geral, em se aplicar uma
tensdo ou deformacdo mecanica oscilatéria, de baixa amplitude a um solido ou liquido
viscoso, medindo-se a deformacgdo sofrida por este sob variacdo de temperatura ou de
frequéncia.

Os ensaios de DMA foram realizados em corpos de prova moldados por prensagem
a quente. Apls a etapa de extrusdo, granulos das blendas foram depositados em molde e
prensados a 180°C por 2 minutos com forca de 5 toneladas. Foi utilizada uma prensa
hidraulica SOLAB SL10, de opera¢do manual, controle digital de temperatura e sistema de
refrigeracdo das placas. Apls essa etapa os corpos de prova foram cortados de forma que
restasse um retangulo de aproximadamente 10,0 £ 1,0 mm de comprimento, 50 + 1,0 mm
de largura e 1,1mm de espessura. Esses corpos de prova foram presos entre duas garras e

solicitados no modo de tracdo a frequéncia de 1 Hz e deformacdo correspondente a
amplitude de 50 um. As medidas foram realizadas de -40°C a 100°C e taxa de aquecimento

de 3°C.minl. Curvas de modulo de armazenamento (E’) e de tan & em funcdo da

temperatura foram construidas utilizando Microsoft Excel 2010.

3.2.3.3 Microscopiaeletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada para analisar as
morfologias das blendas PLA/EVA. Blendas misciveis sdo sistemas de Unica fase e com
propriedades altamente dependentes da composicdo, enquanto em blendas imisciveis tém-se
sistemas heterogéneos e suas propriedades finais sdo dependentes da adeséo interfacial.

Apbs a mistura dos polimeros em extrusora, realizou-se a fratura criogénica das
amostras de dimensdes de 5mm x 10mm em nitrogénio liquido e recobrimento destas com
nanocamada condutora de platina por pulverizacdo catddica (sputtering). As imagens foram
realizadas no Laboratdrio de Microscopia Eletrénica do Centro de Tecnologia de Materiais
Hibridos (CTMH) da Escola de Engenharia de Sdo Carlos (EESC-USP), em um
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microscopio eletronico de varredura Inspect F-50(FEI, Netherland), a uma voltagem de
5KV e detector de elétrons secundarios.

As imagens foram analisadas com o auxilio do programa de andlise de imagens
ImageJ, e o tamanho médio das particulas foi determinado a partir de cerca de 300

particulas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Andlises térmicas
4.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC tém como principal objetivo investigar o comportamento térmico das
amostras ao longo de uma ampla faixa de temperatura, como transicdes de primeira e de
segunda ordem. Eventos de primeira ordem sdo caracterizados na curva como picos
endotérmicos — indicativos de fusdo, vaporizacdo, sublimacdo -, ou exotérmicos — indicativos
de cristalizacdo, polimerizacdo, cura. As transicGes de segunda ordem sdo caracterizadas pela
variacdo da capacidade calorifica e geram uma alteracdo na linearidade da curva de fluxo de
calor em fungéo da temperatura (CANEVAROLO, 2003).

Nas curvas DSC referentes ao segundo agquecimento dos dois EVA puros (Figura 9) é
possivel observar mudangas de inclinacdo nas linhas base, caracteristicas de suas respectivas
transicOes vitreas. Assim a temperatura de transicdo vitreas (Tg) do EVA65 e EVA90D sdo -
22°C e 14°C  respectivamente. Por serem copolimeros completamente amorfos, ndo
apresentaram pico de fuséo ou mesmo de cristalizagéo.

A presenca de duas mudancas de inclinagéo de linhas base na curva DSC da blenda
EVAGBS/EVA90, caracterizando duas Tg, é um forte indicativo de imiscibilidade. Contudo, é
possivel observar que as duas mudancas de inclinacdo estdo deslocadas para a direita quando
comparadas com as curvas do polimero puro, indicando que a blenda necessita de maior
temperatura para sofrer essa transicdo de fase de segunda ordem. Este evento pode ser
atribuido as interagdes intensificadas entre os polimeros puros na blenda, o que faz com que
seja necessaria uma maior quantidade de calor para romper essas ligagdes e movimentar as

cadeias, permitindo a visualizacdo do evento.
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Figura9- Curva de DSC do segundo aquecimento dos EVAs puros e da blenda EVA65/EVA90
(Fonte:autora)

As propriedades mecénicas do PLA sé&o fortemente influenciadas pela razio entre os
isbmeros -D e -L presentes em sua estrutura. Polimeros contendo uma composicao de isbmero
-L em sua estrutura superior a 93% sdo semicristalinos e proporcionam rigidez a estrutura do
material, enquanto que composicdes entre 50%-93% sdo estritamente amorfos e resultam em
materiais mais frageis (SAWALHA, 2008). O PLA 2003D da NatureWorks® possui apenas
4,25% do isbmero -D em sua estrutura, sendo entao prioritariamente composto pelo isémero —
L. Para simplificar a nomenclatura a ser utilizado, nesse trabalho o PLA contendo até 4,25%
de isdmero D serd denominado somente por PLA.

A curva DSC do PLA (Figura 10) apresenta uma mudanca de inclinagdo na linha
base, referente a Tg em torno de 65°C. A curva DSC também apresenta um pico exotérmico
entre 110 e 150°C referente ao processo de cristalizagdo a frio e um pico endotérmico
caracteristico de sua fusdo em torno de 180°C. Nota-se também que a fusdo do PLA apresenta
um pico duplo, o que pode ser explicado da seguinte forma: quando a cristalizacdo do PLA
ocorre a baixas temperaturas (cristalizacdo a frio), lamelas se desenvolvem, atingindo assim
baixos valores de cristalinidade. Nestes casos onde mdltiplos picos sdo envolvidos, ocorre
uma grande reorganizacdo da fase cristalina. Em baixas taxas de aquecimento ha tempo
suficiente para que a lamela se funda e se recristalize antes de se fundir novamente,

caracterizando assim o pico duplo de fusdo (CASTILLO et al., 2010).
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Figura10 - Curva de DSC do segundoaguecimento do PLA puro (Fonte:autora)

Como constatado por Ma (2011) e Yoon e colaboradores (1999), o PLA é miscivel
com o copolimero EVA em teores de VA maiores que 85%, fazendo com que a temperatura
de transicdo vitrea da blenda seja intermedidria a dos polimeros puros. Nesse experimento,
foram adicionados 10% (m/m) do EVA90 a fim de que o mesmo se comportasse como
compatibilizante da blenda PLA/EVAG5. De acordo com as curvas DSC das blendas (Figura
11) é possivel observar que a Tg do PLA diminuiu, indicando que parte do EVA90 encontra-
se na matriz de PLA, causando um decréscimo da Tg. Os resultados obtidos nos estudos
relativos as andlises das blendas por DMA (se¢édo 4.1.2) corroboram esta observagéo.

O pico exotérmico por volta de 123°C (Figura 12) esta relacionado com a
cristalizagdo a frio do PLA, seguido de um pico endotérmico em 155°C caracteristico de sua
fusdo. Vale ressaltar que a primeira blenda a ser analisada pelo DSC foi a referente ao
PLAEgsEqo, € 0 perfil de temperatura a qual ela foi submetida na andlise ndo foi suficiente
para acusar a Tg do EVAG5, fazendo com fosse adotada uma temperatura de inicio mais baixa
para a analise dos outros processos. Nas demais curvas DSC das blendas
PLA/EVAGB5/EVA90 preparadas com diferentes sequéncias de mistura, a Tg do EVAG5 esta
por volta de -22°C, confirmando que esse copolimero é imiscivel tanto no PLA quanto no
EVAQQ.
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A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos por DSC.

Tabela 3. Resultados de DSC das blendas

PLAEgo_Ess -22,0 65,4 123,3 SIREY 152,9 20,4
PLAEss_Ego -21,5 61,0 122,6 -15,5 156,6 18,6
EssEgo_PLA -22,9 57,0 123,6 -18,1 157,4 18,9
PLAEssEg0 - 64,4 121,7 -18,1 157,1 19,1

As areas dos picos de transicdes de primeira ordem sdo capazes de apresentar dados
referentes a entalpia envolvida naquela determinada transicdo. Por meio da andlise das
entalpias na cristalizagdo a frio (AHc) e na fusao (AHm) de cada blenda, ¢ possivel notar que
os valores sdo préximos, indicando que o calor liberado durante o processo de cristalizagdo a
frio € o mesmo que o material precisou absorver para promover a sua fusdo. Esse
comportamento indica que ndo houve cristalizacdo da blenda durante o processamento, o que

poderia interferir nas suas propriedades mecénicas finais.

4.1.2 Analise dindmico-mecanica (DMA)

Essa técnica € amplamente utilizada em andlises de polimeros, pois permite
caracterizar uma série de propriedades das amostras como a determinacdo do mddulo
armazenamento (E’), modulo de dissipagdo viscosa (E”) e atrito interno. Contudo, o principal
uso da técnica estd em determinar a temperatura de transicdo vitrea e avaliacdo de
miscibilidade. Obtém-se estas definicdes através do ponto maximo da curva da tangente de
perda (tan 9), que sdao curvas de amortecimento dimamico em fungdo da temperatura

(CANEVAROLDO, 2003).
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As curvas de modulo de armazenamento (E’) e de tan & em fungdo da temperatura do
PLA puro (figura 13) mostram que a curva E’ tem uma diminuigdo Suave e continua até 48°C.
Entre 48°C e 68°C a curva apresenta uma queda acentuada devido a Tg do material. A forma
exata de se determinar a temperatura na qual ocorre a transi¢cdo do estado vitreo do material
para 0 borrachoso é um processo complicado, pois, por se tratar de uma transicdo térmica de
segunda ordem, o tempo de aquecimento tem influéncia direta nesse valor. A determinacao da
Tg pode se dar por meio do inicio da curva de diminuigdo do modulo elastico (E’) ou pelo
pico da curva de tan J, pois indicam a temperatura em que as cadeias poliméricas obtém
energia suficiente para promover a rotacdo das ligacGes intermoleculares, isto €, movimento

browniano (PAIVA, 2006). Dessa forma, a Tg do PLA medida através do pico de tan 6 ¢
67,2°C.
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Figural3-Curva de DMA da amostra de PLA puro (Fonte:autora)

As curvas de E’ das blendas preparadas segundo diferentes sequéncias de mistura
estdo apresentadas na Figura 14a para fins de comparagdo. Observa-se que a blenda que foi
prepara através do primeiro processo (PLAEg, Egs) apresentou E’ muito superior quando
comparado com as outras blendas, indicando que o material tem um comportamento elastico
superior quando comparado aos demais. Uma possivel explicacdo para tal fato se da no
arranjo de sua microestrutura no momento de processamento do material na extrusora. E
possivel que tenha sido formado “bolsas” de ar em sua microestrutura no momento em que 0

material foi resfriado ap6s o processamento, fazendo entdo com que ele consiga armazenar
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maior energia, se tornando mais elastico quando comparado aqueles que foram processados
em outras sequéncias de mistura. Outras explicacdes possiveis poderiam ser: a cristalizacdo de
parte desse material, jA que a queda no mddulo de armazenamento foi suave, porém essa
hipétese foi descartada atraves do DSC; ou a maior orientacdo das cadeias de PLA, caso ele
tivesse sido misturado com um material de menor viscosidade, durante o processamento o0
sistema poderia favorecer a orientacdo das cadeias. Contudo, os dois EVA possuem
viscosidade superior ao PLA, indicando assim que a orientacdo final das cadeias ndo ocorreu
de forma tdo acentuada.

Para os demais processos, os valores de partida da curva E’ sdo proximos quando
comparados ao do PLA puro. A blenda preparada através do processo 3 (EgsEqo_ PLA) € a que
apresenta queda mais acentuada no E’, por volta de 1,26 GPa. Observando a curva do
PLAEssEq, nota-se que a queda é suave como no processo 1, o que indica que o material ndo
possui grandes perdas em seu médulo de armazenamento.

O PLA puro apresenta maior rigidez que as blendas preparadas através dos processos
PLAEgs_Eg, EssEgo_ PLA e PLAEgsEg em temperaturas inferiores a aproximadamente 65°C,
contudo, a partir dessa temperatura 0 modulo de armazenamento do mesmo cai
significativamente devido a sua temperatura de transicdo vitrea, se tornando mais rigido
apenas que a blenda EgsEgp_ PLA. Comportamento parecido acontece com a blenda preparada
PLAEgsEq: apresentava a menor rigidez em temperaturas até aproximadamente 48°C, e apds
65°C € a segunda mais rigida.

A blenda onde foi misturado primeiramente o EVA65 com o EVA90 e depois
adicionado o PLA, foi a que apresentou menor rigidez ao longo de todo o intervalo de

temperatura da andlise.
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A tangente de perda é uma medida adimensional, que relaciona 0 mddulo de perda
(E”) com o modulo de armazenamento (E’) de um material. Os resultados também sao
analisados por meio das curvas de tan 6 (Figura 14b), as quais fornecem informacdes acerca
do amortecimento da amostra: quanto maior o pico, maior a componente viscosa da amostra
e consequentemente maior € o seu amortecimento. Blendas poliméricas que apresentam maior
moédulo de armazenamento irdo apresentar menor amortecimento nas curvas de tan 0.

Observa-se que, para temperaturas proximas de 60°C, o PLA é o material que
apresenta maior amortecimento por ser um material puro. Ao substituir parte do PLA por um
polimero imiscivel (EVAB5), o amortecimento deve diminuir por volta de 60°C pois substitui-
se parte do polimero que antes tinha a componente viscosa nessa temperatura por outro que
tem amortecimento em temperatura diferente. Ao se comparar as curvas das blendas, aquela
processada através do EgsEqq_ PLA é a que apresenta maior amortecimento para temperaturas
proximas de 60°C, alinhado com o fato apresentado acima de ser a que apresenta menor
mAdulo de armazenamento nesse mesmo intervalo de temperatura.

Os picos apresentados em temperaturas proximas de 60°C indicam a Tg do PLA.
Contudo, é possivel observar que para cada blenda, o pico foi em uma temperatura diferente
daquela apresentada pelo PLA puro. Isso comprova o que havia sido constatado nas analises
via DSC: apenas uma pequena porcentagem do EVA90 adicionado & blenda se misturou na
matriz de PLA. A quantidade de EVA90 que se misturou & matriz foi medida
quantitativamente por meio da Equacdo de Fox (Equacdo 1). Os resultados podem ser
observados na Tabela 4. Estes valores indicam que uma parte dos 10% de EVA90 adicionados
inicialmente na mistura efetivamente se misturou na matriz de PLA da blenda, e ha grande
possibilidade do valor complementar a ele estar na interface da fase dispersa de EVAG5.

Tabela 4. Porcentagem de EVA90 presente na matriz de PLA calculada através da Equagdo de
Fox

Amostra Temperatura do pico de tan 6 (°C) % EVA90 na matriz de PLA

PLAEgo_Ess 65,8 2,38
PLAEss_Eqo 60,5 4,25
EssEoo PLA 57,1 5,62
PLAEssEgo 64,8 2,71
PLA puro 67,2 -
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E possivel notar que a amostra EgsEqq_PLA é a que apresenta mais de 50% do EVA90
adicionado inicialmente na mistura presente na matriz de PLA e tambeém é a que apresenta
maior amortecimento na curva de tan 6. Esse resultado sugere que maior concentracdo de
EVA90 na matriz de PLA pode ter alterado a viscosidade final da blenda miscivel,
aproximando seu valor ao encontrado no EVAG5. Dessa forma, quanto mais préxima de 1 for
a razdo de viscosidade da fase dispersa/matriz, mais refinada é a morfologia da blenda.

O PLAEgs_Eg tem a segunda maior concentracdo de EVA90 na matriz e € também o
segundo processo com maior indice de amortecimento. Estabelece-se assim uma relagdo entre

a concentracdo de EVA90 na matriz e o amortecimento do material.

4.2 Andlises morfologicas

4.2.1 Microscopiaeletrénicade varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite analisar a morfologia das blendas
produzidas. O conhecimento desta morfologia se faz necessario, uma vez que o tamanho, a
forma e a distribuicdo espacial das fases resultam de uma complexa interacdo entre a
viscosidade das fases, as propriedades interfaciais, a composicdo da mistura e as condicdes de
processamento. O resultado dessa interacdo reflete diretamente nas propriedades mecanicas
das blendas (FAVIS e THERRIEN, 1991). A formacdo das caracteristicas morfolégicas
ocorre durante a fusdo dos polimeros a partir do estado fundido (THOMAS, HARRATS e
GROENINCKX, 2006).

A Figura 15 mostra as micrografias das superficies de fraturas das blendas preparadas
segundo diferentes sequéncias de mistura. Ndo se percebe a existéncia de uma fratura
simultinea da fase dispersa (EVAG65) e da matriz (PLA), isto é, é possivel observar
nitidamente a separacdo de fases, reforcando a classificacdo das blendas como imisciveis. A
fase dispersa é formada por gotas predominantemente esféricas. Nas quatro micrografias
verifica-se a presenga de pequenos “buracos” e “hemisférios” de EVAG65, o que pode indicar

que a adesdo entre as fases ndo foi grande.
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Figural5- Micrografias das superficies de fraturadas blendas (a) PLAEy_Ess (b) PLAEss_ Exo
() EssEoo_PLA e (d) PLAEssEg

A morfologia final de uma blenda é a chave para controlar as propriedades mecanicas
do material, dessa forma, uma morfologia mais refinada leva a melhores propriedades
mecéanicas. Em blendas poliméricas imisciveis, a interface entre a fase dispersa e a matriz é
muito fina devido a minima alteracdo sofrida em sua entropia. Como consequéncia, tendem a
ter propriedades mecénicas de natureza fragil, uma vez que a interpenetracdo e o
emaranhamento na regido interfacial sdo escassos. Além disso, a tensdo interfacial entre os
componentes da blenda € outro fator limitante para seu desempenho mecanico (THOMAS,
HARRATS e GROENINCKX, 2006).

Como dito anteriormente, as micrografias das blendas de PLA e EVA mostra tipica
separacdo de fases. O tamanho médio das particulas € mostrado na Tabela 5 e os histogramas
que mostram a distribuicdo do nimero de particulas por tamanho da mesma encontram-se nas



Figuras 16 e 17, junto com as respectivas micrografias utilizadas para medicdo do didametro.
As blendas PLAEgs_Eqgo € EgsEqq_ PLA possuem maior homogeneidade entre os tamanhos das
suas particulas, sendo que a maioria das particulas analisadas tem aproximadamente entre 0,6
e 0,8 pm. A blenda PLAEgsEg, apresenta particulas com uma maior variedade de tamanho. O
tamanho médio das particulas aumentou de 0,78 para 1,07 um, respectivamente, para as
blendas EgsEqq PLA e PLAEgy Egs. A literatura sugere que o diametro médio ideal das
particulas de fase dispersa seja por volta de 05 pm (LAWSON et al., 1990).

80
I Processo 1

70

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 28
Didmetro (um)

100 - [ Processo 2

80

60 -

40 4

20

06 08 10 12 14 18 18 20 22

dwell spot WD ———50pm
.- 00 kV 200 pm SE 10ps 2.0 11.4 mm USP - IFSC/SMM Diémetro (l-lm)
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Tabela 5. Didametro médio das particulas da fase dispersadas blendas

Amostra Diametro Médio da Fase Dispersa
(Hm)
PLAE9Q0_E65 1,07 +0,37
PLAEG5_E90 0,82+£0,29
EG5E90_PLA 0,78 +0,39
PLAEG5E90 0,99 +0,44
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O compatibilizante em uma blenda imiscivel tem a fungdo de diminuir a tensdo
interfacial entre os componentes, fazendo com que seja mais homogénea a dispersao das fases
e a interface torne-se mais larga, propiciando melhor aderéncia (DIAS, 2016). Além disso, ele
também atua diminuindo a coalescéncia das particulas, e assim maiores teores de
compatibilizante na interface levam a uma constante diminuicdo do tamanho das gotas da fase
dispersa até concentracdo michela critica. Neste trabalho, o EVA90 foi adicionado como
compatibilizante a fim de melhorar a adesdo da fase dispersa de EVA65 na matriz de PLA,
contudo através da analise das imagens apresentadas, ndo é possivel identificar morfologia

diferente da matriz ao redor dos “buracos”.

De acordo com os resultados obtidos pela equacédo de Fox apresentados anteriormente,
nota-se que ha uma relacdo entre o didmetro médio da fase dispersa, a concentragdo de
EVA90 na matriz e indice de amortecimento: a blenda que apresentou menor didmetro médio
da fase dispersa também continha maior concentracdo de EVA90 na matriz e apresentou
maior viscosidade, consequentemente maior indice de amortecimento. Contudo, a blenda que
apresentou menor quantidade de EVA90 na matriz, isto &, maior concentragdo na interface da
fase dispersa, também teve o maior didmetro médio. Esse fato indica que o EVA90 nédo atuou
como compatibilizante da blenda, uma vez que os tamanhos das gotas da fase dispersa

deveriam diminuir com o aumento do teor de compatibilizante, como citado anteriormente.
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5. CONCLUSOES

A sequéncia de mistura dos polimeros estudados nesse trabalho influenciou nas
propriedades térmicas das blendas, como médulo de armazenamento, indice de

amortecimento e transicdes térmicas.

No estudo prévio sobre a miscibilidade da blenda produzida somente com os dois EVA
como componentes, a curva DSC apresentou duas transicGes vitreas proximas das Tgs dos

copolimeros puros, indicando imiscibilidades da mesma.

Os resultados de DSC e DMA mostram que o EVA90 inicialmente adicionado a blenda
se misturou parcialmente na matriz de PLA, fazendo com que a Tg encontrada fosse menor do
que a do PLA puro. A fracdo que se misturou foi calculada através da Equacdo de Fox. N&o se
observou cristalizagdo do material durante o processamento, pois as entalpias de cristalizacao
a frio e de fusdo apresentaram valores muito préximos. Estima-se que a quantidade
complementar do EVA90 que ndo esta na matriz de PLA se encontre na interface da fase
dispersa de EVAG5.

A blenda na qual o PLA foi misturado primeiramente com o EVA90 e depois com o
EVAGS5 apresentou elevada rigidez se comparada as demais blendas. O didmetro médio de sua
fase dispersa era o de maior valor e foi a que apresentou a menor porcentagem de EVA90 na
matriz de PLA. Isso foi atribuido a possivel formagao de “bolsas” de ar em sua microestrutura

durante o processamento, permitindo que o material absorvesse maior quantidade de energia.

Considerando aplicacbes em temperatura ambiente, a blenda que foi preparada
misturando primeiramente EVAG5 e EVA90 e em seguida o PLA apresentou a menor rigidez
quando comparada as outras blendas preparadas em outras sequéncias de mistura. Também
apresentou menor didmetro de fase dispersa (0,78 um), maior quantidade de EVA90 na matriz
de PLA (5,62%) e maior indice de amortecimento, consequentemente maior viscosidade. Esse
resultado sugere que maior concentracdo de EVA90 na matriz de PLA pode ter alterado a
viscosidade final da blenda miscivel, aproximando seu valor ao encontrado no EVAGS.
Assim, quanto mais proximas as viscosidades, isto €, quanto mais proxima de 1 for a razdo de

viscosidade da fase dispersa/matriz, mais refinada é a morfologia da blenda.

A anélise morfoldgica das blendas sugere que ndo houve melhoria da adesdo superficial
da fase dispersa na matriz, uma vez que a microscopia apresentou “buracos” ao invés de gotas
esféricas. A sequéncia de mistura influenciou no didmetro médio das particulas, variando

entre 0,78 pum a 1,07 pm.
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Para melhor compreender a influéncia da sequencia de mistura na caracteristica da
blenda, sugere-se um estudo mais detalhado das propriedades mecénicas por meio de ensaios
de resisténcia a tracdo, a flexdo e resisténcia ao impacto, além de testar ductilidade e

tenacidade.
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