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RESUMO

O poli(acido lactico) (PLA) é um dos principais polimeros biodegradaveis, exibindo alto
modulo elastico e biocompatibilidade. Porém, sua baixa tenacidade demanda a modificacao
com a adicdo de elastdbmeros termoplésticos (TPES) para atender a requisitos de projetos. A
baixa compatibilidade entre PLA e TPEs requer o uso de agente compatibilizante (AgC) para
melhor interacdo entre fases e, consequentemente, suas propriedades mecanicas e
viscoelasticas. O comportamento reoldgico, as propriedades de interface e a processabilidade
governam a formacdo da fase dispersa em uma blenda, afetando seus comportamentos
viscoelastico e mecanico. Neste trabalho investigou-se a modificacdo das caracteristicas
mecanicas, morfoldgicas e viscoelasticas do PLA pela incorporacdo dos TPEs poliuretano
termopléastico (TPU) e elastdbmero de etileno (EEt) sem e com a presenca do AgC terpolimero
etileno-acrilato de butila-metacrilato de glicidila (EBG) por mistura fisica. As blendas
PLA/TPEs foram preparadas nas propor¢des massicas de 10 e 30% em misturador interno,
sendo as blendas PLA/TPEs (70/30) aditivadas com 5%EBG, e a blenda PLA/TPU (70/30)
aditivada com os teores com 2,5 e 7,5%EBG. PLA, TPEs e EBG foram caracterizados quanto
ao comportamento reoldgico, propriedades de superficie e miscibilidade. As blendas
PLA/TPEs (sem e com EBG) foram caracterizadas quanto a sua processabilidade,
propriedades reoldgicas, térmicas, mecanicas, viscoelasticas, morfoldgicas e de interface. A
compatibilizacdo com EBG reduziu a tensdo interfacial e aumentou a espessura da interface
da blenda PLA/TPU. A adicdo de 10% de TPE aumentou a viscosidade do PLA de 2123 para
até 2300 Pa.s, enquanto que 30% de TPE acresceu a viscosidade para até 2650 Pa.s. O uso de
7,5%EBG reduziu o diametro das particulas de TPU na blenda PLA/TPU (70/30) de 3,9 para
2,3 um. O uso de baixo %EEt retardou a degradacgdo térmica do PLA, enquanto a presenca de
EBG nas blendas PLA/TPU retardou a decomposicao dos segmentos de TPU. A temperatura
de transicdo vitrea no PLA (medida por DSC) foi 61 °C, ndo tendo sido afetada pela
presenca/%TPE e de EBG. A Energia Mecanica Especifica (EME) aumentou com o aumento
do %TPE nas blendas PLA/TPE. A tan & diminuiu com o aumento do %TPE, aumentando o
carater elastico do PLA. O PLA apresentou aumento da resisténcia ao impacto de 1,9 para
5,0 kd/m2 com 30%TPU e para 7,0 kJ/m? com 7,5%EBG. A presenca de TPE promoveu
aumento da deformacdo no escoamento e melhora no balango modulo-tenacidade do PLA.
EBG mostrou-se um compatibilizante efetivo para as blendas PLA/TPU, sendo o teor de 7,5%
0 mais adequado.

Palavras-chave: PLA, TPE, EBG, blendas, compatibilizacéo, tenacificante.



ABSTRACT

Poly (lactic acid) is one of the main biodegradable polymers, exhibiting high elastic modulus
and biocompatibility. However, its low tenacity demands modification with the addition of
thermoplastic elastomers (TPEs) to fulfill project requirements. The low compatibility
between PLA and TPEs requires the use of a compatibilizer agent (AgC) for better interaction
between phases and, consequently, their mechanical and viscoelastic properties. Rheological
behavior, interface properties, and processability govern the formation of the dispersed phase
in a blend, affecting its viscoelastic and mechanical behaviors. In this work, the modification
of the mechanical, morphological and viscoelastic characteristics of PLA was investigated by
the incorporation of TPEs thermoplastic polyurethane (TPU) and ethylene elastomer (EEt)
without and with the presence of the AgC ethylene-butyl methacrylate-ethylene acrylate
(EBG) by physical mixing. The PLA/TPEs blends were prepared in the weighted proportions
of 10 and 30%, while PLA/TPEs (70/30) blends were prepared with 5% w/w EBG, and
PLA/TPU (70/30) blend were also prepared with 2.5 and 7.5%EBG. PLA, TPEs, and EBG
were characterized by rheological behavior, surface properties, and miscibility. The
PLA/TPEs blends (without and with EBG) were characterized by their processability,
rheological, thermal, mechanical, viscoelastic, morphological and interface properties. The
use of EBG reduced the interfacial tension and increased the thickness of the PLA/TPU blend
interface. The addition of 10% TPE increased the PLA viscosity from 2123 to up to 2300
Pa.s, while 30%TPE rose the viscosity to up to 2650 Pa.s. The use of 7.5%EBG reduced the
TPU particle diameter in the PLA/TPU (70/30) blend from 3.9 to 2.3 um. The use of low
%EEt delayed the thermal degradation of the PLA, while the presence of EBG in the
PLA/TPU blends delayed the decomposition of the TPU segments. The glass transition
temperature in the PLA (measured by DSC) was 61 °C, not being affected by the
presence/%TPE and EBG. Specific Mechanical Energy (EME) rose with the increase of
%TPE in the PLA/TPE blends. Tan & decreased with the increase of %TPE, increasing the
elastic behavior of PLA. PLA increased its impact resistance from 1.9 to 5.0 kJ/m? (with
30%TPU) and to 7.0 kJ/m2 (with 7.5% EBG). The presence of TPE promoted an increase in
the yield strain and an improvement in the PLA modulus-toughness balance. EBG proved to
be an effective compatibilizer for PLA/TPU blends, with 7.5% content being the most

appropriate.

Keywords: PLA, TPE, EBG, blends, compatibilization, toughening agent.
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1. INTRODUCAO

Poli (acido lactico) (PLA) é um dos principais polimeros biodegradaveis, materiais
que sdo decompostos por acdo de microorganismos na natureza. Dentre as principais
caracteristicas do PLA, destacam-se a elevada rigidez, biocompatibilidade e processabilidade,
as quais permitem seu emprego em aplicacbes como filmes, involucros, brinquedos e
biomateriais (como pinos de fixacdo, pecas para reparo do menisco, arruelas e suturas) [1].
Entretanto, o elevado custo e a baixissima tenacidade do PLA demandam sua modificacao,
muitas vezes, através de blendas poliméricas com polimeros flexiveis, como elastdmeros
termoplasticos, destacando-se o poliuretano termoplastico (TPU) e elastdmeros a base de
etileno [2].

Blendas poliméricas € uma rota de desenvolvimento baixo custo para polimeros, e tém
sido uma excelente alternativa na modificacdo das propriedades fisicas e mecénicas do PLA,
permitindo melhor ajuste de propriedades pelo controle da formacdo e dispersdo das fases
durante o processamento, além de diminuir o custo do PLA. O nivel de propriedades
mecanicas de uma blenda polimérica é bastante afetado pelo grau de interacdo intermolecular
e de adesdo interfacial entre seus componentes. A maioria das blendas poliméricas sdo
imisciveis devido as diferencas quimica e estruturais dos polimeros, o que requer, geralmente,
0 emprego de um agente compatibilizante (AgC) (normalmente copolimeros ou compostos
que reagem in situ [3]) para melhoria da adesdo interfacial e interacdo entre as fases.
Normalmente, os AgCs sdo polimeros de baixa massa molar que apresentam grupos
funcionais polar e apolar, e esta menor massa molar lhes confere alta mobilidade e favorece
sua migracdo para a interface entre os componentes da blenda, onde podera interagir com
estes e aumentar a sua adesdo interfacial, resultando em melhores propriedades mecénicas.

Na literatura reportam-se varias pesquisas focadas na melhoria da resisténcia ao
impacto e do balanco médulo-tenacidade do PLA pela adi¢do de TPU ou elastbmeros a base
de etileno [4-7]. Entretanto, poucas investigagdes procuram relacionar propriedades
interfaciais (como tensé@o interfacial e espessura de interface), dados de processabilidade
(como torque e energia mecanica especifica) e/ou de reologia (como viscosidade e razédo
viscosimétrica) com o comportamento mecanico, viscoelastico e morfolégico de blendas de
PLA com TPE. As propriedades de interface sdo fundamentais para modificar e melhorar a
transferéncia de esforcos da fase dispersa para a matriz em uma blenda polimérica, afetando
suas propriedades mecanicas. Por sua vez, o comportamento reoldgico influencia a formagéo

da fase dispersa (seu tamanho e a facilidade para que esta seja formada), enquanto a
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processabilidade afeta a capacidade de dispersdo dos componentes da blenda durante a
preparacdo. Estas trés propriedades, portanto, exercem controle na morfologia e na
viscoelasticidade da blenda, e estas, por sua vez, nas propriedades mecanicas.

Esta tese de doutorado visa apresentar e contribuir com dados para a discussao e
anélise de fendmenos de superficie/interface, propriedades reoldgicas e viscoelasticas, e da
processabilidade de blendas em misturador interno como forma de antever a morfologia e
propriedades mecénicas (impacto e tracdo) de blendas PLA/TPU e PLA/elastdmero de etileno
(EEt) compatibilizadas com terpolimero etileno-acrilato de butila-metacrilato de glicidila
(EBG).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica aborda trabalhos relativos blendas poliméricas quanto a
miscibilidade e compatibilizacdo, sobre o uso e aplicagdo do poli (acido lactico) (PLA),
polimero objeto deste estudo, e elastdbmeros termoplasticos (TPES) usados na tenacificacdo de

polimeros, bem como fendmenos de superficie e interface em blendas poliméricas binarias.
2.1 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas de dois ou mais polimeros, a qual resulta em um
novo material com propriedades distintas dos componentes [8], com interacOes
intermoleculares e adesdo mecanica entre os constituintes, podendo ser homogéneas (ou
monofésicas) e heterogéneas (ou heterofasicas). As blendas poliméricas heterofasicas séo
compostas por uma matriz (componente majoritario) e uma fase dispersa (componente
minoritario), tendo sua morfologia influenciada por aspectos como composicdo quimica,
tensdo interfacial, razdo viscosimétrica entre as fases e o histérico da blenda [9]. Em geral, a
maioria das blendas sdo heterogéneas ou imisciveis devido a imiscibilidade de seus
componentes, 0 que leva a separacdo de fases havendo ou ndo certo grau de miscibilidade.

O uso de blendas poliméricas tem como grande vantagem o fato de ser uma facil
alternativa na modificacdo de propriedades dos polimeros [10], além de apresentar maior
custo-beneficio em comparacédo a sintese de novos polimeros [11]. Outro grande atrativo do
uso de blendas poliméricas € a tenacificacdo de polimeros rigidos e pouco tenazes com
particulas de elastdbmero, as quais aumentam significativamente a deformacdo plastica da
matriz quando sujeita a condicGes de fratura [12] com baixa reducdo do moédulo elastico do
polimero [13].

O desenvolvimento de blendas poliméricas com polimeros biodegradaveis (PBD) tem
sido objeto de estudos nos ultimos anos [10,14-17]. PBDs apresentam, em geral, maiores
madulo elastico e temperatura de transicdo vitrea (Tq) em comparacdo a poliolefinas, bem
como custo mais elevado, o que limita o nimero de aplicagfes desta classe de polimeros por
ndo atender aos critérios comuns de projeto (como menor custo e adequado balanco médulo-
tenacidade). Desta forma, a mistura com elastdmeros flexiveis ou elastdmeros termoplasticos
(TPEs) é uma alternativa para a reducédo do custo de producédo do material, além de melhorar a

relacdo médulo-tenacidade.
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2.1.1 Miscibilidade de blendas poliméricas

A miscibilidade entre as fases € um dos principais fatores para determinacdo das
propriedades finais e aplicacdo de uma blenda [18]. Este pardmetro considera o tipo de
morfologia que a blenda apresentara ap6s a mistura de seus componentes durante o
processamento (estrutura uniforme e homogénea ou de fases dispersas e imisciveis entre si),
sendo avaliado com base na magnitude da variacdo da energia livre de Gibbs de mistura
(AGnis) (Equagdo 1.1).

AGmis = AHmis — Tmis*ASmis (1.1)

Onde: AHpis e ASmis representam, respectivamente, as variagdes de entalpia e de entropia de
mistura, e Tmis € a temperatura de mistura.

O termo AHy;;s por sua vez, pode ser reescrito como (Equacgéo 1.2).

Onde: V; ¢ a fragdo volumétrica do componente “i” da blenda e & € o Parametro de
solubilidade de Hildebrand do componente “i”” da blenda.

O termo ASpjs pode ser reescrito como (Equacdo 1.3).
ASis = -k*[n;*In (x1) + ny*In (x,)] (1.3)

Onde, k é a constante de Boltzmann (igual a 1,38.10% m2kg.s2.K™); n; é o nimero de
moléculas do polimero “i” presente na blenda e X; € a fragdo molar do polimero “i”.

Uma blenda polimérica € considerada miscivel se a diferenga entre 0s termos AHps €
Tmis*ASmis for negativa e AGpis < 0. Isto ocorre quando a diferenga entre os parametros de
solubilidade de Hildebrand (6) dos polimeros é muito pequena, € AHmis € minimo [19], como
sugere a Equacéo 1.2. A contribuicdo entropica durante o processo de mistura de polimeros
(ASmis) € muito pequena, pois somente uma pequena quantidade de moléculas participa do
processo de solubilizacdo [20]. Além disto, para que a miscibilidade seja favorecida, é
necessario que haja forte interacdo intermolecular, como ligacdes de hidrogénio, transferéncia
de cargas, e interacdo doador-receptor de elétrons [20], as quais favorecem a maior

aproximagcéo de cadeias.
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Em certa pressdo (p) e temperatura de mistura (Tmis), a relacdo entre as derivadas
parciais de AGn;s e da fragdo volumétrica dos componentes da blenda (V;) devera ser superior

a zero para que a blenda seja miscivel, conforme relacdo mostrada na Equacéo 1.4 [8]:

82 (AGpyis)
(T)Tmis:p >0 (1.4)

Desta forma, a maior organizagdo do sistema (promovida pelo termo AHy,s) resultard
em pequena ASpis [16], favorecendo a mistura das fases. Blendas misciveis apresentam, em
geral, melhores propriedades mecanicas e condutividade elétrica [21] do que blendas
imisciveis, uma vez que a transferéncia de esforcos é mais eficiente devido a auséncia de
descontinuidades e pela maior sinergia entre as fases. Uma consequéncia desta completa
miscibilidade é que a tensdo interfacial entre os dominios seria proxima a zero [2], além de
existir somente uma temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) para estas blendas.

De acordo com Hamad e colab. [22], uma blenda é considerada compativel com base
nas propriedades finais desejadas; ou seja, uma blenda que possua propriedades mecénicas
melhoradas em relacdo ao polimero puro é considerada compativel. Uma vez que a maioria
das blendas poliméricas é de polimeros incompativeis, estas sdo blendas imisciveis. Assim,
uma blenda miscivel ou parcialmente miscivel é considerada compativel, enquanto uma
blenda imiscivel € dita incompativel. Blendas imisciveis apresentam maior entropia de
mistura, o que desfavorece a mistura das fases e aumenta a AGp;s. Estas blendas apresentam o
fendmeno de separacdo de fases, com formacdo de uma microestrutura na qual a segunda fase
se encontra dispersa na matriz do componente majoritario (estrutura do tipo sea-island), além
de possuirem elevada tensdo interfacial [2]. Blendas imisciveis frequentemente apresentam
duas Tgs distintas relativas a cada um dos componentes. A adesdo interfacial entre os
dominios da blenda muitas vezes é fraca e a transferéncia de esforcos é ineficiente. Para
melhor interacdo entre os dominios, frequentemente se emprega agentes compatibilizantes

(AgCs) que favoregam a interagdo entre os dominios e melhoram as propriedades mecénicas.

2.1.2 Compatibilizacdo de blendas poliméricas

Agentes compatibilizantes, em geral, sdo copolimeros (em bloco ou graftizados) que
possuem grupamentos quimicos que interagem com ambos as fases ou dominios da mistura

ou blenda. Quando um AgC é adicionado a uma blenda polimérica, este potencialmente migra
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para a interface entre dominios, modificando-a através da formagdo de uma camada de
ligacdo com maior interacdo intermolecular entre os componentes aumentando a interagéo
entre as fases e a espessura da interface [23]. Além disto, com a compatibilizacao, é esperado
que diferenca entre as T4 dos componentes da blenda seja reduzida, uma vez que a interagéo
intermolecular foi aumentada pela acdo do AgC [2]. A Figura 1 mostra um esquema
figurativo do processo de modificacdo da interface por um AgC de uma blenda polimérica,

composta pelos polimeros A e B ap6s a adi¢do deste na mistura polimérica.

Figura 1. Esquema figurativo da acdo de um AgC numa blenda polimérica AB genérica

Interface

A/B Interface

Agente A/AgC/B
compatibilizante

A

PI ocessamento

Ag.,( (®)

Blenda Blenda
nio-compatibilizada compatibilizada

Modificado de: [24]

A presenca de um AgC na interface, além da interacdo com os dominios da blenda,
também acarreta em reducdo da tensdo interfacial (e consequente aumento da adesdo
interfacial), diminuicdo do tamanho de particula da fase dispersa, estabilizacdo da fase
dispersa através da supressao da coalescéncia e melhora da transferéncia de esforcos entre as
fases [25]. Além da compatibilizacdo promovida pelo uso de agentes compatibilizantes
poliméricos, existem também alternativas [26], tais como: (i) adicdo de copolimero
multifuncional como um modificador de impacto; (ii) adicdo de um co-solvente; (iii)
interacdo ionica; (iv) irradigdo por raios gama ou feixe de elétrons (combinados com ou sem

um co-agente); e (v) nanoparticulas.

2.2 O Poli (acido lactico) (PLA) e suas blendas

Nos ultimos anos, o poliacido lactico (PLA) tem se destado por ser um dos principais
polimeros biodegradaveis (PBDs) da atualidade, com volume de producédo consideravel, tendo

sido cientificamente investigado [27-30]. Os PBDs sdo uma classe de polimeros produzidos a
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partir da fermentacdo de matérias primas naturais por microorganismos, sendo estes
polissacarideos (amido, goma gelana, goma xantana) e poliésteres (polihidrdxialcanoato
(PHA) e poli (3-hidroxibutirato) (PHB)), ou obtidos pela sintese de moléculas da biomassa,
como o proprio PLA, poli (e-caprolactona) (PCL) e poli (&cido glicolico) (PGA) [31].

Por serem obtidos a partir da biomassa, 0 processo de polimerizacéo ou de sintese de
PBDs consome grandes quantidades de CO, [32], resultando em menor impacto ambiental em
comparagdo com polimeros de origem petroquimica. A biodegradagdo dos PBDs, quando
descartados na natureza, ocorre pela deterioracdo quimica provocada por microorganismos,
resultando em moléculas menores e inofensivas ao meio ambiente [33]. O poli (acido lactico)
(PLA) é um poliéster alifatico obtido pela polimerizacdo do acido lactico, oriundo de fontes
naturais, como o amido e a cana de acglcar [34] A estrutura do acido lactico apresenta um
carbono assimétrico, formando enantidmeros dos tipos L(+) (levdgiro) e D(-) (dextrogero),
bem como na mistura racémica DL. A polimerizacdo do acido lactico produz monémeros com

estas mesmas formas enantioméricas, as quais estdo representadas na Figura 2.

Figura 2. Representacdo quimica da estrutura monomérica dos isdmeros 6pticos do PLA
PLLA PDLA PDLLA
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o CH, -n o CH, -n o
Modificado de: [35]

O PLA, com base no seu processo de cristalizacdo, pode formar até trés tipos de
cristalitos (o, B, v) [36], cujo tipo depende das condi¢des de processamento deste. A forma
a (considerada mais estavel) é formada no resfriamento a partir do fundido e também por
cristalizacdo a frio [37], com conformacdo de cadeia helicoidal do tipo 103 com hélices
antiparalelas, tendo célula cristalina do tipo ortorrombica [38]. A forma [3 sdo cristalitos
gerados quando as cadeias do PLA sdo sujeitas a altas taxas de estiramento em altas
temperaturas [37], com conformac&o de cadeia helicoidal do tipo 3; e célula cristalina do tipo
trigonal [38]. Diferentemente dos tipos anteriores, cristalitos com forma y, possuem
conformacdo de cadeia helicoidal do tipo 3; e célula cristalina do tipo ortorrébmbica,
identificados em cristalizacdo epitaxial em hexametilbenzeno [38]. Além destes trés tipos,
cristalitos do tipo o’ (também chamados de cristalitos do tipo &) podem ser formados durante

a cristalizac@o a frio do PLA. Cristalitos o’ sdo considerados metaestaveis, possuindo uma
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estrutura menos compacta em relacédo aos cristalitos do tipo o e tendo a mesma conformacéo
de cadeia. Além disto, sua formacdo estd diretamente ligada ao intervalo de cristalizacdo a
frio do PLA, sendo concorrente com a formacdo de cristalitos do tipo a.. Quando o processo
de cristalizacéo a frio do PLA ocorre no intervalo de temperatura entre T4 e abaixo de 100 °C,
havera somente a formacdo de cristalitos a’, enquanto se este processo ocorre acima de
120 °C, havera somente a presenca de cristalitos o.. Caso a cristalizagdo a frio ocorra entre
100-120 °C, havera a formacdo de uma populacdo mista de cristalitos o. € a’, cuja propor¢ao
o/o’ aumenta com a temperatura [39].

O PLA apresenta carater hidrofobico em razdo de seu grupamento lateral metila
(-CHs), o qual também o torna mais resistente & hidrélise em comparacdo ao PGA. A
temperatura ambiente, PLA é um polimero rigido, visto que a maior parte de grades
comerciais possui temperatura de transigao vitrea (Tg) de 63,8 °C [33]. Esta rigidez resulta em
elevada resisténcia mecanica do PLA [40], superior a de polimeros de uso geral, ditos
commodities, como poli (tereftalato de etileno) (PET) e poliestireno (PS) [41], e inferior
resisténcia ao impacto Izod e deformacgédo na ruptura, como nos polimeros, polietileno de alta
densidade (PEAD), polipropileno (PP) e PS) [42]. O PLA apresenta boa processabilidade e
biocompatibilidade [43], 0 que permite o seu emprego como material biomédico em tecidos e
fio de sutura sem rejeicdo do corpo humano. Este conjunto de propriedades permite seu
emprego em aplicacdes biomédicas, em embalagens de alimento e no segmento téxtil [44],
assim como produtos descartaveis [45], recipientes [46], utensilios automotivos e elétricos,
bem como impressdo 3D [47].

Aspectos ligados a baixa tenacidade, cinética de cristalizagdo, baixo teor de
cristalinidade [48], e baixas temperatura de deflexdo térmica (HDT) [46] e resisténcia do
fundido [49] limitam significativamente o nimero de aplicacfes e rotas de processamento do
PLA. Para aumentar a aplicacdo em diferentes segmentos do mercado, o PLA é
frequentemente modificado com plastificantes, por mistura com outros polimeros na forma de
blendas polimericas [50], por copolimerizacdo durante a sua sintese, pela adi¢cdo de cargas
minerais, fibras ou nanomateriais (como nanofibras, nanocristais e nanowhiskers) [51], e
agentes nucleantes [52]. A baixa ductibilidade e elevada T4 do PLA muitas vezes requer sua
plastificacdo para melhorar o processamento e comportamento mecénico a temperatura
ambiente e permitir seu uso como filmes e embalagens. Dentre os diversos tipos de
plastificantes usados, destacam-se o poli (etileno glicol) (PEG), poli (propileno glicol) (PPG),

citrato de tributila, éster citricos, triacetina e fosfato de trifenila [53]. A cinética de
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cristalizacédo lenta do PLA, por sua vez, requer o uso de agente nucleante (AN) como forma
de acelerar a etapa de nucleacéo e cristalizagdo em temperaturas mais elevadas. O AN pode
diminuir o tamanho médio dos cristalitos, tornando o PLA mais translicido, bem como
melhorar sua estabilidade térmica (aumentando a temperatura de deflexdo térmica) e
resisténcia ao impacto. Compésitos de PLA com nanomateriais (nanoargilas [55]), cargas
minerais e/ou fibras (sintéticas ou naturais [54]), utilizados como reforgos, tém sido
desenvolvidos para aplicacbes onde altas resisténcia mecanica, tenacidade e estabilidade
térmica sdo desejaveis.

Blendas de PLA tém sido desenvolvidas com outros polimeros sintéticos ou né&o,
biodegradaveis ou ndo, para melhoria da tenacidade e resisténcia a umidade [56], bem como
reducdo do seu custo. Por ser um polimero biodegradavel de fonte renovavel, dados de 2017
apontavam um custo para o PLA (~ US$ 5,0/kg) da ordem de 3 vezes ao do polietileno de alta
densidade (PEAD) e polipropileno (PP) (~US$ 1,50/kg e 1,80/kg, respectivamente) [57].
Dentre os principais blendas com PLA, destacam-se as com amido, poli (e-caprolactama)
(PCL), polihidréxialcanoato (PHA) [56], poli (succinato de butileno-co-adipato) (PBSA), poli
(succinato de butileno) (PBS), poli (acrilato de butila) (PBA), poli (adipato de butileno-co-
tereftalato) (PBAT) [58], poliuretano termoplastico (TPU), copolimero etileno-metacrilato de
glicidila (EGMA), e poliamida elastomérica (PAE), entre outras [59].

A tenacificacdo das blendas de PLA é melhorada com o uso de agentes
compatibilizantes (AgCs), na maioria das vezes com copolimeros em bloco ou graftizado, ou
polimeros modificados quimicamente, ou por incorporacdo de nanoparticulas. Dentre 0s
AgCs mais usuais, destacam-se o PE modificado ou graftizado com anidrido maleico (PE-g-
AM), PP modificado com anidrido maleico (PP-g-AM), PP modificado com metacrilato de
glicidila (PP-g-GMA), terpolimero acrilonitrila-butadieno-estireno  modificado com
metacrilato de glicidila (ABS-g-GMA), PLA modificado com metacrilato de glicidila (PLA-
g-GMA) e PLA modificado com &cido acrilico (PLA-g-AA) [22]. Dentre os AgCs a base de
copolimeros etileno-éster, destacam-se, principalmente, EGMA [60-62], EMAGMA [63-65] e
EBG [49,66], os quais também s&o utilizados muitas vezes na compatibilizacdo por reacdes in
situ na interface das blendas de PLA.

A Tabela 1 apresenta algumas blendas de PLA com elastdmeros com o objetivo de se
modificar o comportamento mecénico de PLA. Pode-se observar que ha um aumento ou
diminuicdo da propriedade de interesse em funcéo do tipo e percentual de polimero utilizado.
A morfologia da superficie de fratura de blendas imisciveis de PLA com elastébmeros ou

copolimeros flexiveis, antes e ap6s a adicdo de um agente compatibilizante, pode ser
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observada nas micrografias de MEV mostradas na Tabela 2. Se observa que ha uma
modificagdo da morfologia da blenda pelo uso de um AgC.

Tabela 1. Efeito do elastdbmero no valor da propriedade de interesse de blendas PLA/elastdmeros

Propriedade Variacao

Blenda de interesse da propriedade Ref.
Tenacidade { de 1,07 para 0,86 MJ/m3 com 10%TPU.
PLA/TPU [67]
Elongacéo na ruptura T de 2,7% para 6,6% com 20%TPU.
Resisténcia ao impacto T de 4,6 para 24,7 kJ/m2 com 25%EBG.
PLA/EBG [68]

Resisténcia a tragdo { de 66,4 para 31,4 MPa com 25%EBG.

Resisténcia ao impacto T de ~ 2,5 para ~ 6,0 k/m2 com 20%EGMA.
PLA/EGMA [69]
Modulo elastico na tragdo | de ~ 2300 para ~ 1800 MPa com 20%EGMA.

Madulo elastico na tragdo | de 439 para 205 MPa com 35%EVA.
PLA/EVA [70]
Deformagdo naruptura T de 16% para 164% com 35%EVA.

PLA/copolimero  Resisténcia a tragéo { de ~ 65 para ~ 42 MPa com 15%EAC
etileno-acrilato [71]
(EAC) Deformagéo na ruptura T de ~ 5% para ~ 38% com 15%EAC

2.3 Elastdmeros termoplasticos (TPES) como modificadores de impacto

Elastbmeros termoplasticos (thermoplastic elastomers, TPES) sdo polimeros que
combinam caracteristicas de termoplasticos e de elastbmeros convencionais. Estes podem ser
copolimeros em blocos, graftizado ou obtidos a partir da mistura de um polimero rigido ou
semicristalino com um elastdmero. A microestrutura de um copolimero em bloco ou TPE é
composta por segmentos de cadeia rigido ou cristalizavel (hard segment, HS) e de segmento
flexivel ou elastomérico (soft segment, SS). Os TPEs podem apresentar varias sequéncias
distintas de segmentos HS e SS, destacando-se as do tipo tribloco HS-SS-HS e multibloco
(HS-SS), [74], as quais podem ter sua distribuicdo, arranjo e tamanho de blocos ajustados
durante a sintese com producdo de TPEs com alta ou baixa dureza. A estrutura fisica da
cadeia do copolimero pode ser tribloco (representada por ABA), como nos copolimeros de
poli (estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) e poli (estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS), ou
multiblocos como no caso dos elastdmeros termoplasticos de poliuretano (TPU). Os
copolimeros graftizados podem ser divididos em tipo “pente” (comb) ou “escova” (brush)
[75]. Devido a incompatibilidade dos segmentos dos copolimeros em bloco ou graftizado, ou
da mistura, ocorre separagdo de fase com formacgdo de dominios gerando um material

heterofasico.



Tabela 2. Micrografias de MEV da superficie de fratura de blendas de PLA/elastdmeros/AgCs

Blenda

Micrografias

Ref.

PLA/TPU
compatibilizada
com EMAGMA

PLA/TPU/EMAGMA 75/25/5 PLA/TPU/EMAGMA 75/25/10

(64]

PLA/PBAT
compatibilizada
com copolimero
monometoxi poli
(etilenoglicol)-PLA
(MPEG-PLA)

PLA/PBAT/MPEG-PLA 70/30/3

[72]

PLA/PBS
compatibilizada
com EMAGMA

[73]

PLA/copoliéster
termoplastico
(HYT)
compatibilizada
com EBG

(4]

34
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Os TPEs podem ser divididos em duas grandes categorias baseando-se no seu tipo de
microestrutura (copolimeros em bloco ou blenda polimérica), conforme pode ser visto no
diagrama mostrado na Figura 3. Dentre os TPEs formados por copolimeros em bloco,
destacam-se as copoliamidas (COPAs), copoliésteres (COPEs), copolimeros olefinicos
(POPs), copolimeros estireno-olefinicos, poliuretano termopléstico (TPU) e ionémeros [77].
Em termos de blendas poliméricas, as principais familias sdo as blendas elastdmero-
poliolefina (TPOs) e blendas poliméricas dinamicamente vulcanizadas (TPVs) [78].
Copolimeros como SBS, SIS e poli (estireno-b-etileno/butileno-b-estireno) (SEBS) séo os
principais adicionados a termoplésticos no processo de formacdo de blendas poliméricas

(neste caso, chamado de compostagem), aumentando a tenacidade do

Figura 3. Esquema ilustrativo das principais familias de TPEs em func&o da natureza e composi¢do quimica
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Borracha nitrilica-butihica (TPV) olefinico ( ) l, Bosracha butilica
(NBR)'poh: (cloreto de (IIR) polipropileno (PP)
vinila) (PVC)

Modificado de: [76]

A Figura 4 mostra figurativamente a morfologia de um TPE, formada por dominios
rigidos, devido a juncdo de segmentos ou blocos rigidos (HS), dispersos numa matriz formada
pelo entrelagamento dos segmentos flexiveis. Uma vez que as transicdes termicas (T4 ou Tx)
dos segmentos ou polimeros do TPE sdo sensiveis a variacdo da temperatura, estes podem ser
processados por técnicas convencionais como extrusdo e inje¢do [81]. Tal morfologia de
separacdo de fases confere alta elasticidade e flexibilidade aos TPEs [82], cujas cadeias ou
segmentos flexiveis estdo fisicamente reticulados por microdominios de segmentos rigidos
(HS), ligacbes de hidrogénio ou interacdo ligante-metal [83]. Em funcdo de sua morfologia,
0s TPEs apresentam alta deformacdo na ruptura e baixa deformacdo permanente a

temperatura ambiente, sendo processaveis como termoplastico [84], podendo ser submetidos a
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grandes deformacBes dentro do campo elastico e sofrerem fluéncia negligenciavel, o que
permite o emprego dos mesmos em aplicagbes onde o material deve ser capaz de absorver

energia mecanica [85].

Figura 4. llustracdo da morfologia de um copolimero em bloco (segmentos rigidos (HS) e flexiveis (SS))

Modificado de: [86]

A alta flexibilidade e facil processabilidade dos TPES tornam estes materiais uma
classe importante de polimeros, sobretudo para aplicacdes onde sdo requeridas altas
tenacidade e deformacdo na ruptura [77]. Estas caracteristicas fazem destes polimeros
excelentes modificadores de impacto, atuando como reguladores da relacdo mddulo-
tenacidade de polimeros rigidos (como o PLA, por exemplo), destacando-se os TPUs e 0s
elastomeros de etileno. Feng e Ye [87] estudaram a modificacdo das propriedades mecénicas
do PLA variando os teores de TPU de 0-30% m/m TPU. A resisténcia a tragdo do PLA foi
gradualmente reduzida com o aumento do teor de TPU (de 60 para 35 MPa apds a adicdo de
30%TPU), enquanto a deformacédo na ruptura aumentou drasticamente com apenas 10%TPU
(préximo a 0% para quase 200%). Semelhante tendéncia também foi observada na resisténcia
ao impacto do PLA com o aumento da fracdo de TPU, a qual atingiu valores préximos a 60
kJ/m2 com a adicdo de 30%TPU. Hong e colab. [88] estudaram a influéncia de TPU na
tenacificacdo e resisténcia a tracdo de blendas de PLA com até 50% de TPU. Houve um
aumento da deformacdo na ruptura da blenda PLA/TPU 50/50 de 1,04 para 9,04%, e uma
reducdo da carga maxima na tracdo de 1515 para 574 kN. Zhao e colab. [89] na investigacdo
do comportamento mecanico de PLA com diferentes teores de POE graftizado com
metacrilato de glicidila (POE-g-GMA) observaram uma redugdo na tensdo de ruptura de 53,5
para 22,1 MPa apés a adicdo de 20% POE-g-GMA. Por outro lado, houve um aumento
significativo da resisténcia ao impacto e deformacdo na ruptura (de 3,5 para 69,9 ki/m? e
4,5% para 264,3%, respectivamente). Oyama [90] na tenacificacdo de PLA com o copolimero
etileno-metacrilato de glicidila (EGMA) observou que 20% de EGMA reduziu o mddulo
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elastico de 1860 Mpa (PLA) para 1570 MPa, e aumentou a deformagdo na ruptura 5% para
26%.

2.4 Fendbmenos de superficie e de interface em materiais polimeéricos

Fendbmenos de superficie (como molhabilidade, forcas coesivas e energia de
superficie) e de interface (como forcas adesivas e tensdo interfacial) sdo constantemente
estudados, em vista do grande papel que ambos exercem em processos industriais como
recobrimentos, pinturas, catélise, flotacdo, entre outros [91]. Dentre estes fendmenos, se
destaca a energia de superficie (e seu equivalente para fluidos, tensdo superficial), que é
oriunda da diferenca de magnitude das interacdes interatbmicas (ou intermoleculares) entre 0s
atomos/moléculas das camadas mais superficiais € os do interior. A Figura 5 mostra a
representacdo dos niveis de interacdo entre particulas existentes na superficie de um solido e
no seu interior. Uma das formas mais empregadas para a estimacgdo da energia de superficie
de um sdlido é por meio da medida do angulo que uma gota de liquido faz com a sua
superficie, chamado de angulo de contato (6). Esta gota se encontra em um sistema
multifasico composto pelo substrato, pela propria gota e pelo vapor desta gota no meio. As
fases interagem entre si na interface de separagdo de seus dominios, cuja magnitude é
expressa pela tensdo interfacial (y;). Assim, ha a presenca das tensdes interfaciais entre a
superficie do solido com o vapor (ysy) (a energia de superficie do sélido), do s6lido com o

liquido (ys.) e do liquido com o vapor (yLv) (a tenséo superficial do liquido) [93].

Figura 5. Representacdo da diferenca de interacdo entre particulas da superficie e do bulk de um material
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Modificado de: [92]

A Figura 6 mostra a relacdo entre as tensdes interfaciais de um sistema substrato-gota-

vapor e o angulo de contato que a gota faz com o substrato. Uma forma de relacionar as
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informagdes entre as tensdes interfaciais e 0 angulo de contato é através da Equagdo de
Young-Dupré (Equacdo 2) [94], a qual permite a determinacdo da energia de superficie do
substrato (ysy). A magnitude do valor do angulo de contato (0) fornece importantes
informacdes sobre a interacéo intermolecular do liquido com o substrato, como, por exemplo,
o nivel de interacdo intermolecular entre o liquido e o substrato, o qual é avaliado pela
molhabilidade.

Figura 6. Representacédo grafica das tensfes interfaciais e suas respectivas interfaces para uma gota séssil sobre
uma superficie sélida em equilibrio com o vapor

Vapor
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Modificado de: [95]

Ysv =7YLv * cos 0 + s 2)

Um liquido é hidrofilico (apresenta afinidade quimica com o substrato) se 0 < 6 < 90°,
espalhando-se sobre a superficie. Em contrapartida, um liquido que apresente baixa afinidade
guimica com o substrato serd considerado hidrofébico e o angulo de contato ficara
compreendido entre 90° < 6 < 150°, com baixo espalhamento sobre o substrato. Caso este
liguido apresente baixissima afinidade (superhidrofobicidade), o angulo de contato sera
superior a 150° (6 > 150°).

A Figura 7 mostra os diferentes niveis de molhabilidade, tomando-se como exemplo
uma gota de agua sobre uma superficie sélida. A Equacgdo de Young-Dupré apresenta algumas
limitacOes, pois ndo leva em consideracdo a magnitude das interagOes intermoleculares
existentes no substrato e no liquido, bem como os tipos de interagdes intermoleculares
possiveis. Assim, um dos modelos mais comumente empregados € o da Equacdo da Média
Harménica (também chamado de Método de Wu) (Equagdo 3.1). O Método de Wu [96],
empregado para sistemas de baixa energia, permite calcular a energia de superficie do
substrato (ysv) € a tensdo superficial do liquido (yy) através da decomposicdo destes nos

respectivos componentes polar e disperso.
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Figura 7. Representacdo grafica dos diferentes niveis de espalhamento de uma gota de 4gua em um substrato
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O componente polar é relativo as interagdes intermoleculares fortes, como ligacdo de
hidrogénio, interacdo dipolo-dipolo e dipolo-induzido, enquanto o componente disperso é
referente as interagcdes intermoleculares fracas, como dipolo instantdneo. Desta forma, a
energia de superficie (ysv) pode ser reescrita como a soma de suas componentes polar (y5y) e
dispersa (y2y), assim como a tensdo superficial do liquido (y.y) na forma da soma de suas

componentes (yFy e yPy) (EquacBes 3.2 e 3.3, respectivamente):

P_.P
Ys YL YsS*YL
(1 +cos0)xyy =4 * [y P =+ . (3.2)

Ysv = Yoy + Yoy (3.2)
Yiv = Yiv + Yiv (3.3)

Ao contrario da Equacdo de Young-Dupré que somente requer um liquido para a
determinacdo da ysy, a Equacdo da Média Harmoénica demanda o emprego de dois liquidos
com niveis de polaridade distintos. Em geral, empregam-se liquidos como &gua,
diiodometano, formamida, glicerol e etileno glicol [97]. Outro parametro que pode ser
estimado através da relacdo entre o componente polar da energia de superficie e a prépria
energia de superficie ¢ a polaridade (Xp) (Equagdo 4.1) [98], que indica qudo polar é o

substrato, e independe da temperatura (Equagao 4.2) [99].

Xp = 23 (4.1)
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dXp _
—2=0 (4.2)

A coesdo e a adesdo, além da energia de superficie, também constituem importantes
fendmenos relacionados a superficie e interface dos materiais. A coesdo diz respeito a forca
que mantém uma substancia unida, e pode ser estimada pelo trabalho de coesdo (W.), que é 0
trabalho termodinamicamente reversivel por unidade de area ao dividir a substancia para que
duas novas superficies sejam criadas ap0s esta separacdo (Equacdo 5.1) [98]. A adesdo, por
sua vez, diz respeito ao nivel de interacdo que mantém duas substancias, e pode ser estimada
pelo trabalho téorico de adesdo (Wag), que € o trabalho reversivel por unidade de area para
separar as duas fases diferentes (Equacdo 5.2) [100].

W, =2 * vy, (5.1)

Wag = (Ya + V&) - Vae (5.2)

Onde: W¢: trabalho de coesdo; Waq: trabalho téorico de adesdo; ya: energia de superficie de

“A”; ys: energia de superficie de “B” e yag: tenséo interfacial entre A-B.

A Figura 8 mostra uma ilustracdo grafica dos fenbmenos de coesdo e de adesao entre
duas superficies de dois componentes. A interface exerce grande controle na transferéncia de
esforgos da fase dispersa para a fase continua em blendas e em compositos poliméricos, sendo
constantemente alvo de pesquisas visando aumento da resisténcia interfacial. De acordo com
Rashmi e colab. [100], a tensdo interfacial representa o total da energia livre de cada molécula

na interface entre dois materiais imisciveis, e serve de indicativo de difusdo entre as fases.

Figura 8. llustragdo grafica dos fendmenos de coesdo e de adesdo entre duas superficies
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Modificado de: [98]
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Em se tratando de blendas poliméricas, um dos métodos possiveis para estimar a
tensdo interfacial (yag) entre os polimeros A e B ¢ através da relacdo entre as energias de
superficie de cada um dos polimeros (y,e yg) € de suas componentes polar (yi e y§) e

dispersa (yX e y2), como mostrada na Equagao 6 [101].

1 1
YaB =Ya + V- 2% [(Ya *YB)Z + (Ya * YB)Z] (6)

Através da magnitude de y,g pode-se inferir se a blenda polimérica apresentara baixa
ou alta afinidade entre os seus componentes. Uma menor tensao interfacial implica em maior
difusdo entre os dominios e confere a estes maior compatibilidade [100]. Muitas blendas
poliméricas sdo consideradas imisciveis e, consequentemente, incompativeis, requerendo o
uso de agentes compatibilizantes para reduzir a tensdo interfacial. Wu e colab. [101]
estudaram a compatibilizacdo de blendas de PLA/copolimero olefinico em bloco (OBC) com
o copolimero EMAGMA-PLA produzido in situ na interface. A medicdo de angulo de contato
com &gua e diiodometano para PLA, OBC e EMAGMA-PLA foi empregada para determinar
as energias de superficie de cada polimero, bem como estimar as tens6es interfaciais entre os
pares. Os dominios PLA/OBC apresentaram baixa afinidade quimica com base em sua
elevada tensdo interfacial (yag = 13,05 mN/m); em contrapartida, os dominios
OBC/EMAGMA-PLA e PLA/EMAGMA-PLA apresentaram alta afinidade quimica
(vag = 5,15 e 1,22 mN/m, respectivamente), indicando que o copolimero EMAGMA-PLA foi
um compatibilizante efetivo para a blenda PLA/OBC. Ding e colab. [102] investigaram a
compatibilizagdo de blendas PLA/PBAT por monometdxi poli (etileno glicol) - PLA (MPEG-
PLA). A medicdo de angulo de contato foi realizada com agua e diiodometano para PLA,
PBAT e MPEG-PLA para determinar as energias de superficie de cada polimero, bem como
estimar as tensdes interfaciais entre os pares. Os dominios PLA/PBAT apresentaram alta
afinidade quimica com base em sua baixissima tensdo interfacial (yag = 3,49 mN/m), assim
como os dominios PLA/MPEG-PLA e PBAT/MPEG-PLA (yag = 1,50 e 5,26 mN/m,
respectivamente), indicando que o copolimero MPEG-PLA atuou efetivamente como um
compatibilizante para a blenda PLA/PBAT.

2.5 Relagdo morfologia - propriedades reologicas de blendas poliméricas com elastdmeros
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A morfologia e as propriedades mecénicas de uma blenda polimérica séo influenciadas
por parametros como tensdo interfacial entre as fases, composi¢cdo da blenda, razéo
viscosimétrica, tipo de fluxo durante o processamento e varidveis de processamento, como a
taxa de cisalhamento e a deformacéo total imposta ao material [103]. Em funcdo de todos
estes fatores, a predicdo da morfologia da blenda é complexa, pois, além disto, processos
como deformacdo, ruptura e coalescéncia de particulas ocorrem e concorrem entre si
simultaneamente [104]. Durante o processamento da blenda polimérica, a formacdo da fase
dispersa da blenda ocorre devido ao balango entre as forcas restaurativas (ou forcas de
capilaridade), que tentam reduzir a energia de superficie da particula e manté-la esférica, e as
forgas viscosas (ou forcas hidrodindmicas), que atuam deformando a particula durante o
processamento [105]. As forcas restaurativas podem ser expressas como a razao entre o
tamanho minimo de particula para que ocorra sua fragmentacdo (oumin) € a tensdo interfacial na
temperatura de processamento (yap, ). O tamanho minimo de particula pode ser expresso
pela aproximacdo da Equacgédo 7 [106], sob a condicdo de que, em uma dada temperatura, as

viscosidades da fase dispersa (n4) € da matriz (n,,) sejam iguais.

~

~ 4% YAB, T (7)

Omin Nm*V

Onde: y: taxa de cisalhamento empregado durante o processamento.

Por outro lado, as forgas viscosas sao representadas pelo produto entre a viscosidade
da matriz na temperatura de processamento (n,,) € a taxa de cisalhamento (y) empregado
durante o processamento. O produto entre as for¢as restaurativa e viscosa resulta no Numero
de Capilaridade (Ca) (Equacdo 8.1), parametro adimensional que indica a resisténcia das
particulas do sistema a serem fragmentadas durante o processamento. Além do NUmero de
Capilaridade, outro parametro fundamental que governa a formacdo da fase dispersa na
blenda é a razdo viscosimétrica (A). Em determinada temperatura, a razdo viscosimétrica

relaciona as viscosidades da fase dispersa (ng) € da matriz polimérica (nm) (Equacéo 8.2):

Ca = Nm*Y*%min 8.1
a (vaB, T) (8.1)

2 =Dd (8.2)
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Os parametros Ca e A podem ser relacionados através da expressdo (Equacgéo 8.3) [98]:

Ca = NMm*Y*%min =4 % (A)i0’84 (83)

YAB, T

O Numero de Capilaridade (Ca) atinge um minimo quando a razéo viscosimétrica se
torna igual a unidade (A = 1). Neste caso, é dito que o parametro Ca atinge seu valor critico,
ou seja, Ca = Cagir. Durante a formacdo da segunda fase, dispersa na matriz durante o
processamento, as particulas estdo sujeitas a esforgos de elongagdo (que tendem a alonga-las)
e de cisalhamento (que tendem a quebra-las), e ambos contribuem na modificacdo do seu
tamanho de particula. Assim, o balanco entre estas forcas opostas define a extensdo da
deformacdo da particula, sendo esta deformacdo também afetada por condicGes de
processamento (temperatura, taxa de cisalhamento e didmetro da particula), bem como pelas
condicdes intrinsecas do sistema (viscosidade dos componentes e tensdo interfacial) [107]. A
reducdo do tamanho de particula ocorre na condicdo de que as forgas viscosas (oriundas da
fase continua) sobrepujem as forgas restaurativas (oriundas da interface) [99], situacdo esta
em que o numero de capilaridade ultrapassa o valor critico (Ca > Cagit), € a particula é
fragmentada em particulas menores devido ao fluxo cisalhante. Nesta situacdo, a expressao

(M)*%84 adquire valores positivos (A%

) e a razdo viscosimétrica é superior a unidade
(A > 1). Abaixo do valor de Cagit (Ca < Cacir), as particulas se encontram em um estado
estacionario de deformacdo, no qual pequenas deformacdes fazem com que as particulas
permanecam na forma de equilibrio (formato esférico) devido ao fluxo extensional [105];
neste caso, a expresséo (A)%8* adquire valores negativos (A*®*) e a razéo viscosimétrica for
apresenta valores entre 0 e 1 (0 < A < 1). Quando o Ca excede grandemente Cagit
(Ca >> Cagit), a magnitude das forgas restaurativas torna-se irriséria diante das forcas
hidrodindmicas, resultando em largas deformacdes macroscopicas das particulas [108].

Na Figura 9 € mostrado o numero de capilaridade (Ca) de blendas de PET/copolimero
etileno-propileno (EPR), Nylon/EPR e Nylon/EPR graftizado com grupos carboxilicos (EPX)
em funcdo da razdo viscosimétrica (). Para valores de razdo viscosimétrica entre 0 <A <1,
observa-se que Ca decresce com 0 aumento de A até atingir o minimo (A = 1), situagdo em que
Ca = Cagritico- Ap0OS 0 ponto de minimo, Ca cresce com 0 aumento de A, ¢ o expoente de A
adquire valor + 0,84. O tamanho e a distribui¢do das particulas da segunda fase na matriz
polimérica exercem grande influéncia nas propriedades finais do produto, sendo influenciados

pelos processos de deformacdo, relaxacdo, quebra e coalescéncia de particulas durante o
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processamento [110]. Assim, blendas poliméricas atingem maior tenacidade uma vez que o
tamanho de particula da fase elastomérica atinja valores muito pequenos e as mesmas

particulas se encontrem bem dispersas ao longo de toda a matriz polimérica.

Figura 9. Numero de capilaridade (Ca) vs. razdo viscosimétrica de diferentes blendas poliméricas
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De acordo com Di Lorenzo e Frigione [111], misturas intensivas de polimeros, apés
alguns minutos, tendem a formar particulas com tamanho entre 1 - 20 um, enquanto
dispersoes estaveis tendem a formar particulas de 0,3 - 3 um, o que gera blendas com étimas
propriedades mecanicas. A relacdo entre o comportamento reoldgico e a morfologia de
blendas poliméricas com elastdmero foi avaliada por Uthaipan e colab. [112] em blendas
binarias (50/50) de polipropileno com etileno-propileno-mondémero dieno (PP/EPDM) e com
copolimero etileno-octeno (PP/EOC), e blenda ternaria EPDM/EOC/PP. Foi observado que as
blendas PP/EPDM apresentaram maior razdo viscosimétrica (4,84) em relacdo as blendas
PP/EOC (3,71) e maior numero de capilaridade critico Cagit (15,04 e 12,03, respectivamente).
Os valores de raio minimo de particula indicaram que as particulas de EOC tendem a se
fragmentar mais facilmente do que as de EPDM na matriz de PP (orom = 1,43 um; oleoc =
0,55 um).

A compatibilizacdo de blendas poliméricas por copolimeros em bloco ou graftizados
ou copolimeros formados in situ na interface da blenda também pode afetar a magnitude dos
valores de Cagi. O agente compatibilizante (AgC), quando usado em blendas poliméricas,
atua como uma espécie de emulsificante para polimeros de alta massa molecular, podendo
reduzir o tamanho médio da particula e a tenséo interfacial entre os componentes da blenda;

além disto, seu uso também acarreta na estabilizacdo da fase dispersa e na diminuicdo da
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ocorréncia do fendmeno de coalescéncia de particulas (que ocorre pela juncdo de duas
particulas durante o processamento devido a diminuigdo da energia de superficie) [111]. Uma
vez que as forcas restaurativas sd@o governadas pela razdo entre o tamanho minimo de
particula e a tensdo interfacial, o uso de um agente compatibilizante tende a aumentar o
NUmero de Capilaridade (Ca) da blenda.

Velankar e colab. [113] estudaram blendas de polidimetisiloxano (PDMS)/
poliisobutileno (PIB) (90/10) compatibilizadas com diferentes teores de copolimero dibloco
de PIB-PDMS. A compatibilizacdo das blendas PIB/PDMS aumentou a magnitude de Cagit,
sugerindo que a influéncia das forgas hidrodindmicas no processo de quebra das particulas de
PIB foi muito superior a das for¢as restaurativas. Como consequéncia, as particulas de PIB se
tornaram mais resistentes a fragmentacao, somente sendo quebradas em maiores taxas de
deformacdo. Shariatpanahi e colab. [114] investigaram a relacdo morfologia-reologia de
blendas PP/EPDM 80/20 compatibilizadas variando os teores do iondmero poli (etileno-co-
acido metacrilico) (EMA-I) de 0 a 10% m/m. Os valores de torque estabilizado na mistura
foram considerados uma aproximacao do valor correspondente a a razao viscosimétrica entre
EPDM e PP. Observou-se que o tamanho das particulas de EPDM na matriz de PP, bem com
a tensdo interfacial PP/EPDM, foram reduzidas com o aumento do %EMA-I, atingindo um
minimo no teor de 6% m/m EMA-I. Teores superiores a este, segundo 0s autores, ndo
promoveram reducdo do tamanho de particula tampouco da tensdo interfacial. Notou-se,
também, o tamanho das particulas de EPDM aumentou com o aumento dos valores de torque
estabilizado, indicando maior viscosidade do sistema e maior resisténcia a fragmentacdo das

particulas de EPDM durante o processamento.

2.6 Critério de Wu para tenacificacdo de blendas poliméricas binarias

Polimeros termopléasticos frageis requerem, muitas vezes, a mistura com elastdbmeros
para aumento da capacidade de absorcdo de energia. Segundo Wu [115], blendas poliméricas
atingem suficiente ades&o interfacial apenas com as interagdes intermoleculares do tipo Van
der Waals, o que dispensa, por exemplo, modificacdo in situ na interface dos dominios para
aumentar o nivel de adesdo entre os componentes. Entretanto, apenas a adesao interfacial ndo
é suficiente para tornar uma blenda polimérica tenaz, uma vez que fatores como dispersao e
tamanho de particula também influenciam na capacidade de absorver energia e transferir
esforcos entre as fases. Um dos critérios mais conhecidos e empregados para classificar o

nivel de tenacidade de uma blenda binaria com elastdmeros € o Critério de Tenacificacdo de
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Wu [115]. Segundo este critério, particulas elastoméricas que estejam suficientemente
dispersas e distantes entre si podem propiciar a tenacificagdo da matriz. Para determinar se
uma blenda é tenaz, usa-se como referéncia a distancia interparticular (DI). A DI é distancia
média entre a superficie de duas particulas elastoméricas, ou alternativamente, a distancia
entre o centro de duas particulas. A classificagdo de uma blenda entre tenaz, fragil ou sob
transicao fragil-ductil (TFD) se d& pela comparagdo do valor de DI com o valor da distancia
interparticular critica (Dl), a qual é especifica de cada polimero puro. A blenda sera
considera tenaz no caso em que DI seja menor do que DI (DI < DI;) e fragil caso contrario
(DI > DI;). A TFD ocorre quando DI se iguala a DI, (DI = Dl), situacdo em que a blenda se
encontra na transicao entre o comportamento fragil (baixas absorcéo e dissipacdo de energia)
e ductil (altas absorcdo e dissipacao de energia). Matematicamente, a DI pode ser estimada

através da relacdo (Equacdo 9.1) [116]:

1

DI =d, + [( =—)° - 1] *exp(inz o) (9.1)

6+xVE

Onde: “DI” refere-se a distancia interparticular, “d,” ¢ o didmetro médio de particulas
elastoméricas (estimado por média aritmética), “Vg” € fragdo volumétrica de elastomero na

blenda e “c” é o pardmetro de distribuicdo de didmetro das particulas de elastdmero.

O parametro de distribuicdo de diametro das particulas de elastbmero “c” indica o
nivel de homogeneidade do tamanho das particulas na blenda polimérica e sua estimativa é
dada pela Equacdo 9.2 [116]. A distribuicdo de diametro de particulas é considerada

homogénea se ¢ for igual a unidade (¢ = 1) e heterogénea se ¢ for maior do que 1 (¢ > 1).

2|N
Jzi total Ni+(Indj-Indp)

o =exp( (9.2

Niotal

Onde: “c” é parametro de distribuicdo de diametro das particulas de elastomero; “d,” e “d;”
sdo, respectivamente, o didmetro médio da particula elastomérica e o didmetro das particulas
elastoméricas medido em um intervalo; “N;” se refere ao total de medidas em um intervalo e
“Niotar”” € 0 total de medidas de particulas de elastoméricas.

Para ilustrar o efeito do didametro de particula e da DI na tenacidade de blendas

poliméricas, a Figura 10 mostra a relagéo entre a resisténcia ao impacto e o diametro medio de
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particula (@) e o DI (b) de blendas nylon 66 com diferentes teores de copolimero etileno-
propileno carboxilatado (CEPC). A tenacificacdo de blendas de poli (tereftalato de butileno)
(PBT)/copolimero etileno- metacrilato de glicidila (EGMA) também foi estudada por
Ardstegui e Nazabal [117]. O aumento da fracdo de EGMA na blenda PBT/EGMA resultou
em reducdo da distancia interparticular e no aumento gradual da resisténcia ao impacto. A
andlise da relacdo entre resisténcia ao impacto e DI das blendas PBT/EGMA revelou um
stbito aumento na resisténcia ao impacto quando DI < 0,10 um, sendo este valor considerado
a Dl¢ para PBT nas blendas PBT/EGMA.

Figura 10. Influéncia do teor de elastdmero na transicao fragil-ductil de blendas nylon 66/CEPC em fun¢do do
diametro médio de particula (a) e distancia interparticular (b)
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Yu e colab. [118] investigaram as propriedades mecanicas de blendas de PLA/TPU. A
distancia interparticular das blendas PLA/TPU, assim como o tamanho das particulas de TPU,
foram reduzidas & medida que o %TPU aumentou, e a tenacificacdo sé foi atingida com

15%TPU, uma vez que a DI foi inferior & DI do PLA (1,0 um) [119]. Para o teor de
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15%TPU foi observado um expressivo aumento na resisténcia ao impacto do PLA (de cerca
de 4 para quase 10 kJ/m2). A compatibilizacdo também afeta a tenacificacdo de blendas
poliméricas, uma vez que a presenca de um compatibilizante resulta na diminuicdo do
diametro médio de particula, e, consequentemente, na reducdo da distancia interparticular
(DI). Feng e colab. [121] investigaram a tenacificacdo de blendas de PLA/poli (etileno
octeno) (POE) e PLA/POE graftizado com metacrilato de glicidila (GMA) (POE-g-GMA). A
adicdo de até 20%POE praticamente manteve constante a resisténcia ao impacto das blendas
PLA/POE. Entretanto, a adicdo de 10%POE-g-GMA resultou em subito aumento da
resisténcia ao impacto da blenda PLA/POE-g-GMA (de cerca de 5 para 50 kJ/m?) (ponto de

transicdo fragil-ductil).
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Modificar a tenacidade do poli (acido lactico) com elastdmero termoplastico (TPE)
visando o uso deste na producdo de artefatos rigidos e brinquedos. Para tal foram investigados
dois TPEs de diferente polaridade, poliuretano termopléstico (TPU) e elastdmero de etileno
(EEY).

3.2 Objetivos especificos

- Relacionar o efeito da interacéo intermolecular dos componentes das blendas PLA/TPE com

a morfologia resultante na blenda

- Avaliar o efeito do compatibilizante terpolimero etileno-acrilato de butila- metacrilato de
glicidila (EBG) na compatibilizacdo do PLA com os diferentes TPE, através da interacdo
intermolecular dos pares poliméricos.

- Analisar a influéncia do tipo e teor de TPE na degradacdo térmica das blendas PLA/TPE.

- Avaliar o efeito do compatibilizante EBG no comportamento viscoelastico e mecanico das
blendas PLA/TPE.

- Identificar a melhor composicdo da blenda PLA/TPE com relagcdo ao balanco mddulo

elastico-resistencia ao impacto visando o uso comercial destas.
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Os materiais empregados e suas informacOes referentes a dados de propriedades

fisicas, reoldgicas, estruturais e térmicas se encontram na Tabela 3.

Tabela 3. Dados de propriedades fisicas, reoldgicas, estruturais e térmicas de PLA, TPEs e EBG

Massa molar indice de
Material Densidade IF Tq Tr ponderal Polidispersdo Empresa
(g/cm®)  (g/1omin) (°C) (°C)  média (M)
(PDI)
(g9/mol)
Poli (4cido lactico) 4
1,24 35* 60 170 5,5x10"[50] 1,62 [50] NatureWorks
(PLA)
Poliuretano termopléstico - i i i
base éster aromatico (TPU) 1,20 2 3 162 Huntsmann
Elastdmero de etileno (EEt) 0,87 23** -45 43 - - DuPont
Terpolimero etileno-acrilato
de butila-metacrilato de 0,94 12* 45 74 - - DuPont

glicidila (EBG)

*Condicao: 190°CI2,16 kg /7 **Condicao: 280°C/2,16 Kg.

4.2 Preparagéo das blendas PLA/TPE em misturador interno

A preparagéo das blendas PLA/TPE foi realizada em um misturador de camara interna
Haake (modelo Haake Rheodrive 7 Rheomix OS; volume da cdmara interna: 60 cm?) a 190 °C
por 8 min. A velocidade de rotacdo dos rotores foi escolhida como 60 rpm. PLA e todas as
blendas PLA/TPE foram preparadas em bateladas de 60 g, vista que esta quantidade (para
PLA e blendas PLA/TPE) ocupa 80% do volume maximo da camara, permitindo maior
produtividade a cada batelada. Antes de cada etapa do processamento, PLA, EBG e TPU
foram aquecidos a 50 °C por 24h para remoc¢do de umidade, enquanto o elastdmero EEt foi
aquecido a 30 °C pelo mesmo periodo. Os componentes de cada blenda PLA/TPE foram
pesados em balanca analitica e misturados em um pote plastico antes de cada processamento.
As formulacGes das blendas PLA/TPE se encontram na Tabela 4. Os teores de EBG utilizados
foram os mesmos empregados em pesquisas sobre blendas de poli (adipato de butileno-co-
tereftalato) (PBAT)/amido termoplastico (TPS) relatados na literatura [122].

4.3 Preparacédo dos corpos de prova
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Os corpos de prova de PLA e blendas PLA/TPE para as caracterizagdes das
propriedades mecanicas (impacto e tracdo) e viscoelasticas foram obtidos em uma mini-
injetora Thermo Scientific Haake (modelo Minijet Il). A Tabela 5 apresenta os dados dos
parametros de injecdo usados para a confeccdo dos corpos de prova de impacto Izod e de

tracdo.

Tabela 4. Nomenclatura e formulagédo (em m%o e v%) das amostras estudadas

Nomenclatura  PLA/TPU/EBG PLA/TPU/EBG PLA/EEVEBG PLA/EEVEBG

da amostra (m/m) (%) (viv) (%) (m/m) (%) (viv) (%)
PLA 100/0/0 100/0/0 100/0/0 100/0/0
PLALT 90/10/0 90/10/0 - -
PLA3T 70/30/0 70/30/0 - -
PLA3T-2C 67,5/30/2,5 67/30/3 - -
PLA3T-5C 65/30/5 64/30/6 - -
PLA3T-7C 62,5/30/7,5 61/30/9 - -
PLALE - - 90/10/0 88/12/0
PLA3E - - 70/30/0 63/37/0
PLA3E-5C - - 65/30/5 58/37/6

Tabela 5. Parametros das condigdes de injecdo de PLA e blendas PLA/TPE

Condicéo Valor
Tempo de residéncia no molde 3 min
Pressdo de injecdo 60 MPa
Tempo de pressao de injecdo 10s
Pressdo de recalque 55 MPa
Tempo de recalque 10s
Tempo dentro do molde (dentro da injetora) 2 min
Tempo dentro do molde (fora da injetora) 2 min
Tempo de extracdo do molde (fora da injetora) 1 min
Temperatura do barril 200°C
Temperatura do molde 70°C

Filmes de PLA, TPEs e EBG foram preparados em prensa hidraulica com
aquecimento (modelo Solab SL11) a 200 °C por 2 min, para medicdo de angulo de contato.
Uma quantidade constante das amostras (5 g) foi colocada entre duas folhas de poliéster
(myler) para prensagem a quente, inicialmente sem aplicacdo de pressdo por 2 min. Em
sequida, foi aplicado 2 ton de pressdo por mais 2 min. Apos este periodo, a pressdo foi
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removida e a prensa aberta. Os filmes foram removidos e deixados resfriar até 23 °C (umidade

relativa:

50%).

4.4 Caracterizacdo de PLA e blendas PLA/TPE

A caracterizacdo das propriedades de superficie/interface, mecénicas, reoldgicas,

morfologicas, viscoelasticas, térmicas e de miscibilidade de PLA e blendas PLA/TPE foi

conduzida em trés etapas conforme fluxograma mostrado na Figura 11. Em todas as etapas,

adotaram-se como critérios melhor balanco moédulo elastico na tragéo — resisténcia ao impacto

e a formulacdo ndo ter sido degradada termicamente até 200 °C (visto que nesta temperatura o

PLA é geralmente processado por extrusdo e injecdo). Além disto, em todas as etapas, as

caracterizagdes do comportamento mecanico das blendas PLA/TPE também foram sujeitas a

tratamento estatistico dos dados por Analise de Variancia (ANOVA) e Comparacdo Mdltipla

de Médias (CMM) para determinar quais fatores influenciaram significativamente a resposta

mecanica das blendas.

Figura 11. Fluxograma de preparacdo e caracterizacdo de PLA, TPEs, EBG e blendas PLA/TPE
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As propriedades de superficie (angulo de contato, energia de superficie, trabalho de
coesdo e polaridade) e de interface (tensdo interfacial, trabalho de coesdo, parametro de
interacdo de Girifalco-Good, coeficiente de espalhamento e espessura de interface) foram
avaliadas a partir de medidas de angulo de contato de PLA, TPEs (TPU e EEt) e EBG em um
analisador de angulo de contato Phoenix Mini P10001 pelo método de gota séssil a 25 °C
(umidade relativa: 50%). Em cada amostra foram utilizadas 10 gotas de liquido para calcular a
média aritmética e o desvio padrdo dos angulos de contato. As imagens das gotas foram
obtidas a partir do software Surfaceware 9. O efeito da rugosidade foi desconsiderado em
cada anéalise, uma vez que os filmes apresentaram superficie bastante lisa.

O angulo de contato (0) e a energia de superficie total (ysy) dos polimeros puros foram
calculados a partir da Equacdo de Wu (Eg. 3.1, Subsec¢do 2.5) usando agua destilada (H,O) e
diiodometano (CH.l,) como liquidos de teste. O trabalho de coesdo (W) dos polimeros puros
foi estimado a partir dos valores de suas energias de superficie totais (Eg. 5.1, Subsec¢éo 2.5),
enquanto que a polaridade (X;) foi estimada a partir da razéo entre o componente polar da
energia de superficie e a energia de superficie total de cada um dos polimeros puros (Eg. 4.1,
Subsecdo 2.5). Os valores dos componentes polar (yfy) e disperso (y2y), bem como da tensio

superficial (yLy) da agua e do diiodometano, estdo dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Componentes da tenséo superficial da agua (H,O) e diiodometano (CH.l,)

P D
Liquido Yiv Yiv Vv
(mJ/m?2) (mJ/m?2) (mJ/m?2)
H.0 51,0 21,8 72,8
CHal, 2,3 48,5 51,8

Fonte: [123]

A tensdo interfacial (yas) (Eq. 6, Subsecdo 2.5) entre os dominios das blendas
PLA/TPU e PLA/EEt com e sem EBG foi estimada a partir dos valores da energia de
superficie total (e de suas componentes) de cada um dos polimeros puros. O trabalho de
coesdo (W,g) entre os dominios PLA/TPEs, PLA/EBG e TPES/EBG foi estimado a partir dos
valores de tensdo interfacial e das energias de superficie totais de cada um dos polimeros
puros (Eq. 5.2).

O parametro de interacdo de Girifalco-Good (dag), que depende dos valores dos
trabalhos de coesédo (Eg. 5.1) e de adesdo (Eqg. 5.2), foi estimado para as interfaces PLA/TPE,
PLA/EBG, TPE/EBG a 25, 90 e 190 °C (Equacéo 10) [112].



54

Waa
e 10
¢A‘B VWea*Wep ( )
Para célculo dos valores das componentes da energia de superficie total a 90 °C e a
190 °C e, através destes dados, os valores dos trabalhos de coesédo e adesdo, e do Parametro de
Interacdo de Girifalco-Good, empregou-se a relacdo modificada de Guggenheim (Equacao 11)
[124].

To 1t
Pr= Pasoc* (1= )7 (11)

Onde “P7” e “Pys oc”: parametro “P” (onde “P” podendo ser componentes da energia de
superficie total e/ou tensdo interfacial) na temperatura de interesse e a 25 °C, respectivamente,

“T”: temperatura de interesse (em Kelvin) e “Ty”: temperatura a 25 °C (298 K).

A estimativa da espessura de interface (Lag) a 25 °C para as interfaces PLA/TPE,
PLA/EBG, TPE/EBG foi feita a partir dos valores de tensao interfacial de cada uma destas
interfaces (Equacéo 12) [109].

- -0,86
YaB = C* Lap (12)
Onde: “yp”: tensdo interfacial entre A e B (em mJ/m?), “c”: constante multiplicativa (igual a

7,6*109 mJ/ nm'O'SG) e “Lag” : espessura entre a interface dos polimeros A e B (em nm).

O coeficiente de espalhamento () a 25 °C foi estimado a partir dos valores de tensdo
interfacial das blendas PLA/TPE com EBG (Equagdo 13) [72]. Este parametro permite inferir
a possivel localizagdo de um agente compatibilizante (AgC) nos dominios da blenda. Para
valores de w entre -1 e 1, 0 AgC podera ficar localizado na interface entre dois polimeros.
Caso m<—-loumw>1,0 AgC podera migrar para a matriz ou para a fase dispersa,

respectivamente.

__ YPLA/EBG— YTPE/EBG (13)

Q)
YPLA/TPE

Onde: “w”: coeficiente de espalhamento (adimensional) e “y,g”: tensdo interfacial entre os

polimeros A e B (em mJ/m?).
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4.4.2 Avaliacdo da miscibilidade das blendas PLA/TPE pela Variacédo da Entalpia de Mistura

As miscibilidades entre PLA-TPU e PLA-EEt foram estimadas através da variacdo da
Entalpia de Mistura (AHnis), grandeza termodinamica que € dependente do produto das
fracBes volumeétricas (V;) dos componentes da blenda e dos Parametros de Hildebrand (5;) de
cada um dos componentes da blenda (Eq. 1.4, Subsecdo 2.1). As blendas PLA-TPE sdo
consideradas misciveis se os valores de AHp;s forem proximos a zero. Os valores do
Pardmetro de Hildebrand do PLA, TPU e EEt se encontram na Tabela 7. A estrutura
molecular do elastdbmero de etileno (EEt) é basicamente uma cadeia carbbnica e seu
Parametro de Hildebrand foi aproximado pelo do polietileno (PE). Os teores de EBG
empregados nas blendas PLA/TPE foram muito pequenos em relacdo aos de PLA e de TPE,
visto que este agente compatibilizante foi utilizado como um aditivo. Desta forma, ambos os
valores de AHpy,s dos pares TPES-EBG e PLA-EBG ndo foram calculados para as blendas
compatibilizadas PLA/TPE.

Tabela 7. Parametros de Hildebrand dos componentes puros das blendas PLA/TPE

Parametro de

Polimero _ .
Hildebrand (8) [(J/cm?)™]

PLALZS 17,8

pei2el 16,7

TPUL2I 20,8

4.4.3 Processabilidade e reometria capilar

A determinacdo dos valores de torque maximo (Mmax) foi feita tomando como base o
valor de torque maximo de cada amostra nas curvas torque em funcdo do tempo. O torque
estabilizado (Mes) foi calculado pela média aritmética entre o torque medido em 4 min
(M4 min) € em 8 min (Mg min), Uma vez que nesse intervalo os valores de torque de PLA e das
blendas PLA/TPE apresentaram pequena oscilagdo em comparagdo com o restante do tempo

de processamento (Equacéo 14).

Mest = M, min"z' Mg min (14)
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A energia mecanica especifica (EME) (em kJ/kg) de PLA e blendas PLA/TPE a
190 °C foi calculada como a integral da curva torque versus tempo obtida durante o

processamento das amostras no misturador interno (Equacéo 15) [127]:

EME = Z2Y) phais () dt (15)

Mamostra

Onde: VA: velocidade de rotacdo (em rpm); Mamestra: Massa de cada amostra (em Kkg);
M(t): torque de mistura como uma fungdo do tempo (em N.m); tmis: tempo total de mistura

(em min).

Os dados de viscosidade aparente (n) foram obtidos a partir da razdo entre os dados de
tensdo de cisalhamento aparente (t) e taxa de cisalhamento real (y) a partir de analises de
reometria capilar em um reémetro capilar SR 20 (modelo Ceast) (célula de carga: 20 kN)
seguindo a ASTM D5099-08 [128]. As medidas foram realizadas a 190°C no intervalo de
250-4500 s, com pré-aquecimento de 300 s, carga de compactacdo de 1 kN e capilar de
L/D = 30. As corre¢des de Rabinowitsch e do atrito no barril foram aplicadas em cada analise,
e a de Bagley néo foi feita em vista do alto L/D do capilar empregado.

Os dados experimentais das curvas logaritmo de viscosidade aparente (log m) vs
logaritmo de taxa de cisalhamento real (log y) foram ajustados segundo a equacdo do modelo
reoldgico de Lei de Poténcias, onde “m” é o indice de consisténcia (em Pa.s* ™) e “n” é 0
expoente do modelo de Lei de Poténcias (Equagéo 16).

logn =log m+ (n-1)*log y (16)

A viscosidade aparente dos polimeros puros durante o processamento no misturador
(My) (Equacdo 18) foi estimada combinando as EquagOes 16 e 17 (taxa de cisalhamento

medida no misturador (yu)) [129].

. 2*Tt*VA
Vi~ ——x (17)

- 60*1n(§—;)

Onde: VA: velocidade de rotacdo (60 rpm); R;: distdncia do centro do rotor a parede da

camara de mistura (20,0 mm); Ry: raio do rotor (17,5 mm).
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Dessa forma, a taxa de cisalhamento no misturador (y+) foi calculada como 39 s,
Nu = m*\"H(n_l) (18)

A estimativa da viscosidade aparente de PLA e blendas PLA/TPE durante o
processamento no misturador (ny. pLastee) @ 190 °C foi calculada segundo o logaritmo da Lei
da Aditividade (Equacdo 19) [130]. A viscosidade aparente das blendas PLA/TPE com EBG
nédo foi calculada, uma vez que os teores de EBG nestas blendas foram baixos o suficiente

para que este polimero fosse considerado um aditivo.

log(mw, pLarrre) = feLa™10g(Mu, pLa)+ Free*log(Mu, Tre) (19)

A razdo viscosimétrica durante o processamento no misturador (Ay) foi estimada

através da razdo entre as viscosidades aparentes de TPE e PLA (Equacdo 20) [123].

7bH - Nu, TPE (20)
Nu, PLA

O Numero de Capilaridade (Ca) (Eq. 8.1, Subsecdo 2.4) e o diametro minimo de
particula (amin) (Eq. 4, Subsecdo 2.4) foram estimados para as blendas PLA/TPE,
considerando os dados de viscosidade e taxa de cisalhamento como os calculados durante o
processamento no misturador (ny € vy, respectivamente). A tensdo interfacial utilizada no
calculo de Ca foi estimada a 190 °C através da relacdo modificada de Guggenheim (Eg. 10).

Os teores de EBG empregados nas blendas PLA/TPE foram muito pequenos em
relacdo aos de PLA e de TPE, visto que este agente compatibilizante foi utilizado como um
aditivo. Desta forma, ambos os pardmetros Ca e amin N0 foram calculados para as blendas
compatibilizadas PLA/TPE.

4.4.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As TGAs foram realizadas em um calorimetro TA Instruments (modelo Q50), e a
aquisicdo e analise das informacdes foram feitas em um software TA Instruments Analysis.
Empregou-se a norma ASTM E1131-08 [131]. As amostras (~ 10 mg) em fluxo de nitrogénio
gasoso (~ 100 mL/min) foram aquecidas de 25 °C até 600 °C a uma taxa de 20 °C/min,
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conforme literatura [132]. O inicio da temperatura de degradacdo (Tonset) fOi determinado
como a temperatura onde se registrou perda de massa de 5% (Tsy) [133]. A degradacgéo
térmica de PLA e blendas PLA/TPE foi avaliada atraves dos eventos térmicos nas curvas de
perda de massa (TG) e da derivada primeira da perda de massa (DTG), através dos parametros
de Tsu, de Tonset € de pico de perda de massa (T, max) €m cada evento, e pelo percentual de
perda de massa.

4.4.5 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As determinacfes das transicdes térmicas do PLA, dos componentes e das blendas
PLA/TPE foram feitas em um calorimetro diferencial de temperatura Q20 TA Instruments.
Todas as anélises foram realizadas em porta-amostra padrdo de aluminio, seguindo as normas
E793-06 [134], E794-06 [135] e ASTM D3418-12 [136], utilizando 5 mg por amostra. As
amostras foram aquecidas de -80 °C até 200 °C a 10 °C/min e mantidas na isoterma de 200 °C
por 5 min (1° aquecimento). Em seguida, foram resfriadas até 30 °C a 10 °C/min e reaquecidas
até 200 °C a 10 °C/min (2° aquecimento) em atmosfera inerte de nitrogénio gasoso. As
determinages das temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de cristalizacdo a frio (Tcr), de
transformacdo de fase (Ty) e de fusdo (Ty), assim como suas respectivas entalpias, foram
realizadas no 2° aquecimento. O grau de cristalinidade do PLA (%X pLa) em cada formulacdo

foi calculado através da Equacéo 21 [90].
_ (AH¢ -

%X, pLa = oot = 88ed %1y (21)

fpLa*AHY

Onde: fpia: fracdo méssica de PLA na blenda (em m/m); AH;°: entalpia de fusdo do PLA
100% cristalino (93 J/g) [137].

4.4.6 Analise dindmico-mecanica por varredura de temperatura (DMA)

Os comportamentos viscoelasticos de PLA e blendas PLA/TPE foram analisados pelas
mudang¢as do médulo de armazenamento (E’) e de tan 6 em funcdo da temperatura em um
analisador dindmico-mecanico TA Instruments (modelo 2980) pelo método de dual

cantilever.
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As avaliagOes seguiram as normas ASTMs E1640-13 [138] e D4065-12 [139] e as
dimensGes dos corpos de prova empregados foram 63,5 x 12,78 x 3,25 mm. Empregaram-se
frequéncia de 1 Hz e taxa de aquecimento de 5 °C/min no intervalo de -80 a 100 °C. A
determinacdo da temperatura de transi¢éo vitrea (T,) de PLA e TPE foi feita com base na
temperatura abaixo do pico de tan & de cada material puro. Os dados experimentais de E’ ¢ tan
& foram ajustados a escala logaritmica e foram geradas curvas de log (E’) e log (tan 8) em
funcdo da temperatura.

A densidade de entrelagamento (N’) entre a fragdo amorfa de PLA e dos componentes
das blendas PLA/TPE foi estimada considerando o valor do médulo de armazenamento (E”)
na regido do platd elastomérico e¢ a temperatura onde E’ permaneceu constante nesta regido
(Equacao 22) [140]. Fixou-se a temperatura das medi¢des a 90 °C, visto que a maioria das

amostras apresentou valores aproximadamente constantes de E’ nesta temperatura.

(22)

Onde: E’: moédulo de armazenamento (em MPa); R: constante dos gases ideais

(8,314 J/K.mol); T: temperatura de interesse (em Kelvin).

4.4.7 Ensaio de impacto Izod

A resisténcia ao impacto (em kJ/m2) com entalhe foi determinada através do ensaio de
impacto Izod a 25 °C, segundo a norma ASTM D256-05a [141]. Os corpos de prova apés o
entalhe apresentaram dimensdes de 63,5 x 10,2 x 3,25 mm. Utilizou-se um equipamento
Ceast modelo Resil Impactor Il e martelo de 2,75 J, sendo empregados 10 corpos de prova por
amostra para determinacdo da média aritmética e desvio padrdo dos valores de resisténcia ao
impacto. Para verificar o nivel de tenacidade atingido pelo PLA ap6s a adi¢do de TPEs (e da
compatibilizacdo com EBG), empregou-se o Critério de Tenacificacdo de Wu (Eq. 9.1,
Subsecdo 2.5) [116], comparando-se os valores da distancia interparticular (DI) de cada

blenda com a DI critica (Dl,), referente ao PLA puro.

4.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de dispersdao e tamanho de particula de TPE sobre matriz de PLA,

interacdo interfacial PLA/TPE e morfologia de fratura das blendas PLA/TPE foram realizadas
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em um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM 6060 sob tenséo de 10 kV. Retirou-se
um pequeno fragmento da superficie de fratura de corpos de prova ensaios de impacto lzod e
este foi revestido com ouro antes de cada analise. Todas as analises foram realizadas sob
magnificacdo de 1000x. O diametro medio das particulas de TPE foi mensurado através de
meédia aritmética de 200 particulas de TPE de diferentes micrografias de MEV através do
software Image J (Equagéo 23).

- TN | Njxd;

dn N

(23)
Onde: d,: diametro médio da particula de TPE (em pm); N;: total de medidas em um
intervalo; di: didmetro das particulas de TPE medido em um intervalo (em pum); N: total de

medidas.
4.4.9 Ensaio de tracédo

O ensaio de tragdo de PLA e blendas PLA/TPE foi realizado a 25 °C com velocidade
de 10 mm/min em uma méaquina universal de ensaios Instron 3382 (célula de carga de 5 kN).
Empregou-se a norma ASTM D638-14 [142] e corpos de prova do tipo V, com dimensdes na
secdo de ensaio de 9,5 x 3,2 x 3,2 mm. A determinacdo dos valores de médulo elastico, tensédo
e deformacdo no escoamento, resisténcia a tracdo (tomada como o maior valor de tenséao),
tensdo e deformacdo na ruptura foram feitas considerando-se uma amostragem de 7 corpos de
prova para cada amostra.

O modelo de Nicolais-Narkis (Equacdo 24) foi empregado para verificar as interacdes
interfaciais entre os dominios de PLA e de TPE e a influéncia de EBG nestas interacdes
através da magnitude dos valores de “weightage factor” (K) [70], sendo comparado com as
informacdes obtidas pelos dados de tensdo interfacial. Segundo o modelo de Nicolais-Narkis,
os valores do parametro K sdo da faixa de 0 a 1,21, com K = 0 indica altissimo grau de adesao

e K =1,21 indicando fraquissimo grau de adesdo entre as fases.

2
ORT,PLA/TPE = ORT,PLA *(1— K= V'I3‘pE) (24)



61

Onde: ogrrpra/TpE: resisténcia a tragdo da blenda PLA/TPE (em MPa); ogrrpra: resisténcia a

tracdo de PLA (em MPa); K: weightage factor (adimensional) e V+pe: fragdo volumétrica de
TPE.

4.5 Andlise de Variancia (ANOVA) e Comparacdo Mdltipla de Médias (CMM)

A anélise estatistica foi realizada através da Andlise de Variancia (ANOVA) para
verificar o nivel de significancia do tipo de TPE (Fator A), do %TPE nas blendas PLA/TPE
(Fator B), da presenca de 5% EBG nas blendas PLA/TPE (70/30) (Fator C) e do teor de EBG
nas blendas PLA3T-C (Fator D) nas propriedades mecanicas (impacto e tracdo) das blendas
PLA/TPE sem e com EBG. O intervalo de confianca (IC) foi considerado como 95% em
todas as analises.

Na Tabela 8 sdo mostrados pardmetros da Analise de Variancia (ANOVA) para dois
fatores com repeticdo. O teste de Fischer (ou teste F) é utilizado na ANOVA para verificar se
um determinado fator (ou interacdo) influencia significativamente a variavel-resposta (VR)
através da comparacgdo entre os valores experimental (Fcqc) € tedrico (Fep). Caso o valor de
Feaic de certo fator ou interacdo seja superior ao de Frap (Fcaic > Fran), € dito que este (ou esta)
influencia significativamente a VR. As condi¢cGes Otimas para a maximizacdo (ou
minimizacdo) da VR podem ser determinadas com o uso da Comparacdo Multipla de Médias
(CMM), a qual contrasta a diferenca entre as médias de um determinado fator ou interacao.

Neste trabalho, adotou-se a CMM calculada pelo método de Duncan.

Tabela 8. Parametros da ANOVA para 2 fatores com repeticao

Fonte de Soma dos Graus de Média dos
Variagio Quadrados Liberdade Quadrados Fcalc Ftab

(SQ) (GDL) (MQ)
Fator A SQA (a-1) MQA MQA/MQR F(IC, (a-1), [N-(a-1)*(b-1)])
Fator B SQB (b-1) MQB MQB/MQR F(IC, (b-1), [N-(a-1)*(b-1)])
Interacéo AB SQAB (a-1)*(b-1) MQAB  MQAB/MQR  F(IC, (a-1)*(b-1), [N-(a-1)*(b-1)])
Erro SQR [N-(a-1)*(b-1)] MQR
Total SQT (N-1)
Onde: MQ = SQ/GDL; & n° de miveis do Fator A, 70 n° de nivers do rator B, "N total de medidas, ~1C - Intervalo de confianca, - " teste de Fischer calculado;

i calc tab
teste de Fischer tabelado.

No caso de uma ANOVA de 2 Fatores, a CMM pode ser feita somente para fatores

principais (situacdo em que interacdo entre os fatores é ndo-significativa) ou para a interacao
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(situacdo em que a interacdo € significativa, independentemente de os fatores principais serem
ou ndo significativos). A diferenca entre duas médias € dita significante se for superior ao

limite de decisdo (LD) (Equacéo 25).

LD = 3* J MOR (25)

n? de observagdes de um fator (ou interagio)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A efetividade da compatibilizacdo das blendas de PLA/TPEs com EBG foram
avaliadas com base na modificagdo das propriedades de interface, morfologia,
processabilidade e propriedades viscoelasticas e mecanicas com relagdo a presenca ou néo do
compatibilizante EBG. A transferéncia de esforcos da fase dispersa (TPE) para a matriz
(PLA) pode ser avaliada por aspectos como distribuicdo e adesdo das particulas de TPE no
PLA. A degradacdo térmica do PLA foi acompanhada com base nas etapas de decomposi¢do
térmica do polimero utilizado na blenda PLA/TPE. A capacidade de absorcéo e liberacdo de
energia do PLA foi relacionada com o tipo de TPE usado e nivel de interacdo intermolecular

entre ambos.

5.1 Avaliacdo da interacdo intermolecular entre os componentes das blendas PLA/TPE

Os resultados das medidas de angulo de contato de agua (6.0) € diiodometano (Ocharz)
a 25 °C e das estimativas dos componentes da energia de superficie [polar (yLy), dispersa
(vSy) e total (ysy)], trabalho de coesdo (W) e polaridade (X,) dos polimeros puros PLA,
TPEs e EBG a 25, 90 e 190 °C se encontram na Tabela 9. O menor valor de 6,0 exibido pelo
PLA e EBG indicam que estes polimeros, em comparacdo com os demais avaliados, possuem
maior carater hidrofilico, o que pode ser atribuido a presenca de grupos funcionais polares. O
valor de 0,0 do PLA foi semelhante ao reportado por Zhao e colab. [143], cuja medida de
Bn.0 foi proxima a 75°. O elastdmero EEt apresentou o maior valor 8,0, €, portanto, 0 menor
carater hidrofilico, visto que este polimero ndo apresenta grupos polares em sua estrutura,
implicando em interacGes intermoleculares fracas. Este resultado foi similar ao reportado
Chen e colab. [144] sobre blendas de PP/EPDM, onde o 6,0 de EPDM puro foi 101, 2°. O
TPU apresentou valor 84,0 entre EBG e EEt, tendo caréater hidrofilico intermediario e valor
proximo ao reportado (00 = 97°) por Oliaei e colab. [67]. Os valores de Ocp,i, de PLA, TPU
e EEt indicam que estes polimeros apresentam maior hidrofilicidade em relacdo a EBG, o que
poderia ser explicado pelos maiores valores de componente dispersa da energia de superficie
(ySy) destes polimeros. Por outro lado, o maior Oy, para EBG indicou que este polimero
apresentou carater mais hidrofébico em comparacéo aos demais polimeros, o que poderia ser
explicado por sua alta polaridade (X,) e componente polar da energia de superficie (y5y). As
estimativas de energia de superficie total (ysy) e trabalho de coesdo (W.) de PLA, TPEs (TPU
e EEt) e EBG nas trés temperaturas avaliadas indicaram que PLA apresentou 0s maiores
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valores para ambos os parametros, enquanto que TPU e EBG apresentaram valores iguais

para ambos 0s parametros (e menores que os de PLA), seguidos de EEt.

Tabela 9. Valores de angulo de contato e de energia de superficie estimados, trabalho de coesdo e
polaridade do PLA, TPEs e EBG em diferentes temperaturas.

Polimero
Parametro PLA TPU
Temperatura 25°C 90°C 190 °C 25°C 90°C 190 °C
020 (©) 805+ 1,5 - - 99,2+0,3 - -
0ch212 (©) 51,1+1,1 - - 658+ 1,6 - -
Y sv 10,2 8 6 3,9 3,1 2,3
oy 30,7 24,1 17,9 24,9 19,6 14,5
Ysv 40,8 32,1 23,8 28,8 22,6 16,8
W, (mI/m2) 81,6 64,1 47,6 57,6 453 33,6
Xp 0,25 0,13
Polimero Agente de compatibilizacdo

EEt EBG
Temperatura 25°C 90 °C 190°C 25°C 90 °C 190°C
0120 (©) 107,903 - - 889+1,2 - -
0chz2 (©) 679+1,1 - - 78,4 +1,3 - -
Ysv 0,8 0,6 05 10,3 8,1 6
oy 259 20,4 15,1 18,5 14,5 10,8
Yov 26,7 22,6 16,8 28,8 21 15,6
W, (mJI/m2) 53,4 453 33,6 57,6 42 31,2
Xp 0,03 0,36

A diferenga entre os valores de ysy € W, para estes polimeros poderia ser explicada
pelo comportamento de suas macromoléculas com a mudanca de temperatura. A 25 °C, PLA
encontra-se abaixo de sua Ty (55-60 °C), com suas cadeias apresentando baixissima
mobilidade. Por outro lado, TPU, EEt e EBG encontram-se acima de suas Tys (-37 °C, -45 °C
e -47 °C, respectivamente), exibindo, portanto, maior mobilidade em suas fracGes amorfas, o
que poderia resultar em uma menor densidade de forgas intermoleculares em comparacéo a de
PLA. A 90 °C, como esperado, todos os polimeros apresentaram redugdes nos parametros de
Ysv € We, com TPU e PLA estando acima de suas Ty, resultando em aumento do volume livre
da fracdo amorfa e na diminuicdo da densidade de forcas intermoleculares destes polimeros.
EBG e EEt, por sua vez, se encontram no estado amorfo viscoso, com maior volume livre da
fragdo amorfa (e, portanto, maior movimento molecular) e menor densidade de suas forcas
intermoleculares. A 190 °C, todos os polimeros se encontram com alta mobilidade de cadeias,

por estarem no estado amorfo viscoso; entretanto, mesmo em alta temperatura, PLA ainda
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apresenta mais intensas interagdes intermoleculares, o que explicaria seus maiores valores de
Ysv € We.

A comparacdo das estimativas de ysy e W, nas trés temperaturas avaliadas entre TPU
e EBG mostrou valores muito proximos para estes parametros, enquanto a polaridade (Xp) e
0s componentes polar e disperso da energia de superficie apresentaram valores distintos. Uma
possivel razdo para estas diferencas pode ser atribuida ao nivel de densidade de forcas
intermoleculares que existem nas estruturas de TPU e EBG. TPU é um polimero de
policondensacdo obtido da reacdo entre poliisocianato e poliol, os quais possuem em suas
estruturas quimicas sequéncias etilénicas -CH,- [67]. Desta forma, o aumento do
comprimento destas sequéncias acarretaria uma diminuicdo da densidade de forcas de
interacdo intermolecular do TPU, resultando na diminuicdo da sua polaridade e no aumento
de seu angulo de contato na agua. EBG, por sua vez, é um copolimero composto por
sequéncias de etileno e poliéster. Semelhante ao TPU, a densidade de forcas de interacdo
intermolecular no EBG é afetada pelo comprimento das sequéncias de etileno na estrutura do
EBG, influenciando seus valores de polaridade e das componentes da energia de superficie. A
diferenca entre os valores da componente polar da energia de superficie (y§y) de TPU e de
EBG poderia ser explicada pela distribuicdo dos segmentos com grupos polares na arquitetura
molecular e como esta afetou a densidade de forcas de interacdo intermolecular para cada
polimero, com EBG possivelmente apresentando um menor comprimento de segmentos
etileno em sua estrutura em comparagdo com os segmentos -CH,- do TPU, o que resultaria
em aumento da densidade de forgas intermoleculares fortes e na maior vy exibida por EBG.

A avaliacdo das propriedades de superficie de blendas poliméricas também foi feita
por Zhang e colab. [50], que estudaram blendas PLA/poli (éter-b-amida) (PEBA)
compatibilizadas por EMAGMA. Os autores reportaram que as estimativas de ysy do PLA e
EMAGMA foram de 45,51 e 38,52 mJ/m?, respectivamente. Embora o valor de ys, do PLA
encontrado pelos autores tenha sido proximo ao da Tab. 9, os valores de ys, de EMAGMA e
EBG foram bastante distintos. Estas diferencas poderiam ser explicadas pelo tamanho do
grupo lateral alquila (-R) ligado aos segmentos acrilato de EBG e de EMAGMA, onde EBG
possui um grupo butila (de massa molar de 57 g/mol) e EMAGMA um grupo metila (de
massa molar de 15 g/mol). O aumento do grupo alquila acarreta maior comprimento da
sequéncia -CH,- ligada ao acrilato, o que diminui a densidade de forcas intermoleculares do
acrilato devido a presenca de um grupo apolar volumoso (sequéncias -CH,-). Uma vez que o
grupo butila (ligado ao acrilato do EBG) possui massa molar quase 4x vezes maior do que o

grupo metila (ligado ao acrilato do EMAGMA), isto poderia resultar em uma menor
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contribuicdo de densidade de forcas intermoleculares para a estrutura do acrilato e,
consequentemente, na sua menor polaridade e energia de superficie total.

A polaridade € a razdo entre as estimativas da componente polar e a energia de
superficie total de um polimero, sendo invariante com a temperatura. Desta forma, polimeros
com maior densidade de forgas intermoleculares fortes tenderdo a apresentar maiores valores
de polaridade. Assim, pode-se inferir que, em uma blenda polimérica, se dois polimeros
apresentarem valores de polaridade proximos, estes tenderiam também a apresentar boa
afinidade quimica. Segundo Uthaipan e colab. [98], uma diferenca de polaridade baixa entre
dois polimeros de uma blenda é um indicativo de que a tensdo interfacial entre suas fases
também € baixa. Portanto, com base nos valores de polaridade (Tab. 9), espera-se que a
blenda PLA/TPU apresente baixa tensdo interfacial em comparagdo com a blenda PLA/EEt,
visto que diferenca de polaridade para PLA/TPU foi de 0,12 e para PLA/EEt foi de 0,22. Um
dos efeitos promovidos pelo uso de um agente compatibilizante (AgC) é a reducdo da tensao
interfacial; para isto, 0 AgC deve apresentar boa afinidade quimica com ambas as fases da
blenda. PLA e EBG apresentaram uma diferenca de polaridade de 0,11, o que indica que
ambos os polimeros devam possuir boa afinidade quimica. Por outro lado, comparando-se as
diferencas de polaridade entre PLA-EBG, TPU-EBG e EEt-EBG, pode-se supor que a
compatibilizacdo dos dominios de PLA e TPEs (TPU e EEt) pela presenca de EBG seja
afetada pelo tipo de TPE e pela interacdo intermolecular entre TPE-EBG, visto que a
diferenca de polaridade entre TPU-EBG foi menor do que EEt-EBG (0,23 e 0,33,
respectivamente). A Tabela 10 contém os valores estimados de tensdo interfacial (yag), de
trabalho de adesdo (Waq4) e dos parametros de Interacdo de Girifalco-Good (¢pag) entre 0s
componentes das blendas PLA/TPE a 25 °C, 90 °C e 190 °C, e a espessura interfacial (Lag)
estimada a 25 °C.

Tabela 10. Estimativas de tensdo interfacial, trabalho de adesdo, espessura da interface e parédmetro de
interacdo de Girifalco-Good entre os componentes das blendas PLA/TPE a diferentes temperaturas

o 250C 90 °C 190°C
liméri YAB Woad Las YAB Woad YAB Woad
POIMENCO ™ 1 Img) (mam?) 48 (nm) i maim2) (mam) P48 maim2) maime) P28

PLA/TPU 1,7 679 099 57 13 534 0,78 10 39,6 0,99
PLA/EEt 55 620 094 13 4,3 48,7 0,737 3.2 289 094
PLA/EBG 15 68,1 099 6,6 1,2 535 0,787 09 39,7 0,99
TPU/EBG 2,0 55,6 0,97 47 1,6 437 0767 1.2 32,4 0,97
EEVEBG 6,0 495 089 15 4,7 389 068 35 28,9 0,89
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Nas trés temperaturas avaliadas, a blenda PLA/TPU exibiu os menores valores de yas

e 0 maior W,y em comparacao a blenda PLA/EEt, o que poderia ser explicado pela maior
intensidade das forgas intermoleculares entre PLA e TPU devido & afinidade quimica entre os
grupos éster de PLA e isocianato e hidroxila (pertencente ao poliol) do TPU.
Os resultados das estimativas de tensao interfacial foram ao encontro da hipdtese sobre a
relacdo entre diferenca de polaridade entre dois polimeros e a tensdo interfacial entre estes,
onde uma baixa yag poderia ser atribuida a uma pequena diferenca entre as polaridades destes
polimeros. Como observado pelos dados de polaridade (Tab. 9), PLA e TPU apresentaram
uma baixa diferenca de polaridades, enquanto PLA e EEt uma alta diferenca, o que também
foi notado pelos valores de yag de PLA-TPU e PLA-EEt. Nas trés temperaturas avaliadas, os
valores de yag € Wy para PLA-EBG e TPEs-EBG sugeriram que o EBG tenha apresentado
boa interacdo interfacial tanto com PLA quanto com TPU, mas baixa interacdo interfacial
com EEt. Um resultado semelhante foi encontrado por Zhang e colab. [50] ao investigarem
blendas de PLA/PBAT compatibilizadas por EMAGMA, que reportaram que a tensdo
interfacial para PLA/EMAGMA foi de 1,84 mN/m.

O parémetro de interacdo de Girifalco-Good (¢ g) foi utilizado para estimar o nivel de
interacdo intermolecular entre as interfaces de PLA-TPEs, PLA-EBG e TPEs-EBG. De
acordo com Uthaipan e colab. [112], blendas poliméricas geralmente apresentam valores na
faixa de 0,50 < ¢ap < 1,15, e a maior adesdo interfacial possivel é atingida em ¢pap = 1,15.
Observou-se que PLA e TPU podem ter apresentado boa interacéo interfacial, enquanto PLA
e EEt uma interacdo mais fraca, tendéncias estas também exibidas pelas estimativas de tensao
interfacial entre estes polimeros. EBG possivelmente interagiu mais fortemente com PLA e
TPU e menos intensamente com EEt nas trés temperaturas avaliadas, como também sugerido
pelos valores de tensdo interfacial. O parametro de interacdo de Girifalco-Good e a tensao
interfacial poderiam ser utilizados para inferir qualitativamente quédo entrelacadas as cadeias
da fracdo amorfa de PLA e TPEs ficariam, uma vez que a densidade de entrelagamentos (N”)
foi também estimada a 90 °C (conforme descrito na Subsecdo 4.4.6). O emaranhamento das
cadeias da fragdo amorfa é fortemente influenciado pela temperatura (nivel de mobilidade das
cadeias), ramificacdo da cadeia, viscosidade e interacdo intermolecular (afetando o nivel de
aproximagao das cadeias). A estimativa de ¢p a-Tru @ 90 °C sugeriu que PLA e TPU tenham
tido forte interacdo intermolecular, o que poderia favorecer a formagédo mais entrelagamentos
entre suas cadeias se comparado a PLA e EEt. O uso de EBG, por sua vez, resultaria em
maior aproximagao das cadeias de PLA e de TPE, implicando em maior entrelagamento de
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suas cadeias. Como o entrelacamento das cadeias também afeta as propriedades mecénicas,
como resisténcia ao impacto e tensdo no escoamento, é esperado que haja um aumento destas
propriedades com o aumento da densidade de entrelacamentos. Além disto, uma vez que as
blendas PLA/TPU (sem e com EBG) poderiam apresentar maiores valores de densidade de
entrelacamento em relacdo as blendas PLA/EEt, espera-se também que as blendas com TPU
exibam maiores valores de viscosidade na temperatura de processamento e de energia
mecanica especifica (EME) em comparacdo as blendas PLA/EEt, em vista da maior
resisténcia ao escoamento durante o processamento destas blendas devido ao maior nimero
de entrelacamentos.

A comparacdo entre as estimativas de espessura da interface (Lag) das blendas
PLA/TPU e PLA/EEt indicou que a blenda contendo TPU possa ter formado uma interface
mais espessa em contraste com a blenda com EEt, o que poderia ser explicado pela maior
interacdo intermolecular entre as cadeias de PLA e de TPU. Uma vez que a interface controla
a transferéncia de esforcos da fase dispersa para a matriz, uma interface mais espessa
permitiria melhor e mais eficiente transferéncia, o que resultaria em ganho de propriedades
mecanicas, como tensdo no escoamento e resisténcia ao impacto. A avaliacdo da espessura da
camada interfacial para blendas imisciveis também foi feita por Wang e colab. [106], que
estudaram blendas de TPU/PP e TPU/PE. Os autores estimaram que ambas as blendas
apresentassem camadas de interface muito finas (TPU/PP: 0,92 nm e TPU/PE: 0,78 nm) e isto
poderia ser atribuido a fraca interacdo interfacial entre TPU e estas poliolefinas. A
compatibilizacdo das blendas PLA/TPU e PLA/EEt por EBG modificou a interface das
blendas PLA-TPE, como mostrado pelos valores de Lag para os pares PLA/EBG, TPU/EBG e
EEt/EBG, onde EBG pode ter formado uma camada de interface mais espessura com PLA e
TPU, mas mais fina com EEt. Estes resultados sugerem que que a transferéncia de esforcos de
TPE para o PLA podera ser mais efetiva apds a compatibilizacdo da blenda, sobretudo na
blenda PLA/TPU.

A diferenca entre as magnitudes das tensGes interfaciais dos pares PLA/TPE,
PLA/EBG e TPE/EBG pode ser melhor compreendida através de um possivel mecanismo de
interacdo intermolecular entre os componentes das blendas PLA/TPEs sem e com EBG, como
mostrado na Figura 12, com base nos trabalhos de Feng e Ye [87] e Oliaei e colab [67]. PLA e
TPU, por possuirem atomos de oxigénio em suas estruturas (e nitrogénio, no caso de TPU),
poderiam realizar interagdes fortes, como as de ligagdo de hidrogénio e dipolo permanente —
dipolo permanente (forcas de Keesom), o que poderia resultar em uma maior aproximacao das

cadeias.
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Figura 122: Representacdo da estrutura quimica e possivel interagdo intermolecular entre cadeias de PLA-TPU e
PLA-EEt com e sem EBG
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Em contrapartida, a estrutura do elastdmero de etileno (EEt) ndo apresenta
grupamentos polares em sua cadeia principal, o que implica que suas cadeias poderiam
interagir com as de PLA por forcas intermoleculares do tipo dipolo permanente — dipolo
induzido (forcas de Debye) e interacGes fracas (forcas de London), as quais sd&0 menos
intensas comparadas as ligacGes de hidrogénio, resultando em uma menor aproximacao das
cadeias de PLA e EEt. As diferencas nos mecanismos de interacdo intermolecular e na
magnitude destas forcas intermoleculares poderia ser a justificativa da baixa tens&o interfacial
da blenda PLA/TPU em contraste com a blenda PLA/EEt, independentemente da temperatura
avaliada. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE pela adicdo de EBG acarretaria na
mudanc¢a do mecanismo de interacdo entre as cadeias de PLA e de TPE, visto que este agente
compatibilizante poderia interagir tanto com as cadeias de PLA quanto com as de TPE. O
compatibilizante EBG, por possuir sequéncia de ligacoes etilénicas e ésteres, interagiria com
0s grupos polares de PLA e TPE através de forgcas de Keesom, de Debye, de London e
ligagBes de hidrogénio, resultando no aumento da interagdo intermolecular e na redugdo da

tensdo interfacial de PLA/TPE. As estruturas de PLA e TPU, por apresentarem elevada
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polaridade (Tab. 9), induziriam a uma mais intensa interacdo intermolecular com EBG,
resultando em diminui¢do da tensdo interfacial do par PLA/TPU. Em contrapartida, em
virtude da menor polaridade do elastbmero EEt, o compatibilizante EBG tenderia interagir
mais intensamente com PLA e menos com EEt, o que explicaria a pequena modificacdo na
tensdo interfacial da blenda PLA/EEt (Tab. 10).

A Tabela 11 apresenta as estimativas dos valores de o das blendas PLA/TPU e
PLA/EEt compatibilizadas com EBG a 25 °C. Um agente compatibilizante (AgC) podera ficar
localizado na interface se -1 < o< 1, ou poderd se distribuir na matriz (o <—1) ou fase
dispersa (o > 1). Com base nos valores de , ap0s a etapa de processamento e resfriamento da
mistura até a temperatura ambiente, EBG possivelmente tenha migrado e ficado na interface
PLA-TPE, uma vez que os valores deste parametro ficaram situados entre -1 e 1.

Tabela 11. Estimativa do coeficiente de espalhamento para as blendas PLA/TPE-EBG a 25 °C

Blenda Coeficiente de
polimérica espalhamento (o)
PLA/TPU/EBG -0,29
PLA/EEVEBG -0,82

A comparagdo entre os valores do coeficiente de espalhamento para as blendas
PLA/TPE/EBG sugeriu que, no caso das blendas PLA/TPU/EBG, o compatibilizante EBG
tenha apresentado boa afinidade quimica tanto com TPU e quanto PLA. Em contrapartida,
para a blenda PLA/EEY/EBG, EBG apresentou maior interagao intermolecular com o PLA e
menor com EEt, uma vez que o valor o é proximo a -1. A avaliacdo da eficiéncia da
compatibilizacdo de blendas de PLA também foi estudada por Ding e colab. [72], que
investigaram blendas de PLA/PBAT compatibilizadas por copolimero metédxi-poli (etileno
glicol)-co-poli(acido lactico) (MPEG). O calculo do wapontou que o compatibilizante
MPEG-PLA pode ter se distribuido na matriz de PLA durante o processamento, pois o valor
de o foi igual 1,08. Em sistemas multifasicos, a interface é responsavel pela transferéncia de
esforgos mecénicos das fases minoritarias para a matriz. Desta forma, uma boa adesdo
interfacial implica em maior eficiéncia na transferéncia destes esfor¢os, o que acarretaria
aumento das propriedades como tensdo no escoamento e resisténcia ao impacto. No caso de
blendas poliméricas, o uso de um AgC melhora a interacdo entre a fase dispersa (no caso,
TPE) e a matriz (PLA), propiciando ganho em tenacidade e absorcdo de energia. Comparando
os resultados de w para as blendas PLA/TPU/EBG e PLA/EEY/EBG, poder-se-ia inferir que a
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compatibilizagdo poderd promover melhoria do comportamento mecénico de ambas as
blendas, com significativo aprimoramento da tenacidade e da tensdo no escoamento para as
blendas PLA/TPU/EBG, visto que o compatibilizante apresentou boa afinidade quimica com
PLA e com TPU.

A Tabela 12 contém dados de fracdo volumétrica, valores do parametro de Hildebrand
dos polimeros e as estimativas da variacdo da entalpia de mistura (AHpis) das blendas
PLA/TPE (sem e com diferentes teores do agente compatibilizante EBG). De acordo com as
Eq. 1.1 e 1.2, uma blenda so é considerada miscivel se a variacdo da energia livre de Gibbs de
mistura (AGpmis) for negativa e AHp,s atingir um minimo, visto que a variagdo da entropia de
mistura (ASmis) € sempre positiva. AHnys € dependente do produto das fragcBes volumétricas
(Vi) dos componentes da blenda e de seus parametros de Hildebrand (o). Desta forma, para
certa proporcdo entre os componentes da blenda, AHnis somente atinge um minimo se a
diferenga entre os oy destes polimeros for muito pequena. Todas as blendas PLA/TPU e
PLAJ/EE, independentemente da fracdo volumétrica de TPE, apresentaram valores de AHp;s
superiores a zero, com as blendas PLA/TPU apresentando valores préximos a 0 J/mol
(indicando maior propenséo a miscibilidade entre os dominios de PLA e TPU) e as blendas
PLA/EEt apresentando valores superiores a 1 J/mol (indicando menor propensdao a

miscibilidade entre os dominios de PLA e EEt).

Tabela 12. Estimativa das entalpias de mistura (AH;) das blendas PLA/TPE e valores das fraces
volumétricas (V;) e parametros de Hildebrand (8) dos componentes das blendas PLA/TPE

Material Vea Ve (J/i?;%”z (J/imf)l’z (JA/Hm"Si)
PLALT 0,90 0,10 — 20 8411 0,04
PLA3T 0,70 0,30 0,09
PLA3T-2C 0,67 0,30 | | 0,08
PLA3T-5C 0,64 0,30 20,2001} 20,8417 0,08
PLA3T-7C 0,61 0,30 | | 0,07
PLALE 0,88 0,12 | | 1,29
PLA3E 0,63 0,37 20,2001 16,7001 2,86
PLA3E-5C 0,58 0,37 | | 2,63

Os resultados observados estdo em acordo com os valores estimatimados para a
polaridade dos polimeros puros (Tab. 9) e da tensdo interfacial (Tab. 10) das blendas

PLA/TPE, que sugeriram que as blendas PLA/TPU apresentaram maior e mais forte interacéo
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intermolecular em comparacdo com as blendas PLA/EE. Uma vez que nenhuma das
formulacBGes apresentou AHpmis igual a zero, as blendas PLA/TPE sem EBG foram
consideradas imisciveis e, portanto, poder-se-ia esperar que exibam duas temperaturas de
transicéo vitrea (T,) referentes a fase TPE e a fase PLA.

A adicdo de EBG reduziu a AHps das blendas PLA/TPE, o que pode ter favorecido
uma maior mistura entre os dominios de TPEs com PLA. Estes resultados vado ao encontro da
estimativa da tensdo interfacial para PLA-EBG e para TPEs-EBG (Tab. 10), a qual apontou
que a presenca de EBG reduziu a tensdo interfacial entre PLA-TPEs e favoreceu a maior
interacdo intermolecular entre os dominios de PLA e de TPE. A comparacdo dos valores de
AHnis para as blendas PLA-TPU-EBG e PLA-EEt-EBG mostra que, apesar da
compatibilizagdo com EBG, o grau de miscibilidade de EEt no PLA aumentou muito pouco,
implicando que este agente compatibilizante possa ter tido maior afinidade quimica com as
cadeias de PLA-TPU do que com as de PLA-EEt. Independentemente do uso de EBG, os
valores de AHps das blendas PLA3T e PLA3T-C indicaram que o uso de EBG pode ter
promovido um pequeno aumento na miscibilidade de TPU no PLA Todas as formulagdes
apresentaram AHp,s superior a zero, o que implica que estas sejam consideradas imisciveis.
Portanto, estas blendas deveréo exibir as Tys das fases TPE e PLA e, devido a redugdo do
valor de AHpis pelo uso de EBG, também é esperada que a ocorra uma pequena diminui¢do da
diferenca entre as Ty 1pe € TgpLa devido ao pequeno aumento da miscibilidade dos TPEs no
PLA.

5.2 Comportamento reolégico das blendas PLA/TPE

A Figura 13 mostra as curvas logaritmicas da viscosidade (log ) em fungdo da taxa de
cisalhamento (log y) a 190 °C do PLA, TPEs e EBG. Em todo o intervalo de y avaliado, TPU
e EEt, por serem elastdmeros, apresentaram maiores n do que o PLA (um termopléastico de
policondensagdo) e EBG (um agente compatibilizante, que normalmente apresenta baixa
massa molar). A Tabela 13 contém as equagdes logaritmicas da relagdo matematica entre -y,
os valores do indice de consisténcia (m), os par@metros reoldgicos e da viscosidade no
misturador de camara interna (nu). As modelagens de cada uma das equagbes foram
realizadas assumindo-se que cada polimero se comporta como um fluido que obedece a Lei de
Poténcia. Assim, no intervalo da taxa de cisalhamento da curva logaritmica de n versus y
referente a0 comportamento pseudoplastico, espera-se que a viscosidade seja reduzida

linearmente com o aumento da taxa de cisalhamento.
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Figura 133: Log viscosidade vs log taxa de cisalhamento a 190 °C do PLA, TPEs e EBG
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Tabela 13. Relagdo log 1 x log y e estimativa da viscosidade no misturador (ny) das blendas PLA/TPE

Polimero Equacéo nf_(n_l) n I
(Pas ) (Pa.s)
PLA log n =-0,7*log (y) + 4,4 (R2=0,99) 23736 0,34 2123
TPU logn=-06*log (y) +45 (R2=0,99) 33232 0,44 4178
EEt log n =-0,6*log (y) +4,5 (R2=0,99) 32459 0,46 3056
EBG log n=-0,6*log (y) + 3,9 (R2=10,99) 8172 0,40 904

Segundo os valores do coeficiente de correlacdo de Pearson (R2), o modelo escolhido
apresentou excelente correlacdo entre os dados experimentais e as curvas de ajuste, uma vez
que, para todos os polimeros, os valores de R2 foram muito préximo a 1. Estes resultados
mostram que, de fato, os polimeros se comportaram como fluidos sujeitos a Lei de Poténcia,
corroborado pelos expoentes da Lei de Poténcia (n), uma vez que todas as amostras
apresentaram valores entre 0 e 1 (0 < n < 1). Os valores de viscosidade estimada no
misturador (ny) mostraram que TPU apresentou a maior resisténcia ao escoamento, seguido
de EEt e PLA. EBG, sendo um agente compatibilizante, tende a apresentar baixa massa
molar, o que resulta em sua baixa viscosidade também. Pode-se inferir, a partir destes dados,
que a adicdo de TPE (especialmente TPU) ao PLA resultard na producdo de blendas
poliméricas PLA/TPE cuja viscosidade estara entre os valores de nupLa € NMH, Tre, SENdO esta
viscosidade aumentada a medida que a fragdo de TPE na blenda PLA/TPE cresce.

Na Figura 14 é mostrada a viscosidade das blendas PLA/TPE estimada no misturador

(mn) em funcdo do teor de TPE. A adicdo de 10%TPE ao PLA teve pouco influencia na
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viscosidade das blendas PLA/TPE, o que poderia ser explicado pela maior fracdo méssica de
PLA em relagdo a de TPE (proporcao PLA/TPE: 90/10).

Figura 14: Estimativa da viscosidade no misturador (ny) das blendas PLA/TPE em funcéo do %TPE
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A mudanca da viscosidade das blendas PLA/TPE com o aumento de TPE foi melhor
observada nas blendas PLA/TPU, especialmente na formulacdo com 30%TPU, a qual teve
viscosidade 30% maior do que a blenda com 30%EEt. Uma possivel explicacdo para a
diferenca entre os valores de viscosidade entre as blendas (70/30) PLA/TPU e PLAJ/EEt
poderia ser atribuida a viscosidade do TPE puro e da natureza das forcas intermoleculares
envolvidas entre PLA e TPE. O incremento da viscosidade nas blendas PLA/TPE é maior
com base na viscosidade da segunda fase, sobretudo nas blendas PLA/TPU em vista que TPU
apresentou maior viscosidade do que EEt. Como discutido na Subsecdo 5.1, o PLA e 0 TPU
possivelmente apresentaram intera¢6es intermoleculares intensas (como ligacdo de hidrogénio
e forcas de Keesom) em comparacdo com PLA e EEt (forcas de Debye e London), refletido
também pelas menores tens@es interfaciais entre PLA-TPU (comparadas a PLA-EEt) a 190 °C
(Tab. 10). Desta forma, a maior afinidade quimica entre as cadeias de PLA e TPU (em
comparacdo com as cadeias de EEt) favoreceria a maior aproximacdo de suas cadeias,
implicando em maior oposi¢do ao escoamento (ocasionando no aumento da viscosidade) e
possibilitando a formacdo de maior quantidade de entrelagamentos entre as cadeias das
fragOes amorfas de PLA e de TPU.

Na Tabela 14 estdo compilados os valores estimados do Numero de Capilaridade
(Cagrit), diametro minimo de particula (omin) € da razdo viscosimétrica no misturador (Ay) das
blendas PLA/TPE. O Numero de Capilaridade (Ca) é dependente do balanco entre as forcas

restaurativas e as forcas viscosas que influenciam a quebra (forcas viscosas) ou a estabilidade



75

da particula (forgas restaurativas) durante o processamento (Eq. 8.1), com a quebra das
particulas somente ocorrendo se as forcas restaurativas forem sobrepujadas pelas forcas

viscosas [113].

Tabela 14. Estimativa de nimero de capilaridade e didmetro minimo de particula das blendas PLA/TPE

Blenda polimérica  Ca  otin (nM) AH
PLA/TPU 7,0 0,05 1,96
PLA/EEt 54 0,15 1,43

Altos valores de Ca indicam que particulas da fase dispersa resistem mais ao processo
de fragmentacdo durante o processamento. aumin, POr sua vez, é diretamente proporcional a
tensdo interfacial na temperatura de processamento e inversamente proporcional a taxa de
cisalhamento. Desta forma, uma alta taxa de cisalhamento em uma blenda de baixa tenséo
interfacial poderia favorecer o processo de fragmentacdo das particulas. A comparacdo dos
valores de Ca e omin das blendas PLA/TPU e PLA/EET sugere que as particulas de TPU
tenham sido mais dificeis de serem fragmentadas do que as particulas de EEt, o que poderia
ser explicado pela maior viscosidade de TPU em relacdo a EEt aliada com uma menor
intensdo interfacial a 190 °C entre PLA-TPU em comparacdo com PLA-EEt (Tab. 10). A
relacdo entre tensdo interfacial e tamanho minimo de particula também foi observada por
Wang e colab. [106] em sua pesquisa sobre blendas TPU/PE e TPU/PP, onde blendas com
baixa tensdo interfacial apresentaram menor tamanho de particula minimo, o que implicaria
em menor propensdo a coalescéncia de particulas e na formacdo de particulas mais finas. O
emprego de um agente compatibilizante (AgC) em blendas imisciveis tem como por, dentre
varios objetivos, a diminuicdo da tensdo interfacial e da estabilizacdo da fase dispersa
(diminuicdo a probabilidade de coalescimento de particulas). Uma vez que o NUmero de
Capilaridade (Ca) é diretamente proporcional a tensdo interfacial na temperatura de
processamento (yas, 1) (EQ. 7), o uso de um AgC deve acarretar na diminuicdo de Ca e
favorecer a geragdo de particulas da fase dispersa menores em tamanho [145]. Desta forma,
espera-se que a compatibilizacdo das blendas PLA/TPE pelo uso de EBG reduza os valores de
Ca e haja a formacéo de particulas de TPE menores em tamanho, uma vez que o uso de EBG
reduziu a tens&o interfacial entre PLA-TPE a 190 °C, como mostrado na Tab. 10.

As estimativas da razdo viscosimétrica estimada no misturador (Ay) para as blendas
PLA/TPU e PLA/EEt mostram que ambas as blendas apresentaram valores de A superior a

unidade. A fragmentacdo das particulas da fase dispersa somente ocorre se Ca atingir o seu
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valor critico (Ca = Cagit), condigdo de que A = 1. Desta forma, com base nos valores de Ay das
blendas PLA/TPU e PLAJ/EEt, pode-se supor que a fragmentacdo das particulas de TPE
ocorreu durante o processamento na camara de mistura. A razdo viscosimetrica também pode
ser um estimador da morfologia formada pela blenda apds o processamento. De acordo com
Lu e colab. [11], blendas poliméricas binarias cuja A = 1 (isso é, cuja viscosidades da fase
dispersa e matriz muito préximas) tendem a apresentar morfologia com particulas menores
em tamanho. Em contrapartida, em blendas com A > 1, é esperado a formacao de morfologia
com particulas grandes em tamanho. Desta forma, comparando os valores de Ay das blendas
PLA/TPU e PLA/EEt, é esperado que as ambas as blendas apresentem morfologia composta
por particulas grandes de TPE, sendo esperado que as blendas PLA/TPU apresentem
particulas maiores em tamanho em comparacéo as particulas de EEt nas blendas PLA/EEt. A
relacdo entre razdo viscosimétrica e morfologia também foi estudada por Tavanaie e colab.
[146], em sua pesquisa sobre blendas PP/poli (tereftalato de butileno) (PBT) compatibilizadas
com PP-g-AM preparadas por fiacdo. Os autores mantiveram fixa a propor¢do massica entre
0s componentes em PP/PBAT/PP-g-AM: 67,7/29/3,3, e testaram dois grades de PP (com IFs
iguais a 19 g/10 min e 25 g/10 min) e dois grades de PBT (com IFs iguais a 51 g/10 min e 29
9/10 min), totalizando 4 formulagdes distintas. Blendas PP/PBT cuja razdo viscosimétrica foi
inferior a 1 apresentaram fibras de PBT menores em diametro (na faixa de 264-334 nm),
enquanto fibras mais espessas foram formadas quando A > 1 (ha faixa de 380-426 nm).
Segundo os autores, estas diferencas foram devidas ao nivel de fluidez da fase dispersa e da
matriz. Fibras de PBT mais finas se formaram quando ambas a fluidez de PP e PBT eram
altas ou somente a de PBT era alta. Em contrapartida, fibras mais espessas foram formadas
quando a fluidez de ambos 0s materiais era baixa ou somente a fluidez de PP era baixa.

5.3 Avaliacéo do efeito de TPE na morfologia de fratura de blendas PLA/TPE

A Figura 15 mostra as micrografias de MEV da superficie de fratura da regido
transversal do corpo de prova das blendas PLA/TPU (a-c) e PLA/EEt (d-f) e na Tabela 15
encontram-se os valores de didmetro medio de particula (d,) e parametro de distribuicdo de
tamanho de particula de TPE (o) das blendas PLA/TPE com 10 e 30% e com 5%EBG. Em
todas as micrografias foi constatada a formacdo de particulas esféricas e elipticas de TPE
dispersas ao longo da matriz de PLA, formando a morfologia conhecida como sea-island.
Este tipo de morfologia, comumente encontrada em blendas poliméricas de PLA [62,147-

151], e caracteristica de blendas formadas por polimeros termodinamicamente imisciveis
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entre si. Yu e colab. [118] e Yazdaninia e colab. [152] reportaram a presenca de particulas de
TPU dispersas na matriz de PLA em seus estudos sobre blendas de PLA/TPU com diferentes

%TPU, morfologia esta que indica a separacdo das fases.

Figura 15: Micrografias de MEV (1000x) da superficie de fratura das blendas PLA/TPU (a,b,c) e PLA/EEt
(d,e,f) sem e com 5% de EBG
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Tabela 15. Didametro médio e polidispersdo do tamanho de particulas de TPE nas blendas PLA/TPE

Diametro médio Parémetro de
Amostra das particulas de  distribuicao de tamanho
TPE (Dp) (nm) de particula de TPE (o)
PLALT 3,0+£15 1,2
PLA3T 39+18 15
PLA3T-2C 3620 1,7
PLA3T-5C 3418 1,4
PLA3T-7C 23+1,1 1,6
PLALE 4615 1,4
PLA3E 75+24 2,0
PLA3E-5C 55+23 1,7

Zhang e colab. [153], em sua pesquisa sobre a modificagdo do comportamento
mecanico de PLA pela adicdo de EMAGMA, observou que a morfologia das blendas



78

PLA/EMAGMA foi também do tipo sea-island, com as particulas de EMAGMA estando
dispersas na matriz de PLA. A comparagdo das micrografias das blendas sem e com 5%EBG
(Figs. 15 b-c/e-f) apontou reducdo do tamanho das particulas de TPE, resultado também
encontrado por Jauzein e colab. [154] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/poli (éter-b-
amida) (PEBA) (85/15 m/m) compatibilizadas por EMAGMA. O uso de 2,25% m/m
EMAGMA reduziu o tamanho de particula de PEBA (blenda PLA/PEBA: 85/15) de 2,2 um
para 0,83 um (blenda PLA/PEBA/EMAGMA (85/12,75/2,25 m/m/m). A compatibilizacéo
das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG aumentou a adesdo de TPE a matriz de PLA,
diminuindo o tamanho das particulas de TPE e a quantidade de particulas arrancadas da
matriz. Estas mudancgas foram mais proeminentes na blenda PLA3T-5C em comparagdo com
a blenda PLA3E-5C, o que poderia ser justificado pelas diferencas dos niveis de interacdo
intermolecular entre PLA-TPU e PLA-EEt antes e ap06s o uso de EBG, como sugerido pelos
valores de tensdo interfacial (yas) € Pardmetro de Interacéo de Girifalco-Good (¢ ) da Tab.
10, com PLA-TPU apresentando menor yag € maior ¢, g em comparagédo com PLA-EEt. Estes
resultados estdo de acordo com os reportados por Mahmud e colab. [64] para blendas de
PLA/TPU compatibilizadas com EMAGMA. A alta tenséo interfacial entre os componentes
da blenda resultou na formacdo de morfologia com particulas maiores e menor
homogeneidade. Com o uso do compatibilizante, foi observado diminuicdo e maior
homogeneidade do tamanho de particulas, bem como maior aderéncia das particulas a matriz.
Nas micrografias da superficie de fratura das blendas PLA3T-5C e PLA3E-5C (Figs. 15c/f)
foi identificado regiGes com particulas de TPE pouco encapsuladas pela matriz de PLA, o que
poderia ser indicativo de que 5% EBG possa ter induzido uma melhor miscibilidade entre os
dominios de PLA e TPEs. Tal observacgdo corrobora com o valor estimado de AHp,;s da blenda
PLA/TPE com 5% EBG (Tab. 12), que indicou que o uso de EBG implica em menor
miscibilidade das blendas PLA/TPE, devido a reducdo do valor de AHpm;s.

De acordo com os valores de diametro médio de particula de TPE (d,) e parametro de
distribuicdo de tamanho de particula de TPE (o) (Tab. 15), o tipo e 0 %TPE utilizado nas
blendas influenciaram o tamanho e o nivel de homogeneidade das particulas de TPE
formadas. O pardmetro o (Eq.9.2)indica o nivel de homogeneidade de tamanho das
particulas da segunda fase, onde o = 1 indica uma distribuicdo homogénea (ou seja, particulas
com tamanhos muito proximos) e o > 1 distribuicdo heterogénea (particulas com tamanhos
diferentes). Para todos os % TPE avaliados, as blendas PLA/TPU apresentaram menores d, e

o comparados aos as blendas PLA/EEt, independentemente da presenca de EBG, o que
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poderia ser explicado pela menor tensdo interfacial exibida pela blenda PLA/TPU, como
também apontado por Mahmed e colab. [64]. Uma vez que a tenacificagdo de um polimero
depende de fatores como distribuicdo e tamanho de particula da fase dispersa, assim como do
nivel da adesdo interfacial entre a fase dispersa e a matriz [155], seria esperado que as blendas
PLA/TPU apresentem capacidade superior de absorcdo de impacto em comparagdo com as
blendas PLA/EEt.  Uma possivel explicacdo para a relacdo entre d, - %TPE poderia ser
atribuida ao aumento da viscosidade das blendas PLA/TPE pela maior fracdo de TPE.
Conforme estudo de Uthaipan e colab. [98] sobre a relacdo viscosidade do fundido-
morfologia de blendas poliolefinicas PP/EPDM e PP/EOC, a blenda PP/EPDM com maior
viscosidade apresentou morfologia com particulas de EPDM maiores e menor homogeneidade
de tamanho. Com base neste estudo, poder-se-ia inferir que pelos valores de viscosidade das
blendas PLA/TPE (Fig. 14), as blendas PLA/TPU apresentariam particulas de TPU grandes e
pouco homogéneas. Entretanto, esta hipotese ndo foi confirmada pelas imagens de
micrografias das blendas (Fig. 15), o que pode ser atribuida a magnitude dos valores de tensdo
interfacial e nivel de afinidade quimica dos componentes da blenda, ja que as blendas
poliolefinicas possuem forcas intermoleculares mais fracas (tensdo interfacial de
EPDM/PP = 4,93 mN/m e do EOC/PP = 2,37 mN/m). Como discutido na Subsec¢éo 5.1, as
blendas PLA/TPU poderiam interagir por forcas intermoleculares fortes (como ligacdo de
hidrogénio e forcas de Keesom) e fracas (como forcas de Debye e London), enquanto as
blendas PLA-EEt poderiam interagir por forcas menos intensas, como Debye e London. Desta
forma, nas blendas PLA-TPU ocorreria maior aproximacdo entre suas macromoléculas, o que
resultaria em aumento da viscosidade. Entretanto, as blendas PLA-EEt, apesar de terem
apresentado menor viscosidade do que as blendas PLA-TPU, exibiram maior tensédo
interfacial, o que acarretou a formacéo de particulas maiores e menos homogéneas.

A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5% de EBG diminuiu o
tamanho de particula de TPE e promoveu maior homogeneidade de tamanho das particulas de
TPE (em vista da diminui¢do dos valores de &), como visto nas imagens de micrografias
(Figs. 15 c/f) e valores de d, e o (Tab. 15). Estes resultados suportam a hipoOtese da
modificacdo da interface PLA-TPE pelo uso de EBG, bem como a da compatibilizacdo das
blendas, uma vez que uma das atribuicbes de um agente compatibilizante é a reducdo do
tamanho de particula da fase dispersa de uma blenda polimérica [25]. As blendas PLA3T sem
e com compatibilizante apresentaram menores valores de d, comparados aos das blendas
PLAS3E sem e com EBG, o que pode ser explicado pela maior afinidade quimica que EBG

teve com as PLA e TPU em comparagdo com EEt, o que resultou nos menores valores de
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tenséo interfacial entre as interfaces PLA-TPU e TPU-EBG em comparagdo com PLA-EEt e
EEt-EBG. Uma vez que a compatibilizacdo das blendas PLA/TPU (70/30) resultou na
diminuicdo do tamanho das particulas de TPE, é esperado que as blendas compatibilizadas
exibam uma maior absor¢do de impacto em contraste com suas contrapartes sem EBG.

Na Figura 16 (a-d) estdo dispostas as micrografias de MEV da superficie de fratura da
regido transversal do corpo de prova das blendas PLA3T-C em funcdo do teor de EBG, e a
Tabela 16 contém os valores de didametro médio das particulas de TPU e do parametro de
distribuicdo de tamanho de particulas de TPE.

Figura 16: Micrografias de MEV (1000x) da superficie de fratura da blenda PLA3T-C em funcdo do % EBG
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Tabela 16. Diametro médio e polidispersdo do tamanho de particulas de TPU nas blendas PLA3T-C

Diametro médio Parametro de
Amostra das particulas de  distribuicdo de tamanho

TPE (D)) (nm) de particula de TPE (o)
PLA3T 39+18 1,5
PLA3T-2C 3620 1,7
PLA3T-5C 3418 1,4

PLA3T-7C 23+x11 1,6




81

As blendas apresentaram morfologia tipo sea-island, com particulas de TPU dispersas
na matriz de PLA, independente do percentual de EBG. Houve reducdo do tamanho das
particulas de TPU nas blendas PLA3T-C em comparacdo a blenda PLA3T, bem como maior
aderéncia das particulas de TPU a matriz de PLA. A maior aderéncia das particulas de TPU
na matriz de PLA, sobretudo com o aumento do %EBG, pode ser atribuida a maior afinidade
quimica entre PLA/TPU, PLA/EBG e TPU/EBG corroborada pelos dados de tensdo
interfacial e parametro de Interacdo de Girifalco-Good. Estes resultados estdo de acordo com
o0s reportados por Kang e colab. [156], na investigacdo do efeito de EBG na morfologia de
blendas PLA/PP (70/30) com até 10% de EBG, cujo tamanho das particulas de PP foi
reduzido devido a presenca doe EBG. Lai e colab. [157] também estudaram o comportamento
mecanico e morfolégico de blendas PLA/TPU e como estes foram influenciados pelo uso do
compatibilizante APTES (um silano de baixa massa molecular), testando teores de 1 a 5 pcr
de APTES e mantendo a propor¢do massica da blenda PLA/TPU fixa em 70/30. Constatou-se
que a blenda PLA/TPU sem compatibilizante apresentou alto grau de descolamento de
particulas de TPU da matriz de PLA. A incorporacdo de 1 pcr APTES reduziu o tamanho de
particulas de TPU e resultou em maior adesdo de TPU na matriz de PLA, e 0 uso de 5 pcr
APTES, apesar da diminui¢cdo do tamanho das particulas de TPU, resultou em perda de
propriedades mecanicas da blenda PLA/TPU. Nas micrografias da superficie de fratura das
blendas PLA3T-C identificou-se a presenca de regides com particulas de TPU com pequeno
encapsulamento pela matriz de PLA, o que poderia ser um indicativo que o uso de EBG possa
ter induzido a um pequeno aumento na miscibilidade entre os dominios de PLA e TPU. Este
resultado esta em concordancia com o observado pelas estimativas de AHn;s das blendas
PLAS3T-C (Tab. 12), que mostraram que o uso de EBG implicou em uma pequena reducéo de
AHnis da blenda PLA3T sem compatibilizante.

De acordo com os valores de diametro médio de particula de TPU (d,) e parametro de
distribuicdo de tamanho de particula de TPU (o) (Tab. 16), as particulas de TPU diminuiram
de tamanho a medida que o %EBG foi aumentado, com pequeno aumento no nivel de
homogeneidade de tamanho de particula, uma vez que os valores de o para as blendas
PLA3T-C foram muito proximos. As blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentaram 0S
menores valores de d, sugerindo que estas blendas possivelmente apresentem maior
capacidade de absorc¢do de impacto. Um resultado semelhante foi reportado por Jiang e colab.
[158], que estudaram blendas de PLA/poli (tereftalato de etileno-co-glicol) (PETG) (80/20)
m/m compatibilizadas com diferentes teores de PLA-g-AM, onde o raio médio das particulas



82

de PETG decresceu de 0,44 para 0,28 um com 1% m/m PLA-g-AM, e de 0,44 para 0,21 um
com 5%PLA-g-AM. Visco e colab. [159] também observaram semelhante tendéncia ao
estudarem a compatibilizacdo de blendas PLA/PCL com etil-éster L-Lisina triisocianato
(LTI). As medidas de tamanho de particulas de PCL para blenda PLA/PCL.: 50:50 indicaram
que as particulas de PCL apresentaram tamanho médio de 12 um, e o uso de LTI reduziu o

tamanho para 3 um (com 0,5 pcr LTI) e para 1 um (1,0 pcr LTI).

5.4 Avaliagdo da degradacdo térmica de PLA e blendas PLA/TPE

Na Figura 17 sdo mostradas as curvas termogravimétricas de perda de massa (TG) e da
12 derivada da perda de massa (DTG) de PLA e blendas PLA/TPU (Figs. 17a-b) e blendas
PLAJ/EELt (Figs. 17c-d) sem e com 5%EBG. Todos os parametros relacionados a TG e DTG

das blendas PLA/TPE com 10%, 30% de TPE e com diferentes teores de EBG estéo dispostos
na Tabela 17.

Figura 17: Curvas de perda de massa e derivada vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a,b) e PLA/EEt (c,d)
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Tabela 17. Resultados das avalia¢fes dos pardmetros de TG e DTG de PLA e blendas PLA/TPE

1° evento 2° evento
Massa Massa

AmOStra T5% Tonset Tp max1 perdida Tonset Tp max2 pe rdida

0 0 0 0 0

(C) [(C) (C) Tigpy [0 (O Tigp
PLA 334 300 378 100 - - -
PLALT 305 300 325 90 340 356 10
PLA3T 323 292 348 70 368 385 30
PLA3T-2C? 321 274 367 73 391 404 19
PLA3T-5C" 313 280 335 43 350 367 37
PLA3T-7C°¢ 328 275 353 75 395 403 13
PLALE 359 304 401 88 433 486 11
PLA3E 341 295 377 70 404 474 30
PLA3E-5C 342 290 371 66 404 466 34

a) EXIbiu 3° evento termico (Tonset: 443 °C/Tp max3: 465 °C); b) EXibiu 3° evento termico
(Tonset: 387 °C/Tp max3: 409 °C) e 4° evento térmico (Tonset: 438 °C/Tp méax4: 469 °C);
¢) Exibiu 3° evento térmico (Tonset: 393 °C/Tp max3: 408 °C) e 4° evento térmico (Tonset: 442
°C/Tp méx4: 470 °C).

Considerando que PLA, os TPEs e EBG apresentam estruturas moleculares distintas, é
esperado que o perfil das curvas de TG e de DTG das blendas PLA/TPE seja alterado com
base no teor e no tipo de TPE, bem como pela auséncia ou presenca de EBG, em vista de uma
possivel interacdo entre os produtos de degradacdo de cada uma das fases. As curvas de TG e
de DTG do PLA mostram apenas um estagio de decomposicdo térmica, com o 1° pico
maximo de decomposi¢éo (T, max1) Na DTG localizado a 378 °C, valor proximo ao reportado
na literatura (entre 355-385 °C) [132,164-166 ], enquanto que todas as demais blendas
PLA/TPE apresentam pelo menos dois eventos termicos (salvo pela blenda PLA3T-5C). O T,
maxt das blendas PLA/TPU (Figs. 17a-b) foi deslocado para menores temperaturas, 0 que
poderia ser explicado por uma possivel interacdo entre os produtos da decomposicdo dos
segmentos HS do TPU com o PLA, uma vez que os segmentos HS do TPU se degradam
termicamente dentro do intervalo de temperatura do PLA. Desta forma, a decomposi¢édo
térmica destes segmentos poderia ter interagido com as macromoléculas do PLA, afetando sua
estabilidade térmica e fazendo com que estas se degradassem termicamente em temperaturas
mais baixas. Esta hipotese também é embasada pelos menores valores de Tsy das blendas
PLA/TPU comparados ao PLA puro (300-320 °C e 334 °C, respectivamente), sugerindo que a
presenca de TPU diminuiu a resisténcia a degradacdo térmica do PLA. De acordo com 0s
valores de Tonset, todas as blendas, independentemente do teor e do tipo de TPE, sdo estaveis
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termicamente até préximo a 300 °C, temperatura significativamente mais alta comparada a de
processamento do PLA (a qual é até 210 °C). O principal mecanismo de degradacdo térmica
do poli (acido lactico) (PLA) é por cisdo aleatdria de cadeia [160]. O PLA também pode ser
degradado por hidrdlise na presenca de tragos de adgua, por depolimerizacao do tipo ziper, por
transesterificacdo intermolecular, resultando na formacéo de ester e éster oligomérico, ou por
transesterificacdo intramolecular, formando como produtos lactideo e lactideo oligomérico de
baixa massa molar [42]. Todos estes possiveis mecanismos de degradacdo séo favorecidos em
temperaturas superiores a 300 °C [161]. A complexa estrutura molecular do TPU resulta em
etapas distintas de decomposicdo térmica, referentes as decomposi¢cdes de seus segmentos
rigidos (HS) e flexiveis (SS), as quais ocorrem nos intervalos de 260-400 °C e 400-450 °C,
respectivamente [162]. O primeiro estagio da decomposicdo do TPU é associado a degradacéo
do grupo uretano (componente dos segmentos HS), o qual € termicamente labil e facilmente
sofre reagdes de transuretanizagdo ou de hidrélise na presenca de pequenos teores de umidade
[163]. A decomposi¢do do uretano gera isocianato e alcool, e, possivelmente, aminas
primarias e secundarias [164]. O aumento da quantidade de segmentos HS torna o TPU mais
suscetivel a degradacdo térmica e reduz sua a Tse. A etapa posterior de decomposicdo do
TPU é referente ao poliol, cujo produto de degradacdo é uma complexa mistura de espécies
moleculares no intervalo entre 350-600 °C [164].

Dartora e colab. [167], em investigacdo sobre PLA com goma de cajueiro (GC)
reportaram resultado semelhante, com a GC reduzindo a resisténcia a degradacdo térmica do
PLA em funcdo deste polissacarideo decompor temperatura inferior a do PLA. Ozdemir e
colab. [168], em pesquisa sobre blendas de PLA/poli (etileno glicol) (PEG), observaram que a
Tsu, pLa fOI afetada pelo teor de 20% do segundo componente, com reducdo da Tse, pLa de 329
°C para 310 °C. O 2° pico maximo da curva DTG (T, maxe) foi relacionado a decomposicéo
dos dominios SS de TPU, sendo inferior a temperatura reportada na literatura (400-450 °C)
[162]. A reducdo dos valores de T, maxe pode ser devido ao cisalhnamento das cadeias de TPU e
de PLA durante o processamento na Haake, o que pode reduzir a massa molar dos polimeros
e, consequentemente, influenciar a resisténcia a degradacao térmica. Resultado semelhante foi
encontrado por Sun e colab. [169] em estudo sobre blendas de PLA/TPU, no qual o valor de
Tp maxe do TPU puro foi identificado a 420 °C, e para a blenda PLA/TPU, o valor foi deslocado
para 381 °C. A compatibilizacdo da blenda PLA3T com 5% de EBG (PLA3T-5C) aumentou a
resisténcia & degradagdo térmica dos dominios SS do TPU, uma vez que o pico de
decomposicgéo de SS foi deslocado de 385 °C (blenda PLA3T) para 409 °C (blenda PLA3T-
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5C, equivalendo a T, maxs). O 4° pico maximo de DTG (T, maxs) foi identificado na regido
proximo a 470 °C e foi atribuido & decomposicao de EBG [170].

As curvas de TG e de DTG das blendas PLA/EEt (Figs. 17c-d) mostram que,
independentemente do %EEt usado, a presenca de EEt nas blendas PLA/EEt melhora a
resisténcia a degradacéo térmica do PLA, confirmado pelas maiores temperaturas de inicio de
decomposicéo térmica (Tonser) € dos picos maximos de DTG (T, max). Este resultado também
foi encontrado por Li e colab. [171], que observou que a Tsy do PLA foi deslocada de 351
para 360 °C ap0s a adicdo de 20%GMA. Todas as blendas PLA/EEt apresentam dois eventos
térmicos bastante distintos, relativos a decomposi¢do do PLA e do EEt. EEt e EBG, por terem
estruturas moleculares essencialmente compostas por hidrocarbonetos, apresentaram
intervalos de decomposicdo térmica muito proximos, tendo como possiveis produtos da
decomposicdo vapores de buteno insaturado e compostos etilénicos [171]. Em geral, blendas
de PLA/poliolefinas e PLA/elastbmeros de etileno possuem boa resisténcia a degradacéao
térmica, em funcdo da estabilidade da ligacdo carbono-carbono com a temperatura. Kang e
colab. [156], em sua pesquisa sobre blendas de PLA/PP, observou aumento na Tsy do PLA
em funcdo da maior resisténcia a degradacdo térmica do PP. Em sua investigacdo sobre
blendas de PLA/PEAD, Lu e colab. [11] observaram que Ty maaq do PLA foi praticamente
inalterada com a variagé@o do teor de PEAD na blenda. A blenda PLA1E, em comparacdo com
as demais blendas PLA/EEt, foi a Unica a apresentar maior T, maxa €m contraste com o PLA, o
que poderia ter sido atribuido a uma melhor distribuicdo dos dominios de EEt na matriz de
PLA em funcdo das viscosidades na camara de mistura da blenda PLALE e do PLA puro
terem sido proximas. Ambas as blendas PLA3E e PLA3E-5C ndo apresentaram um terceiro
evento térmico, o que poderia ter sido causado pela sobreposicdo das decomposicdes de EEt e
EBG no mesmo intervalo de temperatura, resultando na aparicdo de somente um 2° pico
méximo de DTG (T, maxz). Uma vez que os picos de Tp maa de PLA3E e PLA3E-5C foram
muito proximos, inferiu-se que o cisalhamento imposto no misturador interno pode ter tido
pouca influéncia na modificacao da estabilidade das cadeias de PLA, EEt e EBG.

As curvas de perda de massa (a) e derivada (b) das blendas PLA3T-C s&o mostradas
na Figura 18. Todas as blendas apresentaram resisténcia a degradagdo térmica até proximo a
270 °C (Tab. 17), e, com excecdo da blenda PLA3T, todas as demais blendas PLA3T-C
apresentaram de 3 a 4 eventos térmicos, sendo o Gltimo evento relacionado a decomposicéo
de EBG. Em geral, todas as blendas PLA3T-C tiveram valores de Tsy, muito proximos, exceto
a blenda PLA3T-5C, cujo menor valor pode ser relacionado a uma possivel menor

homogeneidade da amostra ensaiada.



86

Figura 18: Curvas de perda de massa (a) e derivada (b) vs. temperatura das blendas PLA3T-C
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O Tpmaa das blendas PLA3T e PLA3T-C esta relacionado a decomposicéo de PLA e a
uma possivel decomposi¢édo parcial dos dominios SS de TPU. Em geral, as blendas PLA3T-C
apresentaram maiores valores de T, maa €m relagdo a blenda PLA3T (vide Tab. 17), o que
pode ser devido a presenca do EBG que aumentaria a resisténcia a degradacdo térmica do
PLA durante a decomposicdo do poliéster. As cadeias de EBG, por serem majoritariamente
compostas de sequencias etilénicas (estaveis termicamente), podem ter blindado térmica para
as cadeias de PLA, retardando a decomposicdo para temperaturas superiores. O 2° pico
maximo de DTG (Tp maxe) foi relacionado a decomposicdo dos dominios SS de TPU, com
excecdo da blenda PLA3T-2C, uma vez que este evento térmico poderia ter sido relacionado a
decomposicdo de seus dominios HS. A comparacdo dos valores de T, mse das blendas
PLA3T-C mostra que um aumento de EBG na blenda desloca o pico para maiores
temperaturas, sugerindo que as cadeias de EBG possam ter blindado termicamente 0s
dominios SS devido a maior interacdo quimica entre as cadeias. A variacdo no 3° evento
térmico das blendas PLA3T-C foi devido ao teor de EBG. Na blenda PLA3T-2C, este evento
foi atribuido exclusivamente a decomposicdo das cadeias de EBG em torno de 470 °C,
enquanto nas blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C o evento foi atribuido a decomposicdo dos
dominios HS do TPU. Comparando-se a T, maxe de PLA3T (decomposicéo dos dominios HS)
com as T, maxs de PLA3T-5C e PLA3T-7C, notou-se que a blindagem térmica do EBG foi
pouco significante, uma vez que o deslocamento dos picos para temperatura superior foi de
poucos graus. O 4° evento térmico foi relacionado a decomposicdo das cadeias de EBG das
blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C, enquanto na blenda PLA3T-2C este evento correspondeu
ao 3° pico de DTG. O teor de EBG néo afetou o intervalo de temperatura deste evento, tendo

0 mesmo ocorrido praticamente na mesma temperatura nas blendas PLA3T-C.
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5.5 Influéncia do tipo de TPE nas transi¢cdes térmicas do PLA

A Figura 19 mostra curvas de DSC do segundo aquecimento das blendas PLA/TPU (a)
e PLAJEEt (b) no intervalo de 30 a 190 °C, sendo observadas somente transi¢fes térmicas
relativas ao PLA. A Tabela 18 contém os valores das transi¢fes térmicas do PLA e blendas
PLA/TPE com 10 e 30% de elastdmero sem e com 5%EBG, determinados a partir das curvas
do 2° aquecimento. As temperaturas de transigdo vitrea (Ty) dos elastdmeros TPU (-37 °C) e
EEt (-45 °C) sdo negativas e inferiores ao intervalo de temperatura analisado. Os picos de
fusdo relativos a EEt (~ 43 °C) e a TPU (~ 160 °C) ndo foram evidenciados nas blendas
PLA/TPE, visto que estes picos ocorreram, respectivamente, no intervalo da Ty e da T do
PLA. A variacdo da entalpia de fusdo do TPU (AH; = 4,6 J/g) foi, aproximadamente, oito
vezes menor comparada a de PLA (AH; = 36 J/g), de forma que a contribuicdo do TPU na
AH; medida no pico de fusdo do PLA nas blendas PLA/TPU foi desprezada. Os valores de
AHs tpy foram distintos do reportado por Claeys e colab. [174] em pesquisa sobre TPUs com
diferentes proporgdes de segmentos rigidos (MDI) e flexiveis (PCL), cujos valores de AHs tpy
oscilaram entre 74 e 80 J/g, e da T foi em torno de 55 °C. A transicdo vitrea do PLA foi
identificada no intervalo entre 55-65 °C em todas as blendas PLA/TPE, enquanto que oS
valores da TqpLa Nestas blendas ficaram na faixa de 61 + 1 °C (Tab. 18). A invariancia desta
temperatura, independentemente do tipo/%TPE, bem com pela presenca de EBG, indicou que
todas as blendas estudadas neste trabalho foram consideradas imisciveis. O tipo de TPE ou a
compatibilizagdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG ndo afetou a TqpLa, UMa vez
que a interagdo intermolecular de EBG possivelmente s6 tenha ocorrido na interface dos
dominios do PLA-TPE, como apontado pelos valores do coeficiente de espalhamento (Tab.
11).

Figura 19: Termogramas de DSC do PLA e blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) (2° aquecimento)
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Tabela 18. Transi¢des térmicas de PLA e blendas PLA/TPE (2° aquecimento)

Transigdo  Cristalizagdo  Transformagio

vitrea (PLA) a frio de fase Fusdo
Amostra X
T, T  AHg T AH¢ T; AH; (;;)L)A
°C) °C) Qg (C) g (°C) (Vg)

PLA 61 103 25,6 157 2,3 169 36,0 8,7
PLA1T 61 102 25,2 156 19 169 33,7 *
PLA3T 61 104 20,0 157 1,4 169 25,8 *
PLA3T-5C 60 101 18,6 156 1,1 168 25,5 *
PLA1E 62 109 30,8 wx ** 170 375 8,0
PLA3E 62 114 26,3 wx ** 170 284 3,2
PLA3E-5C 60 106 25,0 158 04 169 228 *

*Nao determinado/** Sem ocorréencia.

Resultado semelhante foi encontrado por Dogan e colab. [174] em estudo com blendas
de PLA/TPU compatibilizadas com diisocianato 1,4-fenileno (PDI). Foi reportada uma
variagdo de 3° C no valor da Tgpia Na blenda PLA/TPU com 20%TPU e 3%PDI (variagéo de
60,6 °C para 57,1 °C), diferenca muito pequena para que se atribua, efetivamente, o
deslocamento da T, por efeito de compatibilizagdo. Zhang e colab. [153] encontraram
resultados similares em seu estudo sobre blendas de PLA/EMAGMA com teores de até
30%EMAGMA. Oommen e colab. [175] também observara tendéncia similar ao investigar o
comportamento viscoelastico e térmico de blendas NR/PMMA compatibilizadas com NR
graftizado com PMMA (NR-g-PMMA), onde a adi¢cdo de 5% m/m NR-g-PMMA nédo
influenciou a Ty de ambos os polimeros.

O PLA e as blendas PLA/TPE apresentaram um pico exotérmico bem definido entre
100-115 °C, caracteristico da cristalizacdo a frio do PLA. O processo de cristalizacdo a frio
(também comum no PET [176]), ocorre em regides abaixo da T¢ do polimero, com as cadeias
da fragdo amorfa ganhando mobilidade [177] e rearranjando-se para formar a estrutura
cristalina, sendo caracterizado pela alta densidade de nucleacéo e de crescimento dos nucleos
formados durante o resfriamento anterior da amostra [176]. A incorporacdo de TPU ao PLA
praticamente ndo afetou a posicdo e a temperatura do pico méximo de cristalizacdo a frio
(T¢f), independentemente do teor de TPU utilizado e/ou da presenca de 5%EBG (Fig. 19a).
Este resultado sugeriu que, mesmo as blendas PLA/TPU tendo exibido maior viscosidade em

comparagdo com PLA (Fig. 14), o intervalo de temperatura do processo de cristalizacao a frio
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do PLA néo foi influenciado, como também reportado por Jia e colab. [178] para compdsitos
de PLA/TPU/mica com teores de 10 a 50% de TPU. Além disto, a maior viscosidade exibida
pelas blendas PLA/TPU também é esperada que resultasse na diminuicdo da cristalinidade do
PLA nestas blendas. Jaso e colab. [179], por outro lado, observaram que a T¢p A foi reduzida
de 111,2 °C para 86,7 °C ap6s a adi¢ao de 30% m/m TPU. Os valores de varia¢do da entalpia
de cristalizagdo a frio (AH¢) da Tab. 18 indicaram que a presenca de TPU reduziu a energia
disponivel para nuclear e crescer os cristalitos do PLA, o que poderia ser atribuido a maior
viscosidade das blendas PLA/TPU, a qual resultaria na diminuicdo da mobilidade de
segmentos das cadeias do PLA e na diluigcdo do sistema, reduzindo a quantidade de nucleos de
cristalizacdo e da disponibilidade de segmentos de cadeia cristalizaveis. Este resultado
também foi identificado por Lai e colab. [180] em pesquisa sobre PLA e blendas PLA/TPU,
onde o aumento do %TPU reduziu a energia disponivel para cristalizar o PLA durante o
aquecimento, e por Oliaei e colab. [67]. A comparacdo dos valores T e AHs das blendas
PLAS3T e PLA3T-5C sugeriu que o processo de cristalizacdo a frio do PLA pode néo ter sido
afetado pela maior interacdo intermolecular PLA-TPU promovida por EBG na interface entre
estes dominios. Resultado semelhante foi reportado por Lai e colab. [157] para blendas de
PLA/TPU com 30%TPU, como neste trabalho, porém compatibilizadas com 3-aminopropil
trietoxisilano (APTES). A adicdo de 5 partes por cem de resina (pcr) de APTES manteve a Ty
do PLA na blenda PLA/TPU praticamente constante (116,3 °C para a blenda sem APTES e
117 °C na blenda com APTES). Zolali e Favis [61] observaram que a compatibilizacdo de
blendas PLA/PA11 (50/50) com EMAGMA também ndo afetou ambas Tt pLa € AHctprA.

Nas curvas de DSC das blendas PLA/TPU (Fig. 19a) na faixa entre 155-160 °C se
observou a presenca de um par de picos (um endotérmico e um exotérmico), lado a lado,
imediatamente antes do pico de fusdo do PLA (Ts pLa) a 169 °C. Estes pequenos picos séo
atribuidos a transformacdo de fase no estado so6lido de certa fragdo de cristalitos tipo o’
(formados junto com cristalitos o durante a cristalizagdo a frio do PLA), que, em estados mais
energéticos, sofrem transformagdo para cristalitos do tipo o (forma mais estavel
termodinamicamente) [39]. O valor da entalpia de transformagao de fase (AHy) dos cristalitos
o’ para a nas blendas PLA/TPU foi menor do que o medido para o PLA puro (Tab. 18), o que
sugeriu que haja uma menor formagao cristalitos o’ com o aumento do %TPU, possivelmente
pelas blendas PLA/TPU terem sido mais viscosas que o PLA puro. A adicdo do
compatibilizante EBG a blenda reduziu a AHy em comparagdo com o da blenda PLAS3T, o
que sugeriu que a transformacdo dos cristalitos o’ em a tenha sido dificultada devido a

possivel mais intensa interacdo intermolecular PLA-TPU-EBG.
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A fusdo do PLA ocorreu no intervalo de temperatura de 165-180°C, com temperatura
no maximo do pico (Ty) igual a 169 °C. O %TPU na blenda PLA/TPU n&o influenciou a
TtpLa, COMO mostrado pelos valores na Tab. 18. No entanto, 0 aumento do teor de TPU
resultou em um leve estreitamento na largura do pico de fusdo (como também reportado por
Oliaei e colab. [67]), ndo sendo possivel a distin¢do entre os picos de fusdo do PLA e de TPU,
indicando que a cristalinidade do PLA possa ter sido decrescida apés a adigdo de TPU,
diferente do encontrado no trabalho de Yu e colab. [118], onde a adicdo de 20%TPU
aumentou a cristalinidade do PLA de 8,2 para 9,6%. A variacdo na area do pico de fuséo,
perceptivel na diminui¢do da entalpia de fusdao (AHj), sugeriu que as blendas PLA/TPU
tenham formado cristalitos de PLA mais homogéneos em tamanho, resultado idéntico ao de
Hong e colab. [88] para blendas de PLA/TPU, em que a entalpia de fusdo do PLA reduziu de
21,63 para 19,23 J/g ap6s mistura com 30%TPU. A compatibilizacdo da blenda PLA3T com
5%EBG ndo alterou a largura e localizacdo do pico de fusdo de PLA, ja que interacdo
intermolecular deste com o PLA possa ter ocorrido na interface dos dominios. Desta forma,
inferiu-se que este teor de EBG ndo tenha alterado o processo de cristalizacdo do PLA, e,
portanto, ndo tenha afetado a homogeneidade dos cristalitos de PLA. Este resultado divergiu
do encontrado por Zolali e Favis [61], onde a cristalinidade do PLA na blenda PLA/PA1l
aumentou de 7 para 11%, e da pesquisa de Yokohara and Yamaguchi [181], onde PBS no
estado fundido atuou como um nucleante para o PLA.

Os picos de cristalizacdo a frio do PLA nas blendas PLA/EEt foram deslocados em
funcdo do %EEt. A blenda PLA com 10%EEt teve seu pico deslocado de 103 °C para 108 °C,
enquanto a blenda com 30%EEt para 113 °C. Resultado semelhante foi encontrado por
Sangeetha e colab. [172], que reportaram que a adicdo de 20%EVA reduziu a T¢p A de 106
para 93 °C na blenda PLA/EVA. O deslocamento dos picos de cristalizacdo a frio do PLA nas
blendas PLA/EEt pode ter sido resultado de que a presenca de EEt aumentou a viscosidade
nas blendas PLA/EEt (portanto, dificultando o processo de cristalizacdo do PLA) e de um
efeito de plastificagdo das cadeias de EEt entre as de PLA, uma vez que EEt ja se encontrava
fundido (Ts: 43 °C) durante a cristalizagdo a frio do PLA, 0 que requereu maior temperatura
para formacdo e organizagdo dos dominios cristalinos de PLA. Este resultado divergiu do
encontrado por Dogan e colab. [182], no qual a T, pia decresceu de 107,7 °C para 91 °C com
25% m/m EMAGMA. A comparacdo das AH¢ pa de PLA e blendas PLA/EEt (Tab. 18)
revelou que a adicdo de 10%EEt possa ter favorecido a formacdo de ndcleos de PLA, visto
que a AHs da blenda PLALE foi superiora a do PLA puro. A adi¢do de 30%EEt reduziu a

entalpia de cristalizacdo, o que implica que a organizacdo dos dominios cristalinos do PLA na
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blenda PLA/EEt ndo foi afetada apesar do aumento do %EEt, bem como com a
compatibilizagdo com 5%EBG (de 26,3 para 21,9 J/g). Tal fato pode ser explicado pela
reducdo da mobilidade das cadeias de PLA em funcdo da maior interacdo intermolecular entre
as cadeias de PLA e EEt, assim como pelo aumento da viscosidade da blenda. Resultado
semelhante foi encontrado por Pivsa-Art e colab. [183], na compatibilizagcdo de blendas de
PLA/PP (80/20) com diferentes teores de PP-g-AM, cuja AH¢ das blendas PLA/PP também
decresceu com o0 aumento do %PP-g-AM.

A fusdo do PLA nas blendas PLA/EEt foi observada no intervalo de 155-175 °C,
ocorrendo a formacdo de curvas bimodais de fusdo, as quais foram formadas devido a
presenca de EEt possivelmente ter induzido a formacéo de diferentes tipos de cristalitos de
PLA durante a cristalizacdo a frio. O primeiro pico formado (entre 160-165 °C) é
caracterizado pela fusdo dos cristalitos o de PLA e transformacdo de cristalitos o’ em
a (recristalizacdo no estado fundido), enquanto o segundo pico (entre 165 e 175 °C) refere-se
a fusdo dos demais cristalitos o [39]. Ndo houve o processo a presenca da transformacéo de
fases em estado sélido dos cristalitos o’ em a para as blendas PLA/EEt, uma vez que este tipo
de processo geralmente ocorre quando PLA cristaliza em torno de 100 °C [39]. O aumento do
%EEt nas blendas PLA/EEt resultou no aumento da altura das curvas de fusdo do PLA,
indicando que uma maior presenca de EEt na blenda possa ter resultado em aumento da
populacdo de cristalitos de PLA. Resultado semelhante também foi encontrado por Zhang e
colab. [153], que pesquisaram blendas de PLA/EMAGMA, observando curvas bimodais de
fusdo entre 160-175 °C, cuja altura dos picos de fusdo aumentou com o aumento do
%EMAGMA na blenda. A compatibilizacdo da blenda PLA3E com 5%EBG também
aumentou a altura do pico de fusdo, o que poderia ser explicado pela menor mobilidade das
cadeias de PLA em vista da mais forte interacdo intermolecular PLA-EBG-EEt, sugerindo que
a cristalinidade do PLA possa ter sido influenciada. A comparacgdo qualitativa das larguras do
pico de fuséo de PLA e das blendas PLA/EEt revelou que o intervalo de fuséo foi aumentado
a medida que mais EEt foi adicionado a blenda PLA/EEt, resultando na formagdo de
cristalitos menos homogéneos. Esta menor homogeneidade de cristalitos poderia ser atribuida
ao fato de que o elastbmero EEt se encontrava fundido e com alta mobilidade de segmentos
durante a cristalizacdo a frio do PLA, o que poderia ter reduzido a capacidade de crescimento
dos cristalitos de PLA, como sugerido pela diminui¢do dos valores de AHf pLa. A entalpia de
fusdo (AHy) das blendas PLA/EEt foi reduzida com o aumento do %EEt, resultando no

decréscimo da cristalinidade do PLA, resultado também encontrado por Feng e colab. [121]
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em sua pesquisa sobre blendas de PLA/POE, onde a adicdo de 20%POE reduziu a
cristalinidade do PLA de 5,5 para 4,9%. Por outro lado, a compatibilizacdo da blenda PLA3E
com 5%EBG aumentou a cristalinidade do PLA, mantendo praticamente constantes a largura
e a altura do pico de fusdo do PLA. Este resultado sugeriu que este compatibilizante possa ter
atuado como um agente nucleante na blenda PLA3E, resultado semelhante ao encontrado por
Yokohara e Yamaguchi [181] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/PBS, onde PBS no
estado fundido atuou como agente nucleante na cristalizacdo do PLA.

A Figura 20 mostra curvas de DSC do segundo aquecimento das blendas PLA com

30%TPU compatibilizadas com diferentes teores de EBG no intervalo de 30 a 190 °C.

Figura 20: Termogramas de DSC da blenda PLA3T-C com diferentes %EBG (2° aquecimento)
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A Tabela 19 contém os valores das transicfes térmicas de PLA e blendas PLA3T-C
determinados no 2° aquecimento no DSC. A comparacéo da localizagdo da Ty pia entre PLA
puro e blendas PLA3T-C indicou que 0 %EBG possa ndo ter influenciado esta transicdo
térmica. Este resultado também foi identificado por Mohammad e colab. [148], que estudaram
a compatibilizacdo de blendas PLA/borracha natural (NR) variando os teores de PLA-g-AM,
constatando que teores de até 10 pcr PLA-g-AM néo deslocaram a Ty pLa. A cristalizacéo a
frio do PLA nas blendas PLA3T-C foi localizada no intervalo entre 95-120 °C, e o intervalo,
assim como a temperatura do pico de cristalizacdo a frio (T¢f), foram praticamente constantes
com a variagdo do %EBG. Este resultado foi distinto do encontrado por Qu e colab. [184], em
que a T¢epa foi deslocada de 117 para 128 °C com a adicdo de 20%TPU devido a restri¢do da
mobilidade das macromoléculas de PLA em funcdo das ligagdes de hidrogénio entre PLA-
TPU. Inferiu-se que a populacéo dos cristalitos formados de PLA nas blendas PL3T-C tenha

sido composta por cristalitos o’ e a., visto que o PLA cristalizou entre 100-120 °C [39].
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Tabela 19. Transicoes térmicas de PLA e blendas PLA3T-C (2° aquecimento)

Transicdo  Cristalizagdo  Transformagéo

vitrea (PLA) a frio de fase Fusdo
Amostra
Ty T AHg Ty AHy  T¢  AHy X pa

(°C) (°C) (@lg) (C)  (Qg) (C) Qg (%)
PLA 61 103 25,6 157 2,3 169 36,0 8,7
PLA3T 61 104 20,0 157 1,4 169 25,8 *
PLA3T-2C 61 103 26,7 157 1,4 169 32,4 *
PLA3T-5C 60 101 18,6 156 1,1 168 255 *
PLA3T-7C 60 106 25,0 158 04 169 228 *

*Nao determinado

Uma vez que a proporgdo entre os cristalitos a’/o. aumenta com a temperatura [39],
infere-se que as populacgdes destes cristalitos possam ser as mesmas para as blendas PLA3T-
C, uma vez que a T pLa foi praticamente constante. Este resultado divergiu do encontrado
por Lai e colab. [157], que investigaram blendas de PLA/TPU compatibilizadas com APTES,
onde a adicdo de teores de até 5 pcr de APTES ndo alterou a Tt pLa. A comparacdo dos
valores de AH¢ pLa de PLA e blendas PLA3T-C revelou que, em geral, a presenca de EBG
aumentou a AHgt, pLa, indicando que o processo de crescimento dos cristalitos de PLA possa
ter sido favorecido possivelmente devido a mais intensa intera¢do entre as cadeias de PLA-
TPU com o aumento do %EBG. Nas curvas das blendas PLA3T-C na faixa de 155-180 °C
observou-se a presenca de dois picos muito pequenos (respectivamente, um endotérmico e
outro exotérmico), seguidos imediatamente do pico de fusdo (Ts) principal do PLA a 169 °C.
O primeiro pico é atribuido a transformacdo de fase dos cristalitos o’ em o, enquanto o
segundo se refere a fusdo dos cristalitos a. Os valores de AHys das blendas PLA3T-C foram
reduzidos a medida que 0 %EBG aumentou, o que poderia ser atribuido pela maior interacdo
intermolecular entre PLA-EBG-TPU, a qual teria desfavorecido este processo de
transformacédo de fase. A localizagdo do pico de fusdo do PLA foi mantida constante nas
blendas PLA3T-C, independentemente do teor de EBG utilizado, com também reportado por
Jing e colab. [185]. Zhao e colab. [186] encontraram um resultado semelhante em seu estudo
sobre blendas PLA/TPU: 80/20 compatibilizadas por 4,4-metileno diisocianato de difenileno
(MDI), onde a varia¢do do teor de MDI de 0 a até 1,6% manteve inalterada a Tsdo PLA na
blenda PLA/TPU. Por outro lado, a entalpia de fusdo (AHy) das blendas PLA3T-C foi

influenciada pelo teor de EBG, sendo, em geral, maiores que o valor da blenda PLA3T, o que
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sugeriu que EBG possa ter favorecido a cristalizagdo do PLA e possivelmente ter atuado
como um agente nucleante durante a cristalizacéo do PLA.

5.6 Avaliagdo da processabilidade das blendas PLA/TPE na camara de mistura

A Figura 21 mostra curvas de torque versus tempo (a, ¢) e curvas magnificadas (b, d)
na regido de torque estavel das blendas de PLA/TPU e PLA/EEt. A Tabela 20 apresenta 0s
valores de torque méximo (Mnsx) € torque estabilizado (M) do PLA e blendas PLA/TPE. A
primeira regido da curva torque versus tempo (compreendida entre o zero até o torque
méaximo) é relativa as etapas de deformacéo elastica dos granulos e de dissipacdo de energia
pela combinacdo de atrito e deformacdo plastica entre os granulos, com aumento gradual do
torque [187].

Figura 21: Curvas de torque vs. tempo e magnificadas na regido de torque estavel das blendas PLA/TPU (a,b) e
PLA/EEt (c,d)
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mistura. A adicdo do TPU ao PLA teve pouca interferéncia no processo de pré-fusdo do PLA,
hipotese embasada pela comparacdo de My de PLA e blendas PLA/TPU, assim como pela
semelhanca entre as curvas de torque de PLA e destas blendas. Uma possivel explicacdo
poderia ser devida a proximidade das temperaturas de fusdo de PLA e de TPU (175 °C e 162
°C, respectivamente), o que poderia resultar na fusdo destes polimeros em um intervalo de
tempo proximo. Em contrapartida, os valores de torque estabilizado (Mes) das blendas
PLA/TPU foram maiores em relacdo ao de PLA, sobretudo o exibido pela blenda PLA3T.
Este aumento dos valores de Mg poder-se-ia atribuir a maior viscosidade de TPU em
comparacgdo ao PLA, assim como as blendas PLA/TPU. Ardstegui e Nazabal [98], em sua
pesquisa sobre a processabilidade de blendas PBT/EGMA, observaram tendéncia semelhante,
onde a adicdo de 20% m/m EGMA aumentou 0 Mestap de PBT de ~ 2 para cerca de 12 N.m.

Tabela 20. Valores dos torques maximo e estabilizado do PLA e das blendas PLA/TPE sem e com EBG

M max M
Amostra (N.m) (N.?115t)
PLA 20,5 0,62
PLALT 22,3 0,85
PLA3T 19,0 1,42
PLA3T-2C 31,8 1,72
PLA3T-5C 30,5 1,72
PLA3T-7C 29,8 2,00
PLALE 13,9 0,85
PLA3E 15,5 1,35
PLA3E-5C 27,7 1,52

A incorporagédo de EEt ao PLA, por sua vez, reduziu os valores de torque no intervalo
entre 0 - Mmsx. Esta diminuicdo poderia ser explicada pela diferenca entre os estados fisicos
de PLA e de EEt durante o processamento. Durante o processo de mistura de PLA e de EEt, o
elastomero funde antes do PLA (Ts gt ~ 43 °C), e suas cadeias podem atuar como uma
especie de plastificante entre as cadeias de PLA, o que resultaria nos menores valores de
torque. Entretanto, ap6s Mmsx, devido @& maior homogeneizagdo entre as cadeias de PLA e de
EEt, observou-se que os valores de Mg das blendas PLA/EEt aumentaram em comparacao
com o PLA puro, o que poder-se-ia atribuir & maior viscosidade que EEt apresenta em relacéo
ao PLA puro. Tendéncia semelhante foi observada por Bijarimi e colab. [188] no
processamento de PLA e blendas PLA/polietileno de baixa densidade linear (PEBDL). O
torque maximo de PLA foi reduzido de 44 para 35 N.m com 10% (m/m) de PEBDL na
blenda. Entretanto, o torque estabilizado da blenda PLA/PEBDL foi maior do que o do PLA
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puro, tendéncia esta também observada neste trabalho na comparagdo de torque estabilizado
entre o PLA e as blendas PLA/EEt.

A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou em aumento
dos valores de torque, como apontado pelos valores de Mpyax € Mest. Apesar de EBG ter
apresentado a menor viscosidade dentre os polimeros puros (Tab. 13) e de ter fundido abaixo
da temperatura de processamento (Tt egg ~ 73 °C), seu uso ndo promoveu a plastificacéo das
blendas PLA/TPE, uma vez que ndo foi observado a reducdo de seus valores de torque. O
aumento dos valores de torque poderia ser atribuido a maior viscosidade das blendas devido a
mais intensa interacdo entre as macromoléculas de PLA e de TPE, conforme sugerido pelas
estimativas de tensdo interfacial a 190 °C (Tab. 10). Esta maior interacdo promoveria
aproximacdo das macromoléculas de PLA e de TPE, as quais poderiam formar mais
entrelacamentos entre suas cadeias, o que resultaria em aumento de viscosidade. Um resultado
similar for encontrado por Agrawal e colab. [189] ao estudarem blendas poliamida 6
(PAG)/PEAD (80/20) compatibilizadas por EMAGMA. A adicdo de 10%EMAGMA a blenda
PAG/PEAD aumentou os valores de torque, e este incremento foi atribuido a uma possivel
reacao quimica entre os grupos epdxi de EMAGMA com 0s grupos amina ou carboxila da
PA6. Em todas as blendas de PLA/TPE sem e com 5%EBG né&o foi identificado aumento dos
valores de torque apds este ter se estabilizado. Este resultado sugeriu que a massa molar de
PLA e de suas blendas podem ter sofrido mudangas pouco significativas, como também
identificado por De Aradjo e colab. [190] em seu trabalho de blendas de PLA e copolimeros
etileno-éster. Além disto, inferiu-se também a auséncia de rea¢des quimicas entre PLA, TPES
e EBG, uma vez que os valores de torque ndo aumentaram ap0s sua estabilizacdo, como
também observado pela pesquisa de Lima e colab. [191] sobre blendas de PLA/SEBS.

A Figura 22 mostras as curvas de torque vs. tempo (a) e magnificadas na regido de
torque estavel das blendas PLA3T-C (b) com 3 teores diferentes do agente compatibilizante
EBG. Foi observado que a adi¢do de EBG a blenda PLA/TPU (70/30) resultou em aumento
do torque em todo o intervalo avaliado. Todas as blendas PLA3T-C apresentaram valores de
Mmax muito proximos entre si e superiores ao da blenda sem compatibilizante, o que sugeriu
que o teor de EBG néo tenha influenciado o processo de fusdo de PLA e de TPU, mas
somente a presenca de EBG. Por outro lado, a comparagdo dos valores de Mg das blendas
PLA3T-2C e PLA3T-5C (Tab. 20) indicou que estas blendas possam ter apresentado valores
préximos de viscosidade entre si, enquanto a blenda PLA3T-7C exibiu 0 maior Meg. A
diferenga entre estas blendas poder-se-ia atribuir ao nivel de interacdo intermolecular entre

PLA-TPU devido ao %EBG, onde o incremento do teor do compatibilizante resultaria em
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maior aproximacdo das cadeias de PLA-TPU e, portanto, na maior propensdo destas a

entrelacarem e a aumentarem a viscosidade da blenda.

Figura 22: Curvas de torque vs. tempo (a) e magnificadas na regido de torque estavel das blendas PLA3T-C (b)
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Estes resultados foram semelhantes ao observado por Hou e colab. [192], para blendas
PLA/PCL (90/10, m/m) compatibilizadas com até 10 pcr de EMAGMA. O valor de torque
estabilizado da blenda PLA/PCL aumentou de 7,5 N.m para 85 N.m com 4 pcr de
EMAGMA, e de cerca de 9,2 N.m com 10 pcr. Assim como nas blendas PLA/TPE com 10 e
30%TPE, ndo foi observado aumento dos valores de torque estabilizado, o que sugere que,
com maiores teores de EBG, ndo houve rea¢des quimicas entre PLA, TPU e EBG.

A Figura 23 mostra a relacdo entre a Energia Mecéanica Especifica (EME) de PLA e
blendas PLA/TPE em funcdo do %TPE. A EME é numericamente igual a integral da curva
torque vs tempo, e representa a quantidade de energia que é transferida dos rotores ao
polimero (ou mistura) durante o processamento. Segundo Silva e colab. [116], torque se
relaciona com a viscosidade da amostra durante o processamento. Desta forma, altos valores
de torque podem ser atribuidos a alta viscosidade da amostra. Uma vez que a EME ¢
dependente dos valores de torque, pode-se inferir que polimeros com alta viscosidade na
temperatura de processamento também apresentem maiores valores de EME. A componente
viscosa em elastbmeros € mais significativa do que em termoplasticos, o que torna 0 seu uso
mais adequado em aplicagdes que requeiram absorc¢éo e dissipacdo de energia. Pelo perfil das
curvas de viscosidade real vs taxa de cisalhamento (Fig. 13), o TPU e EE apresentaram maior
viscosidade do que PLA, e a viscosidade das blendas PLA/TPE (Fig. 14) aumentou com o
percentual de TPE. Desta forma, a alta viscosidade promovida pelos elastdmeros TPU e EEt

associada a uma forte interacdo intermolecular destes TPEs com as cadeias de PLA, vista
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pelos valores de tensdo interfacial e Pardmetro de Interacdo de Girifalco-Good (Tab. 10),
resultaria no aumento da EME das blendas PLA/TPE em relagdo ao PLA puro.

Figura 23: Energia mecénica especifica das blendas PLA/TPE em fun¢do do % TPE
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Esta tendéncia pode ser observada para as blendas PLA/TPU que apresentaram
maiores valores de EME em comparacdo as blendas PLA/EEt mesmo para baixos %TPU.
Apesar de o elastbmero EEt ter apresentado viscosidade superior a do PLA, o incremento de
EME nas blendas PLA/EE com o aumento do %EEt foi muito menor se comparado ao das
blendas PLA/TPU. Esta diferenca poderia ser explicada pela menor afinidade quimica entre as
cadeias de PLA e EEt (como sugerido pelos valores de tensdo interfacial de PLA-EEt a 25 °C
e a 190 °C), resultando em menor aproximacédo das cadeias de PLA e EEt e, portanto, em
menor viscosidade. Resultado semelhante também foi encontrado por Djellali e colab. [193]
em estudo sobre o comportamento reoldgico de PLA e blendas PLA/PEBD (80/20) por
reometria capilar. Foi observado que a adicdo de PEBD implicou em pequeno aumento da
viscosidade de PLA, o que foi atribuido a baixa afinidade quimica entre os polimeros,
considerando que o PEBD é apolar, e 0 PLA € um polimero polar. Devido a diferenca nas
forcas intermoleculares, ha menor atracdo entre ambos PLA e PEBD com pouca aproximagao
entre cadeias e, portanto, pequeno aumento da viscosidade da blenda PLA/PEBD comparada
ao PLA puro. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou em
aumento dos valores de EME em, pelo menos, 17,4%. Estes resultados indicaram que 0 uso
do agente compatibilizante possivelmente tenha aumentado a viscosidade das blendas, o que
poderia ser explicado pela maior aproximacao entre as cadeias de PLA e de TPE pelo uso de
EBG. Apesar do aumento de EME apds o uso de 5%EBG, a blenda PLA3E-5C ainda

apresentou menor valor em relacdo a blenda PLA3T-5C, o que poderia ser atribuido ao fato
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de EEt ser menos viscoso que TPU e que as interacdes entre PLA-EEt-EBG sejam menos
intensas comparadas as de PLA-TPU-EBG.

A relacdo entre os valores de EME e de viscosidade (ny) em fungdo do %TPE das
blendas PLA/TPE é mostrada na Figura 24. As formulacGes contendo EBG ndo foram
relacionadas, visto que os teores de EBG utilizados foram baixos e este polimero foi
considerado um aditivo, como descrito na Subsecdo 4.2. Os valores de EME e de n, das
blendas PLA/TPE foram influenciados pelo %TPE e o aumento de seus valores foi
semelhante, independente do tipo de TPE utilizado. A comparacéao entre os valores de EME e
de ny das blendas PLA/TPEs apontou que as blendas PLA/TPU apresentaram 0S maiores
valores de ambas os pardmetros, o que poderia ser atribuido a maior viscosidade de TPU em

comparagdo com as viscosidades de EEt e de PLA.

Figura 24: Curvas de EME e viscosidade das blendas PLA/TPE em fun¢do do %TPE
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A Figura 25 mostra a dependéncia de EME das blendas PLA3T-C em relacdo ao
%EBG. As blendas PLA3T e PLA3T-2C apresentaram valores muito proximos de EME,
sugerindo que estas blendas devam apresentar viscosidades semelhantes e que o teor de
2,5%EBG pode ter sido insuficiente para alterar a viscosidade da blenda e para aumentar o
nivel de interagdes intermoleculares entre PLA-TPU. As blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C
apresentaram maiores valores de EME comparados ao da blenda ndo compatibilizada,
indicando que estas blendas possivelmente apresentaram maior viscosidade maiores
interacdes intermoleculares, resultando em maior aproximacéo das cadeias de PLA e TPU.
Contudo, na comparagéo dos valores de EME entre estas blendas. Constatou-se uma pequena
diferenca entre seus valores (de, aproximadamente, 2,5%), sugerindo que suas viscosidades e

densidades de forgas intermoleculares possam ser semelhantes.
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Figura 25: Energia mecanica especifica da blenda PLA3T-C em funcéo do %EBG
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5.7 Comportamento viscoelastico das blendas PLA/TPE por analise dindmico-mecanica

A Figura 26 apresenta o logaritmo do médulo de armazenamento (E’) em fungdo da
temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b), e a Figura 27 da blenda PLA3T-C, no
intervalo de -80 a 100 °C. Nas curvas log E” vs T das blendas PLA/TPE foram observados
dois platds, abaixo e acima da regido da transicdo vitrea do TPE, conforme ja reportado por
Liu e colab. [194] para blendas de PLA/TPU. Tal resultado estd de acordo com o tipo de

morfologia exibido pelas blendas PLA/TPE (sea-island) devido a imiscibilidade entre os
dominios de PLA e TPE (Subsecéo 5.3).

Figura 26: Log E’ vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b)
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O PLA apresentou maiores valores de E’ que as blendas PLA/TPE e seu o modulo
manteve-se praticamente constante no intervalo entre -80 a 70 °C. Este comportamento se

deve ao fato de o PLA estar no estado vitreo neste intervalo de temperatura no qual as
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macromoléculas tém baixa mobilidade segmental com comportamento viscoeléstico
semelhante ao de um solido Hookeano. No intervalo entre 70 e 100 °C, h4d uma diminuicao
drastica de E’ na regido de transicao vitrea uma vez que as macromoléculas adquirem
mobilidade. Nas blendas PLA/TPE ha uma leve redugdo do moédulo de E’, na regido de
transicdo vitrea (-40 a -10 °C) dos TPEs, devido a flexibilizacdo das cadeias,
independentemente do tipo destes, sendo este decréscimo mais pronunciado nas blendas com
EEt (Fig. 26b), possivelmente devido a menor afinidade quimica com o PLA. No intervalo
entre -10 a -60 °C, o modulo E’ permanece praticamente constante devido a rigidez do PLA,
independentemente do tipo de TPE usado. Dados semelhantes foram reportados por Jaso e
colab. [179] na investigacdo do comportamento viscoelastico de blendas PLA/TPU com
teores de TPU até 40%. Independentemente do %TPU, os valores do moédulo E’ foram
semelhantes e inferiores, respectivamente, em temperaturas abaixo e acima da transicdo vitrea
do PLA. Em contrapartida, 0 aumento do %EEt resultou em maior decréscimo dos valores de
E’, indicando que a baixa afinidade quimica entre este TPE e o PLA ¢ mais acentuada com o
aumento do %EEt. Yazdaninia e colab. [152] investigaram o comportamento viscoelastico de
PLA e blendas PLA/TPU, observando que o uso de TPU reduziu os valores de E’ da blenda
PLA/TPU e estes foram menores em comparacdo aos de PLA puro. Hao e colab. [195]
estudaram blendas de PLA/terpolimero acrilato de butila-acrilato de etila-metacrilato de
glicidila (BA-EA-GMA), observando que o aumento do %BA-EA-GMA diminuiu os valores
de E’ das blendas PLA/BA-EA-GMA em comparacdo ao PLA puro. A presenca de EBG
deslocou a posi¢do dos platds das curvas E’ vs temperatura para a esquerda (Fig. 26a,b),
diminuindo em alguns graus ambas as Ty de PLA e de TPU. Este deslocamento pode indicar
que o uso do compatibilizante tenha induzido miscibilidade na interface dos dominios de PLA
e de TPU, tendéncia também observada pelo AHmis estimado para as blendas PLA/TPU
(70/30) sem e com 5%EBG (Tab. 12). Lai e colab. [157], ao estudarem blendas de PLA/TPU
compatibilizadas por APTES, reportaram resultado andlogo, com a adicdo de APTES a blenda
PLA/TPU (70/30) gerando aumento da compatibilidade dos dominios de PLA e TPU pela
aproximagao das T4s dos componentes.

As curvas de log E’ vs temperatura das blendas PLA3T-C (Fig. 27) mostraram que o
uso de EBG reduziu os valores de E’ das blendas PLA3T-C em toda a faixa de temperatura, o
que poderia ser atribuido a uma mais intensa interacdo intermolecular entre as cadeias de PLA
e de TPU. As curvas das blendas PLA3T e PLA3T-2C apresentaram perfis muito
semelhantes, o que sugeriu que o baixo teor de EBG utilizado (2,5%EBG) possa ter tido

pouca influéncia na resposta viscoelastica do PLA. Em contrapartida, 0 aumento do %EBG
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reduziu os valores de E” em todo o intervalo de temperatura avaliado, sobretudo para a blenda
PLA3T-7C.

Figura 27: Log E’ vs. temperatura da blenda PLA3T-C em fungdo %EBG
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No intervalo de temperatura entre 0 a 100 °C, as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C
apresentam valores de E’ muito proximos, o que poderia ser um indicativo de que o nivel de
modificacdo da interface PLA-TPU nestas duas blendas seja proximo e maior do que 0
exibido pela blenda PLA3T-2C. Considerando que as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C
apresentaram comportamento elastico semelhante, poder-se-ia inferir, também, que sua
capacidade de absorcdo de energia possa ser proxima.

A Tabela 21 contém valores de E’ medidos a 25 °C e a 90 °C, bem como a densidade
de entrelacamentos estimada da fragao amorfa (N’) das blendas PLA/TPE. Pelos valores de
E’, a compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG decresceu os valores de
E’, o que poderia resultar no aumento da resposta elastica das blendas PLA/TPE e de sua
capacidade de absorcdo de impacto. Este resultado poderia ser explicado pela maior interacao
intermolecular entre PLA e TPE, a qual melhoraria a capacidade de absorcdo de energia do
PLA em blendas PLA/TPE. A densidade de entrelagamentos relaciona a quantidade de
entrelacamentos formados entre as cadeias da fracdo amorfa, sendo estimado através do valor
de modulo de armazenamento do polimero na regido do platd elastomérico em uma curva de
E’ vs temperatura. Os entrelagamentos afetam a capacidade de deformagdo das cadeias da
fracdo amorfa de um polimero quando estas sdo sujeitas a esforcos mecénicos. Uma maior
densidade de entrelacamentos implicaria em que as cadeias ofereceriam maior oposicdo a

serem deformadas quando sujeitas a esforgos mecanicos. Desta forma, este parametro
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influencia importantes propriedades mecanicas, tais como tenséo no escoamento, deformagao
na ruptura e resisténcia ao impacto. O valor N’ estimado (Tab. 21) sugere que o tipo de TPE

influenciou significativamente a magnitude desta propriedade. As blendas.

Tabela 21. Modulo de armazenamento (E) a 25 e 90 °C e densidade de entrelacamentos (N’) estimada das
blendas PLA/TPE

Amostra ¢ e
E’ (MPa) E’(MPa) N’ (mol/m’®)

PLA 2972 6,6 364
PLALT 2370 7.8 429
PLA3T 1715 9,2 508
PLA3T-2C 1657 18,2 1005
PLA3T-5C 1425 19,9 1099
PLA3T-7C 1332 16,2 894
PLALE 1901 5,6 306
PLA3E 1367 35 194
PLA3E-5C 1141 4,4 242

PLA/TPU apresentaram maiores valores de N’, enquanto o aumento do %EEt resultou
na diminuicdo deste parametro. Uma possivel explicacdo poder-se-ia atribuir a natureza dos
estados fisicos dos TPEs e ao nivel das forcas intermoleculares entre PLA e TPEs. Como
apontado pelas estimativas de tensdo interfacial e Parametro de Interacdo de Girifalco-Good a
90 °C (Tab. 10), PLA e TPU teriam apresentado mais forte interacdo intermolecular em
comparacdo com PLA e EEt, o que favorecia a maior aproximacéo das cadeias de PLA e de
TPU, resultando em aumento de N’ em contraste com o PLA-EEt. Em termos de estados
fisicos, a 90 °C, somente PLA e TPU se encontram ainda solidos, com alta mobilidade das
cadeias de sua fracdo amorfa, por estarem esta temperatura se localizar entre suas Ty e T¢; por
outro lado, EEt e EBG se encontram fundidos e com alta mobilidade de suas macromoléculas.
Esta diferenca entre os estados fisicos de PLA e EEt sugere que as macromoléculas deste
elastbmero apresentem maior mobilidade do que as de PLA (em vista de uma menor
viscosidade a esta temperatura), o que dificultaria a formagdo de nos entre as cadeias das
fragdes amorfas de ambos os polimeros. Como mostrado nas curvas de torque vs tempo de
PLA e blendas PLA/EEt da Subsecéo 5.3, EEt pode ter atuado como um plastificante entre as
macromoléculas de PLA, o que também explicaria a diminuigdo de N’ das blendas PLA/EEt

com o aumento do %EEt.
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A adicdo de EBG as blendas PLA/TPU e PLA/EE causou um aumento do valor de N’,
sobretudo nas blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C, o0 que pode ser devido a uma maior interagéo
intermolecular entre as cadeias do PLA e TPEs pelo EBG. Entretanto, observou-se que 7,5%
de EBG reduziu a densidade de entrelacamento da blenda PLA3T-7C em relacdo a blenda
PLA3T-5C, devido a um possivel efeito de plastificacdo do PLA e TPU pelo EBG.
Considerando que a densidade de entrelagamentos afeta a mobilidade das cadeias da fracdo
amorfa quando sob tensdo mecanica, as blendas compatibilizadas com EBG, sobretudo as
blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C podem apresentar maior absor¢do de impacto e tensdo no
escoamento. Comportamento semelhante foi reportado por Komalan e colab. [140] na
avaliagdo do comportamento viscoeldstico de blendas PA 6,66/EPDM (70/30)
compatibilizadas com copolimero etileno-propileno graftizado com anidrido maleico (EPR-g-
AM). O uso de 2,5% (m/m) EPR-g-AM causou um aumentou de N’ de 123 mol/m? para 273
mol/m3, enquanto 5% de EPR-g-AM diminuiu para 251 mol/m3. A reducdo da densidade de
entrelacamentos pelo aumento do %EPR-g-AM, segundo os autores, foi devido ao
compatibilizante ter migrado da interface PA 6,66/EPDM para a fase elastomérica da blenda.

As Figuras 28 e 29 mostram, respectivamente, as curvas de tan & em fungdo da
temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b), e PLA3T-C. O Tan 6 (ou coeficiente de
damping) é definido como a razéo entre 0os modulos de perda (E’’) e de armazenamento (E’)
de um polimero [196], sendo afetada pelo nivel de friccdo entre as suas macromoléculas
[197]. Este fator reflete a capacidade do polimero em absorver e dissipar energia, que, por sua
vez, também esta relacionado com sua resisténcia ao impacto [197]. Uma reducdo no valor da
tan & pode ser atribuida a diminuicdo de sua rigidez devido ao aumento da capacidade de
deformacédo de suas macromoléculas, o que pode resultar em aumento de sua capacidade de
absorver energia. Todas as blendas PLA/TPE apresentaram dois picos de tan & no intervalo
avaliado, referentes as temperaturas de transicdo vitrea (Ty) dos componentes das blendas
PLA/TPE. O 1° pico de tan & (Tg, tee) foi observado entre -40 °C e 0 °C, e sua posi¢éo se
manteve praticamente constante em ambas blendas PLA/TPU e PLA/EELt, o que sugeriu que a
transicdo vitrea dos TPEs nas blendas PLA/TPE ndo foi influenciada pelo %TPE utilizado. O
2° pico de tan & (Tg pLa) Na regido de 55 °C a 80 °C néo sofreu deslocamento nas amostras. A
compatibilizagdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG resultou no deslocamento dos
picos de tan 5 e das Tys de TPE e de PLA para menores temperaturas. A comparacao da
diferenca (TgpLa - Tg1re) antes e apos a adicédo de 5S%EBG indicou que somente a blenda
PLAS3T-5C possa ter apresentado miscibilidade parcial.
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Figura 28: Log tan & vs. temperatura das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b)
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Figura 29: Log tan & vs. temperatura da blenda PLA3T-C em funcdo %EBG
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A Tabela 22 contém os valores de Ty e de tan & (medido na Ty) de PLA e TPEs das
blendas PLA/TPE. Os valores da Ty do PLA e do TPU foram semelhantes aos verificados por
de Feng e Ye [87] para blendas de PLA/TPU. Em contrapartida, Dogan e colab. [182] para
blendas PLA/EMAGMA reportaram que a Ty do PLA diminuiu com o aumento de
%EMAGMA, indicando compatibilidade entre os dominios PLA - EMAGMA. De acordo
com os dados de tan 5 e Ty, 0 aumento do %TPE nas blendas PLA/TPE diminuiu os valores
de tan & medidos na Ty pa €m comparagdo com o valor do PLA puro, sendo esta diminuigdo
independente do tipo de TPE utilizado. Por outro lado, observou-se o uso de TPU promoveu
maior reducdo deste parametro, indicando que o TPU seja um tenacificante mais eficiente na
melhoria da absorcdo de impacto do PLA em contraste com EEt. Esta diferenca poderia ser
atribuida a possivel mais intensa interacdo intermolecular entre PLA-TPU (como sugerido
pelas estimativas de tensdo interfacial) e por uma mais espessa camada de espessura (Tab.
10). Considerando que tan & influencia a capacidade debsor¢do de energia de um polimero e

sua resisténcia ao impacto, poder-se-ia inferir que as blendas PLA/TPU, por terem
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apresentado menores valores de tan & (ou seja, maior carater elastico), apresentem maiores

valores de resisténcia ao impacto em contraste com as blendas PLA/EEt.

Tabela 22. Valores de Tg e tan 8 (DMA) do PLA e blendas PLA/TPE

Amostra TPE PLA
T,(°C) tand T, (°C) tan 8
PLA - - 71,5 1,45
PLALT -22,4 0,03 71,5 1,13
PLA3T -20,6 0,06 71,0 0,88
PLA3T-2C -25,0 0,08 67,9 0,91
PLA3T-5C -23,5 0,08 67,8 0,79
PLA3T-7C -23,3 0,08 68,3 0,80
PLALE -26,6 0,03 72,2 1,31
PLA3E -22,2 0,05 72,7 1,30
PLA3E-5C -21,7 0,08 69,2 1,19

Os valores de tan  medidos Tgp.a das blendas PLA3T-5C e PLA3E-5C foram
menores do que os exibidos por estas mesmas blendas sem compatibilizante, o que sugeriu
que o uso de EBG tenha aumentado o carater eléstico do PLA e sua capacidade de absorcéo
de energia. Kumar e colab. [198] reportaram resultado semelhante em investigacdo sobre
blendas de PLA/PBAT compatibilizadas com metacrilato de glidicila (GMA), em que a
adicdo de 5%GMA a blenda PLA/PBAT decresceu os valores de tan & (comparados ao do
PLA puro) e também reduziu a diferenca entre as T4s dos componentes da blenda. O aumento
do teor do compatibilizante nas blendas PLA3T-C reduziu a temperatura do pico de tan 6 do
PLA e diminuiu a Tgpa, O que poderia ter resultado em um pequeno aumento da
miscibilizacdo entre os dominios de PLA e de TPU, como sugerido pela estimativa dos
valores de AHpjs das blendas PLA3T e PLA3T-C (Tab. 12). Este resultado foi semelhante ao
reportado por Hong e colab. [88] em sua pesquisa sobre blendas de PLA/TPU, onde o
aumento do %TPU na blenda resultou na aproximagéo dos picos de tan & de PLA e de TPU, a
qual foi atribuida a miscibilidade parcial entre estes polimeros. Su e colab. [199], ao
pesquisarem blendas de PLA/copolimero etileno-octeno graftizado com metacrilato de
glicidila (mPOE), observaram que os picos de tan & relativos as T4s dos componentes foram
aproximados com o aumento do %mPOE, indicando a formagao de miscibilidade parcial entre
os dominios devido a possivel reacdo quimica entre os grupos epOxi de mPOE com as

carbonilas das terminagOes de cadeia de PLA. Os valores da Typa Nas blendas PLA3T-C
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sugeriram que somente a presenca de EBG, e ndo o %EBG, influenciou esta transigéo
térmica. Por outro lado, a magnitude da tan d na Tyqp.a foi influenciada pelo %EBG nas
blendas PLA3T-C, com as blendas PLA3T e PLA3T-2C tendo valores praticamente idénticos,
enquanto que as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentam valores proximos e menores do
que o da blenda PLA3T. Desta forma, a diminui¢cdo da tan 6 com o aumento do %EBG
implicaria que a resisténcia ao impacto das blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C possam ser

préximas e, a0 mesmo tempo, superiores ao das demais blendas.

5.8 Influéncias do tipo de TPE e de EBG na tenacificacdo do PLA

A Figura 30 mostra os gréficos de resisténcia ao impacto e distancia interparticular
(DI) de blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) sem e com 5% de EBG. O PLA é um polimero
biodegradavel conhecido por sua baixissima tenacidade na temperatura ambiente em funcéo
de se encontrar no estado vitreo, apresentando valores de resisténcia ao impacto abaixo de
4,0 kJ/m2 [155,200-202]. A resisténcia ao impacto do PLA aumentou gradativamente com a
incorporacdo e aumento do teor de TPE a blenda PLA/TPE. Em baixo percentual de TPE
(blendas de PLA com 10%TPE), a presenca de TPE aumentou a resisténcia ao impacto do
PLA em, pelo menos, 40%, enquanto que nas blendas com alto percentual de TPE (blendas
PLA com 30%TPE), o ganho em resisténcia ao impacto foi de, no minimo, 73,7%. A relacéo
entre a resisténcia ao impacto e o percentual de TPE na blenda PLA/TPE também foi objeto
de estudos de Jaso e colab. [179], que reportam que o aumento do teor de TPU melhorou a
resisténcia ao impacto de PLA de 3,4 para 5,9 kJ/m? (blenda PLA/TPU: 90/10) e para 7,3
kJ/m2 (PLA/TPU: 70/30). Por outro lado, Feng e colab. [121], ao estudarem a tenacificacdo de
PLA por POE variando teores de POE de 0-20%POE, observaram que a resisténcia ao
impacto do PLA ficou praticamente constante (entre 5-8 kJ/m?, aproximadamente), o que foi
atribuido a valores de distancia interparticular muito préximos entre si para as diferentes
blendas PLA/POE. A diferenga de valores de resisténcia ao impacto das blendas PLA/TPU e
PLAJ/EELt poderia ser atribuida a espessura da interface PLA-TPE e ao tamanho e distribuicéo
das particulas de TPE na matriz de PLA. Como mostrado na Tab. 10, as estimativas de tenséo
interfacial e espessura de interface para PLA/TPU e PLAJ/EEt indicaram que as blendas
PLA/TPU exibiram menor tensdo interfacial e a maior espessura de interface, o que poderia
resultar em uma melhor transferéncia de esforcos do TPU para o PLA. Além disto, como
mostrado nas micrografias de MEV da Fig. 15 e pelos resultados de didametro médio de

particula (d,) (Tab. 15), as blendas PLA/TPU apresentaram menores d, e melhor distribui¢do
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de suas particulas na matriz de PLA em comparacdo com as blendas PLA/EEt, o que
conferiria as blendas PLA/TPU melhor capacidade de absorcéo de impacto, resultado similar
este observado na pesquisa de Han e Huang [203] sobre a tenacificacdo de PLA pela

incorporacdo de TPU.

Figura 30: Resisténcia ao impacto e distancia interparticular das blendas PLA/TPU (a) e PLA/EEt (b) sem e com
5% EBG
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A Anélise de Variancia (ANOVA) e a Comparacao Multipla de Médias (CMM) foram
empregadas para determinar o tipo e o teor de TPE que resultam na maior resisténcia ao
impacto do PLA, e seus resultados se encontram no Anexo | (respectivamente, Tabela Al — 1
e Figura Al — 1). As blendas PLA/TPE apresentaram diferengas significativas entre os teores
0 (PLA puro), 10 e 30%TPE, com as blendas PLA/TPU apresentando os maiores resultados
de resisténcia ao impacto, sobretudo na blenda PLA3T.

A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG aumentou a

resisténcia ao impacto do PLA em, pelo menos, 22%, com maior nivel de tenacificacéo



109

observados na blenda PLA3T-5C. Estes resultados séo atribuidos a uma mais forte interacdo
interfacial entre os dominios PLA-TPE com a adi¢do de EBG (como apontado pelos baixos
valores de tensdo interfacial entre PLA-TPU, PLA-EBG e TPU-EBG da Tab. 10), em
conjunto com a reducdo do tamanho de particulas de TPE (Tab. 15) e do aumento da adeséo
destas a matriz de PLA (Fig. 15). Similar & melhoria da absor¢do de impacto das blendas de
PLA/TPE pela compatibilizacdo com EBG, Su e colab. [199] ao estudarem blendas de PLA
com POE-g-GMA observaram que a graftizacdo de GMA na estrutura de POE melhorou a
interacdo interfacial entre PLA-POE, a qual foi atribuida a melhoria da resisténcia ao impacto
do PLA. Kumar e colab. [198] reportam resultado similar ao estudarem o efeito da
compatibilizacdo de blendas PLA/PBAT com metacrilato de glicidila (GMA), onde a adi¢éo
de 3% m/m GMA a blenda de PLA com 25% m/m PBAT resultou no aumento da resisténcia
ao impacto de 50,44 para 63,85 J/m, e a adicdo de 5% m/m GMA a esta mesma blenda
aumento a resisténcia ao impacto para 76,56 J/m. Os resultados de ANOVA (Tab. Al —2) e
CMM (Fig. Al — 2) revelaram que a compatibilizagdo 5% de EBG influenciou
significativamente a resisténcia ao impacto das blendas PLA com 30%TPE. O tipo de TPE
utilizado teve interacdo sinérgica com a adicdo de 5% de EBG, com a blenda PLA3T-5C
apresentando a maior resisténcia ao impacto dentre as avaliadas.

A distancia interparticular (DI) é um pardmetro empregado no Critério de
Tenacificacdo de Wu [116] para a andlise da tenacificacdo de blendas poliméricas binarias
com elastbmeros, sendo diretamente proporcional ao tamanho médio de particula (d,) e
decrescendo com o aumento da fracdo volumétrica da segunda fase (V) (Eg. 9.1, Subsecéo
2.6). A reducgéo de d, e 0 aumento de Ve podem reduzir a DI e aumentar a resisténcia ao
impacto da blenda, resultando na tenacificacdo da blenda se a DI for inferior a DI critica (Dl)
(caracteristica de cada matriz polimérica) [205]. Os resultados de DI (Fig. 30) foram ao
encontro do previsto pelo Critério de Tenacificacdo de Wu, onde os valores de DI
decresceram com o0 aumento %TPE nas blendas PLA/TPE. A incorporacdo de 10%TPE nao
acarretou a tenacificacdo do PLA, visto que os valores de DI para as blendas PLA/TPU e
PLAJ/EEt foram superiores ao DI; do PLA (DI; = 1,0 um) [16] (linha tracejada). O aumento
do teor de TPE nas blendas PLA/TPE (blendas PLA/TPE: 70/30) decresceu os valores de DI,
0 que poderia ser explicado pela aproximacdo das particulas de TPE devido ao maior
didmetro destas, tendéncia esta também observada em outros trabalhos sobre blendas
poliméricas com TPEs [117,203,206,207]. Apesar da diminui¢cdo da DI pelo aumento do
%TPE, as blendas PLA/TPE com 30%TPE nédo foram consideradas tenazes, e atingiram, no

maximo, a transic¢do fragil-ductil (TFD), o que poderia ser devido & combinagdo do tamanho
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das particulas ainda ser elevado e a distribuicdo de tamanho das particulas ndo ter sido
reduzido com o aumento do %TPE (Tab. 15). A compatibilizagio das blendas com 5%EBG
reduziu a DI, o que pode ter sido resultado da diminuicdo do tamanho de particula e melhor
homogeneidade de tamanho de particula, com a blenda PLA3T-C se tornando tenaz e a blenda
PLA3E-5C atingindo a TFG. A relagdo entre compatibilizacdo de uma blenda imiscivel e a DI
também foi estudada por Feng e colab. [121], que observaram que adi¢do de até 20%POE ao
PLA ndo resultou em tenacificacdo da blenda, uma vez que a distancia interparticular foi
superior a distancia interparticular critica; entretanto, a incorporacdo de apenas de 5%POE-g-
GMA ao PLA acarretou sua tenacificagéo.

A Figura 31 mostra os valores de resisténcia ao impacto e de distancia interparticular
(DI) em funcéo do teor de EBG das blendas PLA3T-C. Os valores de resisténcia ao impacto e
DI das blendas PLA3T e PLA3T-2C foram praticamente os mesmos. Apesar do tamanho
médio das particulas de TPU na blenda PLAS3T ter sido reduzido ap6s o uso de 2,5%EBG
(Tab. 16), o nivel de interacdo intermolecular entre PLA e TPU pode ter sido praticamente o
mesmo, sugerindo que 0 %EBG utilizado teve pouca influéncia na interacdo de PLA-TPU, o

que resultaria em semelhante transferéncia de esforcos de TPU para PLA entre as blendas.

Figura 31: Resisténcia ao impacto e densidade interparticular da blenda PLA3T-C em fungdo do %EBG
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Por outro lado, o aumento do %EBG nas blendas PLA3T-C de 2,5%EBG para 5,0 e
7,5%EBG acarretou em maior capacidade do PLA em absorver energia, resultando no
aumento de resisténcia ao impacto em 22% (blenda PLA3T-5C) e em 40% (blenda PLA3T-

7C) em comparacdo a blenda sem compatibilizante (blenda PLA3T). A maior capacidade de
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absorcdo de energia do PLA nestas blendas poderia ser explicada pelo menor tamanho de
particula de TPU (uma vez que o aumento do %EBG reduziu o tamanho médio das particulas
de TPU e sua DI, diminuindo a propensdo de um caminho preferencial de trinca) e a maior
interacdo intermolecular entre PLA-TPU pelo uso de EBG (visto que PLA e TPU
apresentaram elevada interacdo devido a sua baixa tensdo interfacial, e que o uso de EBG
também resultou em baixas tens6es interfaciais entre PLA-EBG e TPU-EBG). Desta forma, a
eficiéncia da transmissao de esforcos mecanicos de TPU para a matriz de PLA pode ter sido
aprimorada a medida que mais EBG foi adicionado as blendas PLA3T-C.

O efeito do teor de compatibilizante na resisténcia ao impacto de blendas de PLA/TPE
também foi estudado por Zhao e colab. [186], que avaliou blendas PLA/TPU (80/20)
compatibilizadas por 4,4-metileno diisocianato de difenileno (MDI), onde a adicdo de
0,4%MDI aumentou a resisténcia ao impacto da blenda PLA/TPU de 54,2 para proximo a 80
kJ/m2, enquanto que 0,8%MDI aumentou drasticamente a resisténcia ao impacto de 54,2 para
cerca de 105 kJ/m2. Wu e Zhang [207] estudaram a compatibilizacdo de blendas de PLA com
10% m/m PBAT com diferentes %EMAGMA. PLA puro apresentou resisténcia ao impacto
inferior a 4 kJ/m2, sendo aumentada para 4,4 kJ/m2 apds a adicdo de 10%PBAT. A adicdo de
8%EMAGMA aumentou drasticamente a resisténcia ao impacto da blenda PLA/PBAT: 90/10
para 45,2 kJ/m? e, com 15%EMAGMA, para 61,9 kJ/m? (13 vezes o valor original da blenda
sem compatibilizante). A influéncia do teor de compatibilizante na resisténcia ao impacto de
blendas poliméricas também foi objeto de estudos de Ma e colab. [208], que avaliaram
blendas de PET/EMAGMA com PET graftizado com acrilato de metila (PET-g-PMA). Os
autores fixaram 0 %EMAGMA em 20% m/m e variaram o teor de PET-g-PMA na blenda
PET/EMAGMA. A adicdo de 2%PET-g-PMA a blenda sem compatibilizante aumentou a
resisténcia ao impacto de 14,7 para préximo a 17 kJ/m2 e a adi¢do de 6%PET-g-PMA resultou
no aumento para cerca de 19 kJ/m2. A ANOVA e a CMM foram empregadas para determinar
0 teor de EBG para obter a melhor a blenda PLA3T-C com resisténcia ao impacto. Pelos
dados da ANOVA (Tab. Al - 3) ndo ha diferenca significativa entre a blenda néo
compatibilizada e a PLA3T-2C, enquanto nas demais se observa diferengas significativas
entre si. A avaliacdo por CMM (Fig. Al — 3) corroborou a observagéo que a blenda PLA3T-
7C maior resisténcia ao impacto para o PLA.

A distancia interparticular (DI) das blendas PLA3T-C (Fig. 31) foi reduzida a medida
que 0 %EBG aumentou nas blendas PLA3T-C, sendo o decréscimo mais significativo da
blenda PLA3T-5C para a blenda PLA3T-7C (em torno de 50%). Uma vez que as blendas

PLA3T e PLA3T-2C somente atingiram a transicdo fragil-ductil, estas ndo foram
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consideradas tenazes, enquanto as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C foram consideradas
tenazes. De acordo com a tendéncia observada entre 0 %EBG na blenda PLA3T-C e DI,
esperar-se-ia que teores de EBG acima de 7,5%EBG continuem a diminuir a DI. Entretanto,
segundo Nagarajan e colab. [209], para blendas de poli (tereftalato de trimetileno) (PTT)/PLA
compatibilizadas com EMAGMA, a DI tende para um patamar e permanece constante apos
certo teor compatibilizante utilizado. Acima deste valor, a interface ndo é mais modificada
pelo agente compatibilizante, e podem-se formar pequenas particulas com aparecimento de
uma terceira fase na blenda. Desta forma, com base nesta informacéo, neste trabalho pode-se
supor que o maior teor avaliado de EBG néo foi suficiente para se atingir o valor critico de
EBG capaz de estabilizar a DI das blendas PLA3T-C com base na auséncia de particulas de
EBG na micrografia de MEV (Fig. 16d).

5.9 Comportamento mecanico na tracdo de PLA e blendas PLA/TPE

A Figura 32 mostra as curvas tensdo versus deformacdo (a) e deformacdo na ruptura
versus densidade de entrelacamentos (b) a 25 °C do PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30%
de TPE. O comportamento na tracdo do PLA se deve a ndo mobilidade de segmentos
macromoléculares, uma vez que a 25 °C se encontra no estado vitreo abaixo da Ty. A pequena
deformacéo plastica do PLA se observa devido ao fato de apresentar ponto de escoamento, e a
tensdo de escoamento ser levemente superior a tensdo de ruptura, o que confere ao polimero

alguma tenacidade.

Figura 32: Curvas tensdo-deformacgéo do PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE (a) e deformacdo na
ruptura e densidade de entrelagamento em funcéo do tipo e teor de TPE (b)
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Tal comportamento ndo foi observado por Bedé e colab. [211] para blendas de

PLA/TPU cuja curva tensdo-deformacdo do PLA ndo apresentou ponto de escoamento. A
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incorporagéo de elastomeros (TPE) confere ao PLA uma maior tenacidade, com reducdo do
modulo eléstico, resisténcia a tracdo e tensdo na ruptura do PLA e, aumentou da deformacéo
plastica ou na ruptura. As mudancas no comportamento mecéanico do PLA com TPE se deve
ao carater elastico do elastdmero pela maior flexibilidade das cadeias temperatura ambiente,
uma vez que este se encontra acima da sua temperatura de transicéo vitrea.

A Tabela 23 contém os valores das principais propriedades mecéanicas na tracdo de
PLA e blendas PLA/TPE com 10 e 30%TPE. Conforme esperado, 0 PLA apresentou 0s
maiores valores de mddulo elastico, resisténcia a tracdo e tensdo na ruptura, e menor

deformacéo, conforme ja relatado na literatura [123,188,210].

Tabela 23. Propriedades mecanicas de tracao e parametro K de blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Amostra Oesc €esc ORT OR €r
(GPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
PLA 2202  670+34 4406  690£30  600%57 5104 -
PLALT 22+01  562+18  32%01  562+18  352%26 81+03 08
PLA3T 18+01  356+05 28+01  356+05 14811 537+08 11
PLALE 21+01  469+15 2901  469+15 33328 8205 13
PLA3E 1,4+01  293+18  32%02  293+18  227%09 5804 11
E: modulo elastico; o : tensdo no escoamento; ¢ : deformacdo no escoamento; ¢ : resisténcia a tragdo; c : tensdo na
esc esc RT R

ruptura; ¢ : deformacgéo na ruptura.
R

Jing e colab. [185], em estudo sobre o comportamento mecénico de blendas
PLA/TPU, inferiram que a menor resisténcia a tracdo do TPU em compara¢do ao PLA seria a
causa das blendas PLA/TPU apresentarem menor resisténcia mecanica. Mi e colab. [212], a0
investigarem blendas de PLA/TPU observaram que o modulo elastico do PLA reduziu com o
aumento de TPU na blenda, cerca de 1500 MPa para 750 MPa para 50% de TPU, enquanto a
deformacéo na ruptura chegou a quase 600%. Feng e colab. [121], para blendas de PLA/POE,
reportaram que 20% de POE reduziu o modulo eléastico do PLA de 2,1 para 1,4 GPa e a
resisténcia a tracdo de 71,4 para 39,5 MPa. A diferenca entre os valores de modulo elastico,
resisténcia a tracdo e tensdo na ruptura das blendas de PLA/TPU e PLA/EEt pode ser
explicada em parte pela afinidade quimica entre as cadeias de ambos pares de polimeros. As
cadeias de PLA e TPU apresentam grupos polares e, portanto, maior interacdo quimica e
entrelacamento de cadeias, bem como pela maior espessura da interface PLA-TPU, em
contraste as cadeias de PLA e EEt (Tab. 10). A ANOVA e a CMM (Anexo Il) indicou que a

interacdo tipo-teor de TPE foi significativa para todas estas propriedades, com exce¢do do
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modulo elastico para o qual houve diferenca significativa entre os valores do PLA e das
blendas com 10%TPE.

O ponto de escoamento do PLA foi influenciado pela sinergia entre tipo e percentual
de TPE (resultados ANOVA e CMM, Anexo Il), ocorrendo diminuicdo da tensdo de
escoamento e aumento da deformacdo no escoamento em maiores %TPE, tendéncias também
reportadas por Li e Shimizu [210] e Zhao e colab. [89]. As blendas PLA/TPU apresentaram
maiores tensdes no escoamento em relacdo as blendas PLA/EEt, o que sugere uma maior
interacdo intermolecular entre cadeias do PLA e TPU, e contribui para maior capacidade de
absorcdo de energia dentro do regime eléstico de deformacdo. Além disto, os menores valores
de diametro de particulas de TPU (comparados aos de EEt) (Tab. 15) podem ter favorecido o
aumento da capacidade de absorcdo de energia das blendas PLA/TPU. Estes resultados estdo
em concordancia com os resultados de resisténcia ao impacto das blendas PLA/TPU, onde as
blendas PLA/TPU apresentaram a maior capacidade de absor¢éo de energia em contraste com
as blendas PLA/EEt. Em contrapartida, a deformagdo no escoamento das blendas PLA/TPE
foi muito pequena, tendo sido praticamente idéntica para as blendas PLA/TPE com 10%TPE
e um pouco maior nas blendas PLA3E. Uma explicacdo para a maior capacidade de
deformacéo elastica das blendas PLA/EE pode ser atribuida & menor estabilidade térmica e
mecanica dos cristalitos de EEt (T¢= 43 °C), que por ser elastdmero apresenta cristalitos muito
pequenos, e em pequena quantidade. Desta forma, quando as blendas PLA/EEt sdo sujeitas a
esforcos de tracdo, os cristalitos de EEt podem vir a ser destruidos pela a¢do conjunta da
tensdo mecanica e temperatura, resultando ganho na deformacdo no escoamento do PLA. O
parametro K (weightage factor) do modelo de Nicolais-Narkis, obtido considerando o0s
valores das resisténcias a tracdo da blenda, da matriz e da fracdo volumeétrica da fase dispersa,
pode ser empregado para inferir o nivel de interacdo intermolecular entre as fases de uma
blenda, onde K = 0 indica altissima adesdo e K = 1,21 uma adesao interfacial muito pobre. As
blendas PLA/TPU apresentaram 0s menores valores do parametro K (Tab. 23) em relacéo as
blendas PLA/EEt, o que foi também observado com rela¢do aos valores estimados de tensdes
interfaciais e Pardmetro de Interacdo de Girifalco-Good de PLA/TPU e PLA/EEt (Tab. 10).

As curvas de deformagéo na ruptura (enp) € densidade de entrelagamentos da fragéo
amorfa (N’) (medida a 90 °C) das blendas PLA/TPE em funcéo do tipo e percentual de TPE
(Fig. 32b) sugerem que o tipo de TPE influenciou ambas as propriedades. As blendas
PLA/TPU apresentaram maiores valores de ambos €, € N’ com a incorporacdo de TPU na
blenda, o que pode ser atribuido a combinagdo da maior interagdo intermolecular entre os

polimeros e aumento da viscosidade da blenda. Durante o ensaio de tracdo, as cadeias das
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fracbes amorfas do PLA e TPU séo estiradas, sendo as do elastdmero mais alongadas devido a
maior flexibilidade destas em comparacdo com as de PLA, o que aumenta a deformacéo da
blenda PLA/TPU. Em contrapartida, o aumento de EEt na blenda PLA/EEt gradativamente
reduziu N’, apesar do pequeno aumento da deformacdo na ruptura. Este resultado pode ser
relacionado a mudanca do estado fisico do EEt, visto que no ensaio de tracdo (a 25 °C) este se
encontra no estado elastomerico, entre as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de fuséo (Ty),
e a 90 °C (temperatura onde N’ foi estimada) o EEt se encontra no estado fundido. Desta
forma, a 90 °C, ha reducdo da interacdo intermolecular entre as cadeias de EEt e PLA, e 0 EEt
atua como um possivel plastificante, o que dificulta a formagdo de entrelacamentos entre as
cadeias de ambos PLA e EEt.

A Figura 33 mostra as curvas de tensdo versus deformacdo (a) e deformacdo na
ruptura versus densidade de entrelacamentos (b) das blendas PLA/TPE sem e com 5% de
EBG. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) com 5%EBG implicou na
diminuicdo dos valores de modulo eléstico e no aumento da resisténcia a tragao, o que poderia
ser atribuido ao aumento do carater elastico das blendas devido ao uso de EBG, como

sugerido pelos valores de mddulo de armazenamento (Fig. 26) e de tan & (Fig. 28).

Figura 33: Curvas tensdo-deformacéo (a) e deformagéo na ruptura e densidade de entrelacamento (b) das blendas
PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG
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A Tabela 24 apresenta os valores das principais propriedades mecéanicas. Lai e colab.
[158], a0 compatibilizarem blendas PLA/TPU (70/30), reportaram que a adi¢cdo de 5 pcr
APTES reduziu o modulo elastico da blenda PLA/TPU de 1249 para 892 MPa, enquanto
Feng e colab. [121], ao investigarem as blendas PLA/POE e PLA/POE graftizado com
metacrilato de glicidila (GMA), observeram que o uso de POE-g-GMA acarretou maiores
valores de resisténcia a tragdo em comparagdo com o uso de POE. Os resultados de ANOVA

(Anexo II) indicaram que somente o tipo de TPE e o teor de 5% de EBG influenciaram
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significativamente o mddulo eléstico, e a interacdo tipo de TPE-presenca de EBG ndo foi
significativa, enquanto a CMM das blendas PLA/TPE (70/30) indicou diferenca significativa
entre as blendas sem e com 5% de EBG. O ponto de escoamento e a resisténcia a tracdo das
blendas PLA/TPE foram deslocados para maiores valores de tensdo e deformacédo apds a
compatibilizacdo. Esta mudanca poderia ser explicada pela maior absorcdo de energia das
blendas PLA/TPE-5C dentro do campo de deformacdo elastico, bem como pela maior
capacidade de absorcdo de energia por impacto (ver impacto Izod, Fig. 30). Lin e colab. [69],
em investigacdo sobre compatibilizacdo da blenda PLA/TPU com diferentes teores de
EMAGMA, observaram diferentemente que 5S%EMAGMA reduziu a tenséo no escoamento
da blenda PLA/TPU e praticamente ndo modificou a deformagéo no escoamento.

Tabela 24. Propriedades mecanicas de tracdo e parametro K de blendas PLA/TPE sem e com 5% de EBG

Amostra E Oesc €esc ORT OR €r

(GPa) (MPa) (%)  (MPa) (MPa) (%)
PLA 22+0,2 67034 44+06 690x£30 600x57 51+£04
PLA3T 18+0,1 356+05 28+£01 356+05 148+11 53,7x08 1,1
PLA3T-5C 14+0,1 494+30 4704 494+30 247+x19 276zx10 0,6
PLA3E 14+0,1 300+15 32+£02 300+15 22,7+0,9 58+£04 1,1

PLA3E-5C 10+03 418+38 67+05 418+38 414+25 9,3+0,5 0,8

Os resultados de ANOVA (Anexo II) indicaram que os fatores “tipo de TPE” ¢ “teor
de 5% de EBG” influenciaram significativamente a resisténcia & tragdo, a tensdo e
deformacéo no escoamento, com a interagao “tipo TPE-5%EBG” sendo significativa somente
na deformagdo no escoamento. Os resultados de CMM (Anexo Il) apontaram que houve
diferenca significativa nas médias de resisténcia & tracdo e tensdo e de deformacdo no
escoamento entre as blendas PLA3T e PLA3E sem e com 5%EBG.

O ponto de ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) foi modificado pelo tipo de TPE e
pelo uso do compatibilizante EBG. As blendas PLA/TPU apresentaram aumento na tensdo de
ruptura de quase 100% (de 14,8 (PLA3T) para 24,7 MPa (PLA3T-5C)), e reducdo na
deformacéo na ruptura de quase 50% (de 53,7% (blenda PLAS3T) para 27,6% (blenda PLA3T-
5C)). A reducéo significativa da deformacdo na ruptura das blendas PLA/TPU poderia ser
explicada pela suposta mais forte interagdo intermolecular entre PLA-TPU na presenca de
EBG, o que diminuiria a capacidade de estiramento das macromoléculas de PLA e TPU
durante a tracdo. A blenda PLA3E-5C apresentou maior deformacdo na ruptura comparado a

blenda PLA3E (aumento de 5,8% para 9,3%), o que poderia ser explicado pela maior
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densidade de entrelagcamentos e pelo possivel aumento da intera¢do intermolecular entre PLA
e EEt pelo uso de EBG, como sugerido pelas estimativas de tenséo interfacial da Tab. 10).
Um resultado semelhante foi reportado por Su e colab. [199] em sua pesquisa de blendas
PLA/POE e PLA/POE-g-GMA, onde os autores variaram o teor de POE de 0 a 15% m/m e de
POE-g-GMA de 0 a 45% m/m, constatando que, para um mesmo teor de elastdbmero, o uso de
POE-g-GMA aumentou a deformacéo na ruptura da blenda em, pelo menos, duas vezes o
valor original. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) decresceu o parametro K
(Tab. 24), sugerindo que a presenca de EBG possa ter modificado a interface PLA/TPE e
promovido o aumento da interacdo entre os dominios PLA-TPE, resultado que estd em
concordancia com observado nas estimativas de tensdo interfacial e do Pardmetro de Interacao
de Girifalco-Good da Tab. 10. Os resultados de ANOVA e CMM (Anexo Il) indicaram que o
tipo de TPE, a presenca de 5%EBG e a interacdo entre estes fatores influenciaram
significativamente a tensdo e a deformacéo na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e
com 5%EBG, e os resultados de CMM sugeriram diferenca significativa entre as médias de
tensdo e deformacdo na ruptura entre as blendas PLA3T e PLA3E, bem como entre suas
contrapartes compatibilizadas com 5%EBG.

As curvas de deformacdo na ruptura e densidade de entrelagamentos (N”) das blendas
PLA com 30%TPE sem e com 5%EBG (Fig. 33b) mostraram que o uso do compatibilizante
aumentou os valores de N’, e a blenda PLA3T-5C apresentou praticamente o dobro de N’ em
comparacdo com a PLA3T. O uso de EBG também modificou a capacidade de deformacéo
das macromoléculas de PLA e de TPEs. Enquanto a blenda PLA3T-5C apresentou
aproximadamente metade do valor da deformacdo da blenda PLA3T, a blenda PLA3E-5C
apresentou aumento de cerca de 60% desta propriedade em relacdo a mesma blenda sem
EBG. A diferenca entre os comportamentos destas blendas poderia ser explicada pelo nivel de
interacdo intermolecular e de viscosidade. As blendas PLA/TPU apresentaram maiores
interacdes intermoleculares, em vista da baixa tenséo interfacial entre PLA/TPU (Tab. 10), ao
mesmo tempo em que apresentaram os maiores valores de viscosidade quando comparadas as
blendas PLA/EEt (Fig. 14). Desta forma, a aproximacdo das macromoléculas de PLA e de
TPU seria mais facilitada do que para PLA e EEt, o que resultaria nos maiores valores de
densidade de entrelacamentos (N*). Uma vez que a deformacdo das macromoléculas de um
polimero é afetada pela facilidade com que estas possam ser estiradas, uma grande quantidade
de entrelagamentos dificultaria o estiramento das cadeias, o que resultaria na diminuicdo da

deformagéo na ruptura, como observado nas blendas PLA3T e PLA3T-5C.
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A Figura 34 mostra as curvas de tensdo versus deformacdo (a) e deformacgdo na
ruptura versus densidade de entrelacamentos (b) das blendas PLA3T-C em funcéo do teor de
EBG. Na Tabela 25 encontram-se os valores das principais propriedades mecéanicas na tracéo
das blendas PLA3T-C com diferentes teores de EBG.

Figura 34: Curvas tensdo-deformacéao (a) e deformacdo na ruptura e densidade de entrelagamento (b) da blenda
PLA3T-C em funcdo do %EBG
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Tabela 25. Propriedades mecénicas da tracéo e parametro K das blendas PLA3T-C

Amostra Gesc €esc ORT Or €r

(GPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)
PLA 22+0,2 67,0+ 3,4 44+06 690+£30 600+57 51+04 -
PLA3T 18+0,1 35,6+0,5 28+0,1 356+05 148+11 537x08 1,1
PLA3T-2C 16+0,0 398+34 41+03 398+34 230+£13 443+12 09
PLA3T-5C 1401 49,4+ 3,0 47+04 494+30 247+x19 276+10 0,6
PLA3T-7C 1,4+0,0 48,7+1,6 48+02 487x16 229+12 202+16 0,7

O mddulo elastico das blendas PLA3T-C foi reduzido a medida que o %EBG
aumentou, implicando na reducdo da rigidez das blendas PLA/TPU e no aumento da
capacidade de absor¢do de energia quando sujeitas as solicitagdes mecanicas, corroborando as
tendéncias observadas na avaliacdo dos valores de tan & (Tab. 22). Estes resultados foram
semelhantes ao reportado por Lin e colab. [63] em seu trabalho sobre blendas PLA/TPU
compatibilizadas com EMAGMA, onde 0 aumento do %EMAGMA reduziu gradativamente o
modulo elastico da blenda. Os resultados de ANOVA e CMM (Anexo Il) indicaram que o
%EBG influenciou significativamente o mddulo das blendas PLA3T-C, ndo havendo
diferenga significativa no modulo elastico das blendas com os teores de 5 e 7,5%EBG. O
ponto de escoamento e a resisténcia a tragdo das blendas PLA3T-C foram influenciados pelo

teor de EBG utilizado. O teor de 2,5% de EBG praticamente ndo mudou a tensdo no
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escoamento e resisténcia a tracdo da blenda PLA3T, ao mesmo tempo em que favoreceu um
aumento da deformacgao no escoamento, e capacidade de absorver energia dentro do campo de
deformacéo elastico. Por outro lado, teores de 5,0 e 7,5% de EBG implicaram em aumento de
ambas as tensGes no escoamento e resisténcia a tracdo (em torno de 38,8%), assim como da
deformagdo no escoamento (em torno de 72%) em comparagdo com a blenda sem
compatibilizante. Estas modificacbes nas propriedades sugerem que maior teor de EBG
favorece e aprimoram a transferéncia de esfor¢os dos dominios de TPU para a matriz de PLA,
resultando em melhor capacidade de absorver energia dentro do campo de deformacéo
elastico das blendas PLA3T-C. Zhao e colab. [186], em blendas PLA/TPU (80/20)
compatibilizadas com MDI, notaram que a resisténcia a tracdo da blenda foi maior com o
aumento de MDI (de ~ 32 MPa para ~ 37 MPa com 0,8%MDI) e decresceu quando usado
maiores teores de MDI. Entretanto, estes resultados divergem daqueles reportados por Fourati
e colab. [122] para blendas de PBAT/TPS compatibilizadas com anidrido maleico e com
acido citrico, nas quais o teor de compatibilizante praticamente ndo afetou o comportamento
mecanico das blendas. De acordo com as analises de ANOVA e CMM (Anexo Il), 0 %EBG
influenciou significativamente a tensdo/deformacdo no escoamento e resisténcia a tracao.
Entretanto, ndo houve diferenca significativa entre as médias destas propriedades para as
blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C.

O ponto de ruptura das blendas PLA3T-C foi modificado pela variagdo do %EBG. A
presenca de EBG aumentou a tensdo na ruptura da blenda PLA3T em, no minimo, 54,7%
(blenda PLA3T-7C), o que poderia ser explicado por uma mais intensa adesdo interfacial
entre os dominios de PLA-TPU, a qual transmitiria com mais eficiéncia os esforcos de TPU
para PLA. A deformacéo na ruptura das blendas PLA3T-C foi reduzida com o aumento do
%EBG, implicando que a maior interacdo interfacial devido ao aumento de %EBG (como
indicado pelos valores do parametro K da Tab. 25) possa ter reduzido a mobilidade das
cadeias de PLA e de TPU durante o estiramento da amostra no ensaio. Esta hipotese foi
suportada pela relacdo deformacéo na ruptura - densidade de entrelacamentos (Fig. 34b), onde
a deformagéo na ruptura decresceu com o aumento do %EBG, enquanto a densidade de
entrelacamentos (N’) aumentou com o %EBG. O crescimento de N’ das blendas PLA3T-C
com o aumento do %EBG foi resultado da maior interacdo intermolecular entre PLA e TPU, a
qual também reduziu a deformabilidade das macromoléculas de PLA e de TPU. Entretanto,
observou-se que o aumento de 5 para 7,5%EBG reduziu o valor de N’, o que poderia ser
atribuido a um possivel efeito de plastificagdo de EBG entre as macromoléculas de PLA e

TPU, a qual teria reduzido a capacidade de formacéo de entrelacamentos entre as cadeias das
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fracGes amorfas destes polimeros. Lin e colab. [63], para blendas PLA/TPU compatibilizadas
com EMAGMA, observaram que o aumento do %EMAGMA reduziu gradativamente a
deformacéo na ruptura das blendas PLA/TPU. Em contrapartida, Zhao e colab. [186], para
blendas de PLA/TPU (80/20) compatibilizadas com 4,4-metileno diisocianato de difenileno
(MDI), observaram que teores de até 0,8%MDI aumentaram a deformacdo na ruptura da
blenda, enquanto teores superiores a este reduziram gradativamente esta propriedade. De
acordo com as analises de ANOVA e CMM (Anexo II), o %EBG influenciou
significativamente tanto a tensdo quanto a deformacdo na ruptura. Entretanto, ndo houve
diferenga significativa entre as médias de tensdo na ruptura para as blendas compatibilizadas,
enquanto para deformagéo na ruptura, todas as blendas apresentaram diferencas significativas
entre suas médias. Considerando os resultados dos comportamentos mecanicos no impacto e
na tracdo, as blendas PLA3T-5C e PLA3T-7C apresentaram-se com o melhor balango médulo

- resisténcia ao impacto.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Nesta tese foram investigados o comportamento reolégico e mecanico, morfologia,
propriedades de superficie, transicdes térmicas, resisténcia a degradacdo térmica e
processabilidade de amostras de PLA e de blendas PLA/TPE sem ¢ com EBG. A tensdo
interfacial estimada entre os dominios ou fases das blendas indicou que os pares de polimeros
PLA-TPU, PLA-EBG e TPU-EBG apresentaram baixa tensdo interfacial. Os resultados de
reometria capilar mostraram que os TPEs (em especial, TPU) apresentam maior viscosidade
na temperatura do processamento em comparacdo com o PLA, e o agente de compatibilizacéo
EBG a menor viscosidade. A viscosidade das blendas PLA/TPE aumentou com o aumento de
TPE, bem como os torques maximo e estabilizado, especialmente para blendas PLA/TPU, em
funcdo da maior viscosidade do TPU. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE resultou em
aumento dos valores de torque devido a maior interacdo intermolecular na interface dos
dominios PLA-TPE promovida pelo agente de compatibilizacdo EBG. N&o houve variacao da
transicdo vitrea (Ty) do PLA nas blendas PLA/TPE com a variagdo do %TPE. A temperatura
de cristalizagéo a frio (T¢f) do PLA nas blendas foi influenciada principalmente pelo tipo de
TPE, ocorrendo em temperaturas superiores nas blendas PLA/EEt. O TPE reduziu a
cristalinidade do PLA, sobretudo nas blendas PLA/EEt. Altos teores do agente de
compatibilizacdo EBG dificultou a cristalizacdo a frio do PLA nas blendas PLA/TPU com
deslocamento do pico de cristalizacdo a frio para temperaturas superiores.

Conforme esperado, as curvas tensdo-deformacdo das blendas PLA/TPE mostraram
reducdo do moédulo do PLA com o teor de TPE incorporado. Ambas tensdes no escoamento e
resisténcia a tracdo do PLA foram reduzidas com o teor de TPE nas blendas PLA/TPE, e a
deformacdo na ruptura aumentou nas de PLA/TPU. As blendas PLA/TPE (70/30)
compatibilizadas com EBG apresentaram maior tensdo no escoamento e resisténcia a tragéo.
Por outro lado, 0 mdédulo elastico das blendas PLA3T-C reduziu gradualmente com o
aumento do teor de EBG, bem como a deformagéo na ruptura das blendas, sobretudo nas
blendas PLA3T-7C. O mddulo de armazenamento (E’) do PLA na faixa de -80 °C a 100 °C
reduziu com o teor de TPE, sobretudo nas blendas PLA/EE. Ambas as curvas E’ e tan 0 VS
temperatura confirmaram a imiscibilidade do PLA e TPE devido aos dois eventos de
transicbes vitreas distintas. A compatibilizacdo das blendas PLA/TPE (70/30) alterou o
comportamento viscoel&stico destas, resultando no aumento da capacidade de absor¢do de
energia. O aumento do teor de EBG nas blendas PLA3T-C causou uma leve aproximacao dos

picos da curva de tan 5 devido ao PLA e TPU, indicativo de melhor miscibilidade entre fases.



122

A Figura 35 mostra, comparativamente, valores de resisténcia a tragdo (a), tensdo no
escoamento (b) e de resisténcia ao impacto (c) do PLA e da blenda PLA3T-7C com melhor
balanco de resisténcia tracdo-impacto, bem como de diferentes tipos de polipropileno (PP
homopolimero e PP copolimero heterofasico (PP-H)) e polietilenos (PEAD e PEBDL)
utilizados no segmento de brinquedos e fabricagdo de pecas rigidas. Os valores das médias e
desvio padrdo das propriedades dos polimeros foram estimados como a media dos valores
informados no catadlogo dos produtos comerciais da Braskem S.A. [213]. Os resultados do
PLA tenacificado, na forma de blenda (PLA3T-7C), mostram que este polimero apresentou
propriedades mecanicas semelhantes ou superiores as exibidas pelas poliolefinas, e podera ser
uma alternativa viavel ao uso destes polimeros de origem petroquimico nos segmentos

avaliados ou outros.

Figura 35: Resisténcia a tracdo (a), tensdo no escoamento (b) e resisténcia ao impacto (c) da blenda PLA3T-7C
com PP, PP- H, PEAD e PEBDL (grades de injecéo)
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho, blendas tenacificadas de PLA com propriedades adequadas foram
desenvolvidas para uso na producdo de artefatos plasticos, tendo como vantagemo uso de
matéria-prima biodegradavel com menor impacto ao meio ambiente. O critério de avaliacdo
adotado foi o melhor balango modulo-tenacidade. Pela morfologia das blendas PLA/TPE se
observou que a afinidade quimica entre os componentes influenciou significativamente o
didmetro médio e a dispersdo de particulas de TPE na matriz de PLA. A blenda PLA/TPU
apresentou menor tamanho de particula em relagdo a blenda PLA/EEt. A compatibilizacdo das
blendas PLA/TPE (70/30) reduziu o tamanho de particula e favoreceu melhor adesdo destas
ao PLA. O percentual de 7,5% de EBG na blenda PLA/TPU resultou em menores particulas
de TPU, indicando haver melhor afinidade quimica entre o PLA.

Com relacdo a resisténcia ao impacto, a blenda de PLA com 30% de TPU apresentou
ponto de transicdo fragil-ddctil, enquanto a blenda com igual teor de EEt apresentou carater
fragil. Independentemente do tipo e teor de TPE, a blenda PLA/TPU apresentou maior
absorcdo de impacto (~ 160%). O didmetro de particula do TPE teve efeito significativo na
resisténcia ao impacto principalmente na blenda PLA/TPU, a qual foi favorecida com o uso
do agente de compatibilizacgdo EBG. O agente de compatibilizacdo EBG reduziu
gradativamente a distancia interparticular da fase dispersa na matriz de PLA, em especial na
blenda PLA3T-7C, com boa tenacificacdo do PLA a partir de 5% de EBG. As blendas
PLA/EEt s6 passaram a ser tenacificadas com teor de 5% de EBG.

Pela andlise de degradacdo térmica das blendas, se observou-se que o tipo e o
percentual de TPE, e o agente de compatibilizacdo ndo afetaram a degradacédo térmica do PLA
em temperaturas inferiores a 200 °C, o que mostra que as blendas PLA/TPE podem ser
processadas sob as mesmas condi¢bes usuais do PLA. Por outro lado, acima desta
temperatura, 0 aumento do teor de TPU modificou a resisténcia do PLA a degradacao térmica,
enquanto o uso de EEt condefiu ao PLA maior estabilidade a degradacéo térmica.

O uso de TPE e de EBG reduziu o médulo elastico das blendas PLA/TPE por serem
flexiveis, levando a um melhor balanco modulo-resisténcia ao impacto na temperatura
ambiente. O melhor balango para a blenda PLA/TPU/EBG se deve a maior afinidade quimica
entre os componentes da blenda, comparativamente a blenda PLA/EEt, o que favoreceu uma
maior tensdo de escoamento e resisténcia ao impacto as blendas de PLA/TPU.

Dentre todas as formulacOes estudadas, a blenda PLA3T-7C apresentou as melhores

propriedades mecénicas na tracdo e impacto, sendo superiores a de polimeros comerciais,
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como PP homopolimero, polietileno linear de baixa (PEBDL) e de alta densidade (PEAD).
Eestes resultados atenderam ao critério de melhor balango modulo eléstico-resisténciam,
indicando que esta blenda tenacificada de PLA apresenta potencial para aplicacdo no
segmento de brinquedos infantil e de fabricacdo de pecas rigidas.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

» Avaliar a influéncia da correlacdo tempo — velocidade de mistura nas propriedades
mecanicas das blendas PLA/TPU.

» Avaliar a cinética de cristalizagcdo das blendas PLA3T-C por cristalizacdo isotérmica no
DSC.

» Avaliar a influéncia da correlagdo tempo — velocidade de mistura na resisténcia a
degradacéo térmica das blendas PLA/TPU por TGA.

» Estudo da morfologia das blendas PLA/TPEs pela extracdo de fases por solvente e

comparar com os resultados obtidos sem a extragéo.

» Investigar a degradacdo por intemperismo natural das blendas PLA/TPU e a modificacdo

de suas propriedades mecanicas e térmicas.
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ANEXOS

Anexo |

Al

Resultados da ANOVA e Comparacdo Multipla de Médias (CMM) da resisténcia ao impacto
das blendas PLA/TPE

Tabela Al - 1: Dados da ANOVA de resisténcia ao impacto das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Fonte da variagéo SQ GDL MQ Fee Fran
Tipo de TPE (A) 96 10 96 190 4,0
%TPE (B) 51,7 20 258 511 3.2
Interacdo (AB) 73 20 36 71,7 32
Erro 2,7 540 0,1

Total 71,3 59,0

SQ: Soma dos Quadrados; GDL: Graus de Liberdade; MQ: Medias dos Quadrados;

Fcalc: parametro de Fischer calculado; Ftab: parametro de Fischer tabelado.

Figura Al - 1: CMM da resisténcia ao impacto lzod das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. () CMM
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Tabela Al - 2: Dados da ANOVA de resisténcia ao impacto das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5%

de EBG

Fonte da variacdo

SQ GDL MQ

I:calc

Ftab

Tipo de TPE (A)
Presenca de 5%EBG (C)
Interagdo (AC)

Erro

Total

354 10 35,4
78 10 7,8
03 10 0,3
16 36,0 4,6E-2
45,2 39,0

778
172
75

4,1
4,1
4,1
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Figura Al - 2: CMM da resisténcia ao impacto lzod das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a)
CMM fixando o tipo de TPE. (b) Médias de resisténcia ao impacto das blendas PLA/TPU em fungdo da presenca

de EBG
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Tabela Al - 3: Dados da ANOVA de resisténcia ao impacto da blenda PLA3T-C
Fonte da variacdo SQ GDL MQ Fgie Fiap

%EBG (D) 15,6 3 52 88,1 29
Erro 2,1 36 0,1
Total 178 39

Figura Al - 3: CMM da resisténcia ao impacto 1zod da blenda PLA3T-C
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Anexo Il
Resultados da ANOVA e CMM das propriedades na tracao de blendas PLA/TPE

Tabela All - 1: Dados da ANOVA de modulo elastico das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Fonte da variacdo SQ GDL MQ Feae Fra
Tipo de TPE (A) 0,3 1 0,3 15,4 4,0
%TPE (B) 4.8 2 2,4 110,7 3,2
Interacdo (AB) 0,3 2 0,2 6,9 3.2
Erro 12 54 22E-02

Total 6,7 59

Figura All - 1: CMM do mddulo elastico das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando o fator
“tipo de TPE”. (b) Médias de méddulo elastico das blendas PLA/TPU em funcéo do teor de TPU
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Tabela All - 2: Dados da ANOVA de resisténcia a tracdo das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Fonte da variacéo SQ GDL MQ Feac Frab
Tipo de TPE (A) 357,7 1 357,7 705 4,0
%TPE (B) 11696,4 2 5848,2 11525 3,2
Interacao (AB) 206,6 2 103,3 204 3,2
Erro 274,0 54 51

Total 12534,6 59
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Tabela All - 3: Dados da ANOVA de tensdo na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Fonte da variacdo SQ GDL MQ Fee Fap
Tipo de TPE (A) 59,6 1 59,6 46 40
%TPE (B) 167009 2 8350,4 6451 3,2
Interacdo (AB) 269,0 2 1345 10,4 3,2
Erro 699,0 54 12,9

Total 17728,4 59

Figura All - 3: CMM da tenséo na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando o
fator “tipo de TPE”. (b) Médias da tensdo na ruptura das blendas PLA/EE em funcéo do teor de EE
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Tabela All - 4: Dados da ANOVA de deformacéo na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de

TPE

Fonte da variacdo SQ GDL MQ Feac  Fiap
Tipode TPE (A) 37810 1 3781,0 18998,4 4,0
%TPE (B) 7182,1 2 3591,0 18043,7 3,2
Interacdo (AB) 76289 2 38145 19166,4 3,2
Erro 10,7 54 0,2

Total 18602,8 59

Figura All - 4: CMM da deformac&o na ruptura das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. (a) CMM fixando
o fator “tipo de TPE”. (b) Médias da deformac&o na ruptura das blendas PLA/TPU em funcéo do teor de TPU
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Tabela All - 5: Dados da ANOVA de tensdo no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE

Fonte da variacéo SQ GDL MQ Feac  Frap
Tipo de TPE (A) 357,7 1 3577 705 4,0
%TPE (B) 11696,4 2 5848,2 11525 3,2
Interacdo (AB) 206,6 2 103,3 204 3,2
Erro 274,0 54 51

Total 12534,6 59

Figura All - 5: CMM da tensdo no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. () CMM fixando
o fator “tipo de TPE”. (b) Médias da tensdo no escoamento das blendas PLA/TPU em func¢&o do teor de TPU
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Tabela All - 6: Dados da ANOVA de deformacéo no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de

TPE
Fonte da variacdo SQ GDL MQ Feae  Ftap
Tipode TPE(A) 0,04 1 0,04 0,37 4,0
%TPE (B) 255 2 12,7 1249 3.2
Interacdo (AB) 0,95 2 0,47 4,7 3.2
Erro 55 54 0,1
Total 32 59

Figura All - 6: CMM da deformacdo no escoamento das blendas PLA/TPE com 10 e 30% de TPE. () CMM
fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias da deformagio no escoamento das blendas PLA/EE em funcdo do teor
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Tabela All - 7: Dados da ANOVA de modulo elastico das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG

Fonte da variacao SQ GDL MQ Feac  Frap
Tipo de TPE (A) 1,4 1 1,4 1130 4.1
Presenca de 5%EBG (C) 1,5 1 15 1256 4,1
Interacdo (AC) 0,0 1 90E-03 0,7 41
Erro 04 36 12E-02

Total 33 39

Figura All - 7: CMM do mddulo elastico das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM
fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de moddulo eléstico das blendas PLA3T em fungdo da presenca de
EBG. (¢) CMM fixando o fator “presenca de 5%EBG das blendas PLA/TPE (70/30)”
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Tabela All - 8: Dados da ANOVA de resisténcia a tracdo das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de

EBG

Fonte da variacao SQ GDL MQ Fae Fua
Tipo de TPE (A) 490,7 1 490,7 834 41
Presenga de 5%EBG (C) 17332 1 17332 2945 4,1
Interacdo (AC) 5,0 1 5,0 08 41
Erro 2118 36 5,9

Total 2440,7 39

Figura All - 8: CMM da resisténcia a tracdo das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM
fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de resisténcia a tragdo das blendas PLA3T em fung&o da presenca de

EBG. (c) CMM fixando o fator “presenca de 5%EBG”
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Tabela All - 9: Dados da ANOVA de tensdo no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5%

GDL M Q Fcalc Ftab

de EBG
Fonte da variacéo SQ
Tipo de TPE (A) 490,7
Presenca de 5%EBG (C) 1733,2
Interacéo (AC) 5,0
Erro 2118
Total 2440,7

1 490,7 834 41

1 17332 2945 41
1 50 08 41
36 59

39

Figura All - 9: CMM da tensdo no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a) CMM
fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de tensdo no escoamento das blendas PLA3T em fung¢do da presenca
de EBG. (c) CMM fixando o fator “presenca de 5%EBG nas blendas PLA/TPE (70/30)”. (d) Médias de tenséo no
escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) com 5% de EBG em funcéo do tipo de TPE.
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Tabela All - 10: Dados da ANOVA de deformacio no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e

com 5% de EBG

Fonte da variacéo SQ GDL MQ Faie Fap
Tipo de TPE (A) 122 1 122 1180 4,1
Presenca de 5%EBG (C) 77,6 1 776 7496 4,1
Interacdo (AC) 53 1 53 50,8 41
Erro 3,7 36 0,1

Total 98,8 39

Figura All - 10: CMM da deformacao no escoamento das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a)
CMM fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de deformagdo no escoamento das blendas PLA/EE em funcéo

da presenca de EBG
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Tabela All - 11: Dados da ANOVA de tensdo na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de

EBG

Fonte da variagéo

SQ GDL MQ

I:calc Ftab

Tipo de TPE (A) 15788 1
Presenca de 5%EBG (C) 19474 1
Interagédo (AC) 2195 1
Erro 98,0 36
Total 3843,7 39

1578,8 580,1
1947,4 715,6
219,5 80,7
2,7

41
41
4,1

Figura All - 11: CMM da tensdo na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. () CMM
fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de tensdao na ruptura das blendas PLA/TPE em fung¢do da presenca de

EBG
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Tabela All - 12: Dados da ANOVA de deformagéo na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com
5% de EBG

Fonte da variacao SQ GDL MQ Feac  Fiap
Tipo de TPE (A) 10336,2 1  10336,2 11077,8 4,1
Presenca de 5%EBG (C) 14617 1 1461,7 1566,6 4,1
Interacao (AC) 2439,8 1 2439,8 26149 4,1
Erro 33,6 36 0,9

Total 142713 39

Figura All - 12: CMM da deformacgdo na ruptura das blendas PLA/TPE (70/30) sem e com 5% de EBG. (a)
CMM fixando o fator “tipo de TPE”. (b) Médias de deformacao na ruptura das blendas PLA/TPU em func¢do da
presenca de EBG
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Tabela All - 13: Dados da ANOVA de mddulo elastico da blenda PLA3T-C
Fonte da variagdo SQ GDL MQ Feac  Frap

%EBG (D) 1,0 3 0,3 351 29
Erro 0,3 36 9,2E-03
Total 1,3 39

Figura All - 13: CMM do mddulo eléstico da blenda PLA3T-C
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Tabela All - 14: Dados da ANOVA de tensdo no escoamento da blenda PLA3T-C
Fonte da variacdo SQ GDL MQ Feue Fap

%EBG (D) 14139 3 4713 993 29
Erro 170,8 36 4,7
Total 1584,7 39
Figura All - 14: CMM da tenséo no escoamento da blenda PLA3T-C
| Lb=21
o 356 398 494 48,7
Pl .‘\\I Pl .\F'I 20 Pl .\‘:l SC Pl \‘:l-“l.

Tabela All - 15: Dados da ANOVA de deformac&o no escoamento da blenda PLA3T-C
Fonte da variacéo SQ GDL MQ Feue Frap

%EBG (D) 28,0 3 93 1285 2,9
Erro 2,6 36 0,1
Total 30,6 39

Figura All - 15: CMM da deformacédo no escoamento da blenda PLA3T-C
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Tabela All - 16: Dados da ANOVA de resisténcia a tragdo da blenda PLA3T-C
Fonte da variacdo SQ GDL MQ Fee Fuap

%EBG (D) 14139 3 4713 993 29
Erro 1708 36 47
Total 1584,7 39

Figura All - 16: CMM da resisténcia a tracdo da blenda PLA3T-C
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Tabela All - 17: Dados da ANOVA de tensdo na ruptura da blenda PLA3T-C

Fonte da variacdo

SQ GDL M Q Fcalc Ftab

%EBG (D) 865,2 3 2884 1275 29
Erro 1444 36 2,3
Total 1009,6 39

Figura All - 17: CMM da tenséo na ruptura da blenda PLA3T-C
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Tabela All - 18: Dados da ANOVA de deformacéo na ruptura da blenda PLA3T-C

Fonte da variacao

SQ GDL M Q Fcalc Ftab

%EBG (D) 87840 3 29280 11174 29
Erro 94,3 36 2,6
Total 8878,3 39

Figura All - 18: CMM da deformacéo na ruptura da blenda PLA3T-C
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