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ABREVIACOES

PE — Polietileno

PEAD — Polietileno de alta densidade

PEBD - Polietileno de baixa densidade

PELBD — Polietileno linear de baixa densidade
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NCP — Nanocompasito polimérico
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PE/ita- Polietileno modificado com &cido itacbnico
DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura
DMA — Anélise Dindmico-Mecénica

FTIR/ATR — Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fouries com
maédulo de reflexdo total atenuada

Tm — Temperatura de fuséo

T4~ Temperatura de transigao vitrea

MAO — Metilaluminoxano

AM — air mass

¥— Teor de cristalinidade



1. APRESENTACAO

Atualmente, os materiais poliméricos derivados do petr6leo dominam o mercado
mundial, devido ao seu baixo custo, excelentes propriedades mecanicas e térmicas,
resisténcia a ataques biologicos™ e grande versatilidade. De qualquer modo, a
resisténcia a degradacdo dos polimeros sintéticos, principalmente na aplicacdo para
embalagens de curto tempo de uso e que se tornam residuos de forma rapida,
juntamente com a crescente consciéncia ambiental mundial, esta forcando as empresas a
buscarem alternativas ecologicamente corretas para estes produtos. Uma solucdo
desejavel a longo prazo é o uso de plasticos biodegradaveis, que sofrem degradacdo
através da acdo de organismos vivos, ou seja, a via mais ambientalmente compativel
para a degradacdo. ¥ A maioria dos polimeros biodegradaveis possui propriedades
comparaveis a muitos plasticos a base de petroleo, tendo a potencialidade de competir
com os plasticos convencionais. No entanto, eles possuem alta fragilidade, baixa
temperatura de deformacdo térmica, dificil processabilidade e sensibilidade a umidade,
0 que acaba limitando a sua utilizagdo em algumas aplicacdes. ! Por causa disso, o
interesse em desenvolver materiais biodegradaveis que possam ser utilizados por um
periodo maior aumenta a cada dia. Preparacdo das misturas com polimeros sintéticos ou
compdsitos convencionais usando cargas inorganicas ou naturais estdo entre as rotas
mais usadas para melhorar algumas propriedades dos polimeros biodegradaveis.

Os compositos contendo cargas com dimensdes micrométricas, necessitam de
uma quantidade de carga muito maior quando comparados com a quantidade de
nanocargas necessarias para proporcionar um incremento nas propriedades mecanicas e
térmicas sem causar prejuizo nas propriedades Opticas e reoldgicas do compdsito. Por
isso, 0s nanocompositos poliméricos (NCP) com base em materiais inorganicos
revelaram-se uma revoluciondria classe de materiais, pois a partir de inclusdes
inorganicas eles apresentaram alta resisténcia a tracdo, facil processabilidade e
flexibilidade mecéanica da matriz polimérica [l sem adicionar as desvantagens que
normalmente aparecem em compasitos convencionais.

Tendo em vista a obtencdo de polimeros biodegradaveis com propriedades
mecanicas e térmicas satisfatorias, as blendas poliméricas sd0 muito interessantes
devido ao efeito cooperativo que pode ocorrer na mistura, como a melhoria das

propriedades mecénicas e térmicas com relagdo aos homopolimeros.[zl



Foram preparadas blendas poliméricas de PLA/PEAD/TIO, , com dois diferentes
tipos de nanoestrutura de didxido de titnio, com o intuito de observar se a forma da
nanoestrutura interfere nas propriedades mecéanicas e térmicas das blendas preparadas e

na fotodegradacédo do polimero.



2. ESTADO DA ARTE
2.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE (PEAD)

O polietileno (PE) € um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo influenciadas pela quantidade relativa da fase amorfa e cristalina.

O polietileno é inerte a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua
natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. Em
condi¢cdes normais, o polietileno ndo é toxico, podendo ser usado em contato com
produtos alimenticios e farmacéuticos.

O fato do PE apresentar caracteristicas como boa processabilidade, baixo custo e
boas propriedades fisicas contribui para a alta comercializacdo deste material. Apesar da
composicado quimica se manter constante, 0 PE pode apresentar diferentes propriedades
fisicas e quimicas devido as condi¢BGes de polimerizacdo, dando origem a diferentes
tipos de polietileno, sendo a principal diferenca entre eles aquela relacionada ao grau e
tipo de ramificacio da cadeia polimérica. Os polietilenos mais importantes
comercialmente sdo: polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) e polietileno de alta densidade (PEAD).

O polietileno de alta densidade é preferencialmente linear e altamente cristalino,
pois apresenta um baixo teor de ramificacdes. Esse polimero contém menos que uma
cadeia lateral por 200 &tomos de carbono da cadeia principal, sua temperatura de fusdo
cristalina é de aproximadamente 132 °C e sua densidade est4 entre 0,95 e 0,97 g/cm®. O
peso molecular numérico médio fica entre 50.000 e 250.000. &

A linearidade das cadeias e, por consequéncia, a maior densidade do PEAD
fazem com que a orientacdo , o alinhamento e 0 empacotamento das cadeias sejam mais
eficientes. As forcas intermoleculars (Forcas de Van der Waals) agem com maior
intensidade, e, como consequéncia, a cristalinidade do PEAD é maior do que a do
PEBD.

Na Figura 1 esta representado a estrutura do PEAD.
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Figura 1: Estrutura do PEAD



Em geral, o PEAD, exibe uma baixa reatividade quimica. As regifes mais
reativas da molécula sdo as duplas ligacdes finais e as ligacbes C-H terciarias em
ramificacdes. Ele é relativamente resistente ao calor. Processos quimicos sob alta
temperatura, em meio inerte ou no vacuo, resultam na ruptura e formacao de ligagdes
cruzadas nas cadeias poliméricas. Sob elevadas temperaturas, o oxigénio ataca a
macromolécula, reduzindo o seu peso molecular. Sob baixas temperaturas, pode ocorrer
degradacdo foto-oxidativa (especialmente com luz de M»400 nm). ! O PEAD é
ligeiramente permeavel a compostos organicos, tanto em fase liquida quanto em fase
gasosa. A permeabilidade & 4gua e gases inorganicos é baixa. E menos permeavel a
gases (CO,, Oz, N) do que o PEBD. [

Dentre os processos utilizados para a polimerizacdo do etileno estdo os que
empregam os catalisadores Ziegler-Natta, onde a polimeriza¢do ocorre sob pressao de
etileno na faixa de 10 a 15 atm e temperaturas na faixa de 20 a 80 °C em meio de
hidrocarbonetos parafinicos na presenca de um alquil-aluminio e um sal de Ni, Co, Zr
ou Ti.

Também devemos citar o processo Phillips. Nesse processo é empregado um
catalisador suportado em alumina constituido de 6xido de cromo, ativado por uma base.
A polimerizagdo se realiza a pressdao de 50 atm e temperaturas inferiores a 100 °C.
Quando comparado com o PE obtido pelos catalisadores do tipo Ziegler-Natta, o
produto € menos ramificado e possui uma maior densidade devido a sua mais alta
cristalinidade. [ Outro processo que podemos citar é o processo da Standard Oil of
Indiana, que utiliza éxido de niquel suportado em carvéo. !

O PEAD é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacao de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, por injecdo e
extrusao.

Pelo processo de injecdo ele é utilizado na fabricacdo de baldes, bacias, tampas
para garrafas, potes para alimentos, etc. Enquanto pelo processo de sopro, destaca-se a
confec¢do de bombonas, tanques e tambores, embalagens para detergentes, cosméticos,
defensivos agricolas e brinquedos. Pelo processo de extrusdo € aplicado no isolamento
de fios telefénicos, sacos para congelados, sacos para lixo, sacolas de supermercado,

etc.



2.2 NANOCOMPOSITOS

Nanocompdsitos poliméricos (NCP) constituem uma nova classe de materiais
que envolvem a dispersdo de materiais em dimensdes nanométricas em uma matriz
polimérica. Os NCP a base de materiais inorganicos tém atraido muito interesse nos
altimos anos, uma vez que tais materiais, por integracdo de constituintes
complementares, podem exibir tanto uma alta permissividade a partir de inclusdes
inorganicas, como uma alta resisténcia a ruptura, flexibilidade mecéanica e féacil
processabilidade a partir de matrizes poliméricas!” sem agregar as desvantagens que
geralmente aparecem nos compdsitos convencionais.

As poliolefinas, como o polietileno por exemplo, apresentam um custo de
producdo relativamente baixo, sdo de facil processabilidade e reciclabilidade, além de
encontrar uma extensa faixa de aplicacdo, desde materiais com propriedades de barreira
até componentes automotivos. ! O uso e o desenvolvimento de NCP possibilitam a
abertura de um novo caminho para aplicacbes ja existentes das poliolefinas ou
aplicacbes em novas areas, como por exemplo, a substituicdo do aco ou aluminio,
possibilitando a reducdo do peso em partes da estrutura de automoveis e em dutos para
extracdo e transporte de petréleo e derivados. %

Compositos contendo cargas com dimensfes micrométrica, necessitam de uma
quantidade de carga na ordem de 15 a 60 % em peso para proporcionar um incremento
nas propriedades mecanicas e térmicas sem causar nenhum prejuizo nas outras
propriedades como Opticas e reoldgicas. Por outro lado, o uso de particulas com
dimensdes nanométricas proporcionam melhores propriedades mecénicas em niveis
bem mais baixos, na ordem de 2 a 5%, sem comprometer as outras propriedades como
as térmicas, Opticas e reologicas. Tal efeito pode ser explicado no fato de que as
propriedades mecanicas de um polimero reforcado sdo determinadas, entre outros
fatores, pela area de ligacdo interfacial entre a carga e a matriz polimérica, a qual é
determinada pela razéo largura/espessura das cargas. Dessa forma, quanto menor for a
ordem de grandeza da carga, menor sera a quantidade necessaria para melhorar as
propriedades mecanicas.

Os NCP podem ser preparados por diferentes métodos, tais como: mistura por
diluicdo, mistura por fuséo e polimerizagdo in situ. Em contraste com a alta viscosidade
dos polimeros no estado fundido, o meio reacional da polimerizacéo in situ apresenta

menor viscosidade e permite uma melhor dispersdo das nanoparticulas proporcionando
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uma melhor compatibilidade entre as fases. E importante ressaltar que a disperso das
nanoparticulas na matriz polimérica produz materiais com melhores propriedades
mecanicas, estabilidade térmica, resisténcia quimica, propriedades de barreira e
condutividade.

Utilizando o processo de polimerizacdo in situ, varios outros tipos de
nanocompositos de polietileno ja foram preparados empregando diferentes tipos de
hanocargas, tais como nanocompoésito de PE/argilal*?, nanocompésito de PE/nanotubo
de carbono!*®!, nanocompésito de PE/aluminal*Y!, nanocompdsito de PE/grafite!*! .

Neste trabalho, a estratégia utilizada para a preparacdo do NCP PEAD/TiO;

envolve o processo de polimerizagdo in situ.
2.3 POLI-LACTIDEO (PLA)

Polimeros biodegradaveis estdo atraindo muito interesse da industria quimica
nas Ultimas duas décadas.

Para ser considerado biodegradavel é necessario que o material seja hidrolisavel
em temperaturas de até 50 °C, quando colocados em compostagem, em um periodo de
alguns meses até um ano. Produtos de degradacdo ndo-toxicos também sdo outro
importante pré-requisito para o crescente interesse nesse tipo de polimero. Muitos
poliésteres possuem essas propriedades desejadas. Dentre eles, o polilactideo (PLA) € o
mais atrativo e util dos poliésteres biodegradaveis pois o acido lactico, matéria prima
para 0 PLA, é obtido facilmente por processos biotecnoldgicos a partir de matérias
primas de baixo custo. **!

O PLA é um termoplastico de alta resisténcia e alto modulo de armazenamento
que pode ser processado facilmente usando técnicas convencionais como moldagem por
injecdo, por sopro, termoformagem e extrusdo. Ele é um dos poucos polimeros onde a
estrutura estereoquimica pode ser facilmente modificada pela polimerizacdo de uma
mistura controlada dos isébmeros D ou L, podendo produzir polimeros de elevado peso

molecular amorfo ou cristalino. ® Na Figura 2 esta representado a estrutura do PLA.



Figura 2: Estrutura do Poli-lactideo (PLA)

O mondmero utilizado, &cido lactico, pode ser sintetizado por métodos quimicos
ou biolégicos. O método bioldgico é preferido por ser baseado na fermentacdo do amido
e de outros polissacarideos que sdo obtidos a partir da beterraba, cana-de-agtcar, milho,
batata e outras fontes de biomassa.

O é&cido lactico é o mais simples dos hidroxi-acidos. Possui um carbono
assimétrico e possui duas configuracdes opticamente ativas. Ambos sdo produzidos por
sistemas bacterianos, no entanto, o acido lactico obtido pelo processo quimico é uma
mistura racémica dos isdbmeros D- e L-. As diferentes formas do &cido lactico estdo

representados na Figura 3.
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Figura 3: Diferentes isdbmeros do acido lactico.

A polimerizacdo do PLA requer mondmeros de alta pureza, pois as impurezas
interferem no curso da reacdo e diminuem a qualidade do polimero formado.
Normalmente, sdo utilizados 4 métodos para a sintese do PLA. Estes métodos e o tipo

de PLA por eles produzidos sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4: Producdo do PLAT!

Para ser produzido em larga escala, o polimero deve manter suas propriedades,
manter o peso molecular e ter uma boa estabilidade térmica para evitar a degradagdo. A
sua degradacdo € dependente do tempo, da temperatura, das impurezas e da
concentracdo do catalisador. Ele é degradado por hidrolise simples. A taxa de
degradacdo € dependente do tamanho e forma do produto, a razdo de isbmeros e a
temperatura da hidrolise.[*®

Os homopolimeros de PLA tem a sua temperatura de transicdo vitrea (Tg) em
torno de 55 °C e a sua temperatura de fusdo (T,) em torno de 175 °C. O processamento
destes homopolimeros ndo deve ser feito em temperaturas superiores a 185-190 °C, pois
nessas temperaturas ocorre a descompactacao e a cisdo das cadeias podendo ocorrer a
diminuicdo do peso molecular e a degradacdo térmica do polimero. Por isso, 0s
homopolimeros de PLA possuem uma estreita faixa de processamento. [

Um método muito utilizado para melhorar a processabilidade do PLA é
diminuicdo do seu ponto de fusdo. Para isto, é necessario a incorporacdo de uma
pequena quantidade de D-lactideo ao L-lactideo para formar o PDLLA. Infelizmente, a
diminuicdo do ponto de fusdo do PLA vem acompanhada da diminuigdo da
cristalinidade do polimero. 7}

PLA de alto peso molecular é incolor, brilhante e pode ser considerado um
termoplastico rigido com propriedades semelhantes as do poliestireno (PS). ™ Ele é um

termoplastico de vida til razoavel para a maioria das aplicagdes, como por exemplo,



para o fabricacdo de embalagens de uso Unico e com pouco tempo de prateleira. Estas
embalagens, quando descartadas de forma adequada, irdo se decompor em um produto
natural inofensivo ao meio ambiente. Esta poderia ser uma solucao técnica e econdmica
para 0 problema das grandes quantidades de embalagens plasticas descartadas
diariamente no mundo. O PLA tem um tempo de degradacdo no ambiente em torno de 6
meses a 2 anos, enquanto os plasticos convencionais como poliestireno (PS) e o
polietileno (PE) levam de 500 a 1000 anos para se decompor. *#!

O PLA tem sido usado para aplicacbes medicas por  ser
biodegradavel/bioabsorvivel. Dentre essas aplicacbes médicas estdo 0 seu uso como
parafuso ortopédico, sutlras e proteses. O PLA de baixo peso molecular pode ser
utilizado como tecidos de engenharia. ™**!

Os recentes avancos no processo de producdo do PLA, juntamente com a
melhoria das propriedades do material, abriu uma promissora perspectiva no setor de
fibras téxteis, embalagens, filmes, artigos moldados por injecdo e termoformagem. As
aplicacdes do PLA estdo crescendo a cada dia. No setor agricola, as aplica¢des do PLA
vao desde filmes, sacos de lixo biodegradaveis, bandejas termoformadas de frutas e
legumes até a producdo de capsulas para a liberacdo temporario de fertilizantes e
pesticidas no solo.

Na Figura 5 € mostrado as possiveis aplica¢des do PLA.
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Figura 5: Aplicacdes do PLA



2.4 BLENDAS POLIMERICAS

Na ultima década, a busca por materiais novos com propriedades especificas
para cada aplicacdo e economicamente viaveis tem despertado grande interesse dos
pesquisadores. As blendas poliméricas tem se mostrado uma excelente alternativa, uma
vez que as propriedades fisicas e quimicas podem ser alteradas possibilitando a
obtencdo de materiais poliméricos para uma ampla gama de aplicacoes.

Blendas poliméricas sdo sistemas poliméricos originarios da mistura fisica de
dois ou mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de reacdes
quimicas entre eles. Para ser considerado uma blenda, os compostos devem ter
concentrago acima de 2% em massa do segundo componente. !

As blendas podem ser classificadas de acordo com o método de obtencdo
utilizado. Dessa forma, existem trés tipos de blenda: por mistura mecanica em estado
fundido, por solucéo e por reticulados poliméricos interpenetrantes (RPI).

As blendas por mistura mecanica no estado fundido sdo obtidas pela mistura dos
componentes poliméricos no seu estado fundido ou amolecido. A mistura mecanica
envolve aguecimento e alto cisalhamento. Este é 0 método mais utilizado pela industria
porque permite a mistura de polimeros em grande escala e também por razdes
econdmicas. (!

As blendas por solucdo sdo obtidas através da preparacdo de solucbes
individuais de cada polimero em um mesmo tipo de solvente. Apds, € feita a mistura das
solugdes nas proporcoes desejadas. O aquecimento pode ser utilizado para aumentar o
grau de solubilidade dos componentes individuais ou da mistura. A evaporagdo do
solvente é a etapa mais importante. Ela é feita através da formacdo de um filme e
posterior evaporacdo em estufa, sob vacuo ou em temperatura ambiente. Este tipo de
blenda é geralmente produzida em laboratério e possui baixa produtividade. %!

As blendas por reticulado polimérico interpenetrantes, também conhecidas como
IPN (interpenetrating networks), sdo obtidas através de uma mistura polimérica onde os
seus constituintes estdo na forma de reticulados. Esse reticulados se interpenetram e
formam um Unico reticulado, sem que haja qualquer tipo de reacdo quimica entre eles.
Os INPs sdo tipos especiais de blendas poliméricas e séo utilizados para melhorar a
interacdo entre fases e a compatibilidade de blendas por solucdo e por mistura

mecanica.?%

10



2.5 DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

O didxido de titanio é o pigmento branco mais importante utilizado em plasticos
industriais. Ele possui um alto indice de refracdo comparado com outros pigmentos,
além de uma étima estabilidade quimica. Ele € um solido branco, ndo toxico, possui boa
estabilidade térmica e dispersibilidade. Comercialmente existem duas formas usuais que
diferem pela estrutura cristalina: o rutilo e o anatasio. Ambos apresentam 0 mesmo
sistema cristalino, mas o anatasio forma piramides com o eixo vertical mais longo que o

rutilo, como mostra a Figura 6.

(@) (b)

Figura 6; Estrutura Cristalina do (a) Anatasio e (b) Rutilo!?!

O rutilo tem um indice de refracdo mais alto o que provoca um maior
espalhamento da luz. O rutilo é mais utilizado em plasticos, enquanto o anatasio € mais
utilizado em papéeis e elastdbmeros.

As nanoparticulas de TiO, possuem excelentes propriedades, tais como boa
natureza magnética e atividade fotocatalitica atraente. *?

Com o passar dos anos foi descoberto que a fotocatalise do TiO, poderia ser
utilizada para decompor compostos prejudiciais. Ao aplicar o TiO, em salas de
operacdo, e expondo-as a luz ultravioleta, observou-se que o nimero de bactérias no ar e
nas superficies diminuiu consideravelmente. Desde entdo, o TiO, é utilizado para dar
propriedade anti-bacteriana aos materiais. [

O TiO, é capaz de provocar a degradacdo fotocalatitica do polietileno, sob
condic¢Bes normais de temperatura e pressao ( 25 °C e 1 atm). O PE ¢é inerte, ou seja, ele
ndo se decompde nos aterros e acaba causando um grande problema ambiental. Quando
esses residuos sdo eliminados por queima, eles geram gases toxicos, poluindo ainda
mais 0 meio ambiente. Isso gera a necessidade ambiental de obter um polimero que
mantenha as suas propriedades fisicas e que degrade facilmente ao ser descartado no

meio ambiente.
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Nanocomposito de PEAD/TIO, € uma opc¢édo para esse problema, pois o TiO;
forma radicais ativos quando exposto a radiacdo, tais como O,~, HOO e HO" , que sdo

capazes de oxidar a ligagdo C-H e levar a degradacdo das moléculas organicas. ¥
2.6. POLIETILENO MODIFICADO COM ACIDO ITACONICO (PE/ita)

Poliolefinas funcionalizadas por meio de processos pés-reator tem sido
utilizadas ha muitas décadas como eficientes agentes interfaciais em blendas e
compositos poliméricos. Particularmente, poliolefinas modificadas com anidrido
maleico tem sido largamente empregadas, considerando a boa reatividade dos grupos
anidrido introduzidas na cadeia polimérica. Inimeras poliolefinas modificadas com
anidrido maleico sdo produzidas comercialmente, tendo como polimero-base PP, PE,
SBS, e outros.

Estudos recentes’®® mostraram que o &cido itaconico pode ser utilizado na
modificacdo de poliolefinas, através de um mecanismo semelhante ao da incorporagéo
do anidrido maleico, considerando que ambos possuem uma liga¢do dupla carbono-
carbono capaz de sofrer rompimento na presenca de radicais livres. A quebra dessa
ligacdo permite o estabelecimento de uma ligacdo covalente com a cadeia polimérica,
produzindo o polimero funcionalizado. As unidades derivadas do &cido itacénico,
presentes como grupos funcionais reativos ligados as cadeias principais das poliolefinas,
apresentam afinidade com outros grupos polares das superficies de cargas inorganicas
adicionadas, ou com grupos polares constituintes de outros polimeros que possam ser
misturados as poliolefinas.

Espera-se que a adicdo de PE modificado com acido itacbnico auxilie no aumento
da adesdo entre o PE e 0 PLA, considerando que ambos sdo polimeros de caracteristicas
relativamente diferentes: enquanto o PE é tipicamente apolar, o PLA apresenta grupos
éster mais polares, capazes de formar ligacdes de H com os grupos carboxilicos do PE
modificado com &cido itacénico.

Na Figura 7 esta representada a estrutura do acido itaconico.
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Figura 7: Estrutura do acido itaconico
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3. SITUACAO ATUAL
3.1. MERCADO

Durante as Ultimas décadas, o uso de materiais poliméricos tem crescido
progressivamente. Devido ao seu relativo baixo custo e as suas propriedades versateis, 0
polietileno de alta densidade é um dos termoplésticos mais utilizados no mundo. #°!

O PEAD tem grande aplicacdo na industria de embalagens. Esse produto possui
um grande potencial de exportacdo, o que indica a sua excelente aceitacdo no mercado.
As exportages do PEAD foram de 75 mil toneladas, apresentando um crescimento de
18,9% em valor. As importagdes registraram 65 mil toneladas, apresentando um
crescimento de 35% no ano de 2010. "

No entanto, a resisténcia a degradacdo desses polimeros, especialmente nas
aplicacdes onde sdo utilizados por um curto periodo de tempo antes de se tornarem
residuos, estdo forcando as indlstrias a buscarem materiais ecologicamente mais
corretos. Uma solucdo a curto prazo para este problema é a producdo de blendas de
PLA/PEAD.

O PLA ¢ o biopolimero/biodegradavel que apresenta o maior potencial de
crescimento de mercado e producdo. No entanto, a viabilidade comercial do PLA é um
pouco limitada devido ao seu alto custo de producdo, mais de US$ 4,40/kg . De
qualquer forma, a substituicdo do plastico tradicional pelo PLA em algumas aplicacdes,
como na fabricacdo de garrafas, tem crescido rapidamente nos Gltimos anos. !

A primeira sintese do PLA foi realizada em 1932, mas o polimero produzido
possuia uma massa molecular muito baixa e propriedades mecanicas ruins. Em 1954, a
Dupont produziu um polimero com uma massa molecular maior e patenteou . Porém, o
inconveniente apresentado era a sua suscetibilidade a reacdo com agua, o que levou a
uma diminuicdo de interesse pelo material. Somente em 1966, quando Kulkarni e
colaboradores demostraram que a degradacdo do material poderia ocorrer in vivo,
despertou-se o interesse da area médica pelo PLA.*!

No final da década de 80 foram feitos mais esforcos para se obter PLA
commodity pelas empresas Dupont, Cargill e Coors Brewing (Chronopol).

Em 2000 foi criada a joint venture Cargill Dow LLC, chamada de
NatureWorks®. A empresa foi uma juncdo da Dow Chemical e da Cargill. A

NatureWorks® foi criada com o propdsito de produzir PLA em escala comercial e
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desenvolver produtos a base do mesmo. Com uma producdo de 140.000 ton/ano, a

NatureWorks® é a maior produtora mundial de PLA. B%

O mercado ainda é bastante restrito para o polilactidio, mas ndo h& excedentes

de producdo, ao contrario, a necessidade de aumento da disponibilidade de PLA no

mercado € refletida na intencdo de seus fabricantes em aumentar a capacidade de

producdo. A NatureWorks® pretende abrir uma segunda fabrica, provavelmente fora
dos Estados Unidos, no final de 2013 ou inicio de 2014. B!

3.2 BLENDAS DE PLA COM OUTROS TERMOPLASTICOS

Algumas blendas com PLA com termoplasticos disponiveis comercialmente ja

foram estudadas. Dentre elas estdo as misturas de PLA com: 2

Poliglicois: Oxido de polietileno (PEO) e Oxido de polipropileno (PPO)
misturados com PLA. Estes polimeros, especialmente o PEO, pode ser usado
para aumentar a taxa de degradacdo do PLA na &gua. Eles também podem ser
usados como plastificantes poliméricos com o intuito de reduzir o médulo de
elasticidade e aumentar a flexibilidade do PLA.

Acetato de polivinila (PVA): O PVA é miscivel no PLA. As baixas
concentracdes de PVA na mistura (5-10%) aumentam a resisténcia a tracdo e
alongamento do PLA, reduzindo significativamente a taxa de perda de peso
durante a biodegradacéo.

Resinas de estireno: As resinas de poliestireno sdo apolares e por causa disso, a
sua mistura com PLA, geralmente, ndo é compativel.

Poliacetais: Varias misturas de polimeros contendo PLA e acetais, juntamente
com mais aditivos e cargas foram patenteados. As misturas patenteadas tinham
boa resisténcia ao calor e mais algumas propriedades interessantes.
Poli(met)acrilatos: O PLA ¢é miscivel em polimetilmetacrilato (PMMA) e
muitos outros acrilatos e copolimeros de (met)acrilatos. Foi observado que os
filmes de PLA/PMMA séo transparentes e possuem um elevado alongamento.
Policarbonato (PC): O PC é misturado com o PLA para tirar vantagem da sua
resisténcia ao calor. Um mistura de 50/50% de PC/PLA, contendo agentes de

resisténcia a ignicao, foi desenvolvida pela Fujitsu e Toray para ser utilizada na
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fabricacdo de notebooks. Esta composicdo também pode ser utilizada na
fabricacdo de computadores maiores.

ABS: O copolimero ABS (Acrylonitrile butadiene styrene) tem sido utilizado,
com sucesso, para endurecer o PLA. A temperatura de fusdo desses dois
materiais sdo muito semelhantes e eles podem ser facilmente misturados. Apesar
disso, as misturas ndo sdo misciveis e sao opacas, com propriedades fisicas e

térmicas previstas para as duas fases da blenda.
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4. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi preparar materiais poliméricos degradaveis a base
de uma mistura de um polimero sintético e um polimero biodegradavel, ou seja, a
obtencdo de blendas degradaveis de PLA/PEAD/TiO, usando PE modificado com acido
itaconico (PE/ita) como agente compatibilizante e avaliar as suas propriedades para o
uso em embalagens com baixo tempo de prateleira.

Visando alcangar este objetivo, as amostras foram preparadas por processamento
mecanico. O PEAD/TiO; foi desenvolvido no Laboratério de Catalise Molecular por
polimerizag&o in situ, empregando o complexo zirconoceno (Cp,ZrCl,) como precursor
catalitico. Com utilizacdo da nanocarga TiO, € esperado que ocorra a fotodegradacéo do
PE!?*! assim como um aumento das suas propriedades mecanicas, sendo esta Gltima ja
constatada pelo grupo de pesquisa acima citado.

A fim de obter a blenda PLA/PEAD/TiO, com as caracteristicas desejadas, outro

parametros foi investigado como o tipo de nanoparticula utilizada.

17



5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnoldgica deste trabalho é a obtencdo de polimeros biodegradaveis
com propriedades mecanicas e térmicas satisfatorias para a fabricacdo de embalagens de
curto tempo de prateleira, como por exemplo, embalagens para iogurte.

A escolha dos materias utilizados foi definida levando-se em conta o0s
parametros de toxicidade e viabilidade de produgdo. O PLA é um biopolimero com um
grande potencial de crescimento de producdo e aplicacdo, e por isso tornou-se alvo de
inimeras pesquisas no desenvolvimento de sua tecnologia de produgdo, assim como
maneiras de tornd-lo economicamente mais viavel para uma utilizagdo mais ampla
podendo, inclusive, substituir polimeros de origem ndo renovavel. Dentre os tipos de
polietileno existente no mercado, o PEAD € 0 que apresenta a maior capacidade de
producdo mundial. No Brasil os principais segmentos de aplicacbes do PEAD é na
confeccdo de sacolas de supermercados, sacos picotados em rolo e embalagens.

O TiO;, € encontrado na natureza e € muito utilizado na indUstria de pigmentos.
E atdxico e com boa estabilidade térmica. Além disso possui uma excelente propriedade
fotocatalitica, podendo ser utilizado para a fotodegradacdo do PEAD.

As blendas PLA/PEAD/TiO, foram preparadas em camara de mistura fechada.
Os corpos de prova foram moldados por compressédo, utilizando prensa hidraulica e as
amostras foram caracterizadas atraves de analises térmicas (DSC e DMA) e teste de
fotodegradacéo.

Com os resultados esperados atingidos, podera ser ampliado o numero de
possiveis aplicacdes do polilactidio, e serd obtido um novo tipo de blenda degradavel.
A biodegradabilidade do PLA, juntamente com a fotodegradabilidade do PEAD causada
pela adicdo da nanocarga de TiO,, produz uma blenda que se degrada com facilidade ao
ser descartada.

Tendo em vista que a crescente consciéncia ambiental mundial esta forcando as
empresas a buscarem alternativas ecologicamente corretas e economicamente viaveis
para a producdo de embalagens, a blenda PLA/PEAD/TiIO, poderd suprir esta

necessidade na producdo de embalagens de curto tempo de prateleira.
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6. METODOLOGIA

Todas as manipulagBes foram realizadas usando linhas de vécuo e técnica de
Schlenk, sob atmosfera de argdnio. Cp,ZrCl, (Aldrich) foi utilizado como recebido.
Hexano foi destilado na presenca de sddio e benzofenona sob argbnio antes de seu uso.
Etileno (White Martins Co.) e argonio (White Martins Co.) foram desoxigenados e
secos através de coluna de BTS (BASF) e ativado com peneira molecular (3A) antes de
seu uso. MAO (Akzo, 12,9 % em peso de Al em solucdo de tolueno) foi usado como
recebido. Didxido de titanio comercial P25 (nanoesfera, 70% de Anatase e 30% de
Rutilo) foi recebido como doagdo da Evonik Industries do Brasil. Dioxido de titanio
sintético com diferentes estruturas (nanofita/nanotubo) foi preparado de acordo com a

[33]

literatura '**' pelo laboratorio do professor Jairton Dupont e utilizado como recebido.

6.1. TRATAMENTO DO DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio (P25 — nanoesfera)) foi submetido a um tratamento antes da
utilizacdo nas reacdes de polimerizacdo para retirar a dgua que estava aderida na sua
superficie. Uma determinada massa de nanocarga (100-500 mg) foi transferida para um
Schlenk e posteriormente foi submetida ao tratamento a temperatura de 80 °C, por 8

horas, sob vacuo e guardado sob atmosfera de argénio.

6.2. PREPARACAO DA SUSPENSAO DE DIOXIDO DE TITANIO

A preparacdo da suspensdo de didxido de titanio (2% m/m) em hexano (10 mL)
foi realizada deixando a nanocarga em banho de ultrasom durante 1h para poder
dispersar o dioxido de titanio no solvente. Apds este periodo a suspensdo foi transferido
diretamente para o reator Parr.

6.3. REACOES DE POLIMERIZACAO

As reagdes de polimerizagdo do PEAD foram realizadas em um reator Parr
modelo 4843 (Figura 8) equipado com agitacdo mecanica e controlador interno de

temperatura, com continua alimentacdo de etileno. O reator foi seco em um forno a 120
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°C por 12 h antes de cada reacdo de polimerizacéo e resfriado sob vacuo por 60 min.
Inicialmente, sob atmosfera inerte de argdnio, quantidade adequada de hexano (140
mL), co-catalisador metilaluminoxano (MAO) ([Al}J/[Zr] = 1000) e a suspensdo de
dioxido de titanio foram introduzidos consecutivamente no reator, e entdo o sistema foi
saturado com eteno. Apos atingir o equilibrio térmico a reacdo de polimerizacdo foi
iniciada com a adi¢do do catalisador metalocénico Cp,ZrCl, (1 pmol) dissolvido em
tolueno (10 mL) a 60 °C e pressurizacao do reator. O volume total dentro do reator para
todas as reacOes foi de 150 mL. A pressdo total dentro do reator foi mantida constante
(74 psi) assim como a agitacdo (500 rpm). As polimerizacGes foram realizadas por 15
min e interrompidas pela despressurizacéo do reator e adi¢do de etanol acidificado (HCI
1%). Os polimeros foram ent&o lavados com etanol acidificado, 4gua destilada e etanol,

e secos sob vacuo a 60 °C por 12 h.

Figura 8: Reator Parr 4843 utilizado nas reacGes de polimerizacéo.

6.4. PREPARACAO DAS BLENDAS

O PLA utilizado, o Polymer 2022D da NatureWorks®, foi seco em estufa a

vacuo por 8 horas a 50 °C, esfriado e armazenado em um dessecador até 0 momento do
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uso. Isto foi feito para evitar sua hidrolise no momento do processamento. O PE/ita
(Braskem) foi utilizado como recebido.

As reacgOes foram realizadas em um reémetro de torque com cdmara de mistura
HAAKE (Rheomix 600P)(Figura 9). A camara foi calibrada na temperatura de 165 °C e
com velocidade de rotacdo dos rotores de 40 rpm. Apos foram adicionados as misturas
(PLA + PE/TiO, + PE/ita). As blendas foram retiradas do misturador ap6s um tempo de

residéncia de 6 min.

Figura 9: Camara de mistura HAAKE-Rheomix 600P.

Na Tabela 1 sdo mostrados as composic¢des das amostras preparadas.

Tabela 1: Composicado das amostras

. ) Tipo de
Amostra PLA (%) PE/ita (%) PE/TiO, )
Nanoparticula
1 99 1 - i
2 94 1 5 Nanoesfera
3 94 1 5 Nanofita/Nanotubo
4 100 - - .
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6.5. CARACTERIZACAO DAS BLENDAS
6.5.1. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Através do DSC, foram determinadas as temperaturas de fusdo (Tn), de
transi¢éo vitrea (Ty) e cristalinidade (y) dos polimeros utilizando um calorimetro
diferencial TA Instruments modelo DS 2010 e o calorimetro diferencial TA Instruments
modelo Q 20. Os termogramas foram obtidos, sob fluxo de nitrogénio de 70 = 5 mL/min
e 50 mL/min respectivamente, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
realizando-se dois ciclos de 40 até 180 °C. Os valores da temperatura de fusdo e
transicdo vitrea foram obtidos durante o segundo ciclo porque a analise dos resultados
do primeiro ciclo traduzem a historia térmica do polimero. Através do ponto minimo da
curva calorimétrica é possivel determinar a temperatura de fusdo do polimero. Os
pontos da linha de base que delimitaram as areas integradas foram arbitradas em cada
caso. A cristalinidade do polimero foi calculada segundo a equacgéo:

Onde X representa o teor de cristalinidade, AHs 0 calor de fusdo da amostra
(area da curva endotérmica) e o AHp 0 calor de fusdo do polimero completamente
cristalino. O calor de fusdo do PEAD completamente cristalino é de 286,6 J/ig ¥ e o

calor de fusdo do PLA completamente cristalino é de 93,7 J/g.1*®

6.5.2. PREPARACAO DE FILMES

Os filmes de PLA/PEADI/TIO, foram preparados em uma prensa Carver série
Monarch, modelo 3710 ASTM. Os polimeros foram pré-aquecidos por 1 minuto a 170
°C entre as chapas, sem pressao e, entdo, foram pressionados durante 2 minutos a 713
psi na mesma temperatura. Decorrido este tempo a pressdo foi aliviada e os filmes
foram resfriados até a temperatura ambiente. Os filmes tinham espessura de 0,15 mm +
0,02.
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6.5.3. ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

As analises de DMA foram realizadas em um analisador dindmico-mecéanico TA
instruments modelo Q 800, operando em modo de tensdo. As dimensGes da amostra
foram de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As medidas foram realizadas a 1 Hz. A temperatura foi
elevada de -40 a 120 °C, com uma velocidade de 3 °C/min.

Os experimentos de DMA possibilitam a analise do comportamento
viscoeslastico dos materiais em funcdo da temperatura ou da frequéncia. Esta analise
consiste, de um modo geral, em se aplicar uma tensdo ou deformacdo mecanica
oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou liquido viscoso,
medindo-se a deformacdo ou a tensdo resultante sofrida por este. A partir do DMA é
possivel determinar o valor do médulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E’”)
ou do fator de perda (tan 8). ! Neste trabalho é apresentado somente a determinagéo
do modulo de armazenamento (E’) das amostras.

O modulo de armazenamento (E’) ¢ uma medida da energia mecanica que o
material é capaz de armazenar, em determinadas condi¢bes experimentais, na forma de

energia potencial ou elastica, sendo este em fase com a onda de tenséo.
E’=Eq,cos o

Onde E, = o, /g0, 0o= tensdo inicial; ;= deformagdo inicial; &= angulo de

defasagem.
6.5.4. ANALISE NO INFRAVERMELHO

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) consiste em registrar as frequéncias caracteristicas devidas a interacdo de uma
onda eletromagnética com as ligagdes quimicas que constituem o material. Neste
trabalho, as analises foram realizadas em um FTIR/ATR, com mddulo de reflexdo total

atenuada, da Bruker modelo alfa.
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6.5.5. FOTODEGRADACAO

Filmes de PEAD, PLA/PEita (Amostra 1), PLA/PEAD/TiO, (Amostras 2 e 3) e
PLA (Amostra 4)), foram irradiados com luz policromatica na regido do UV-Vis, com
uma lampada de Xenénio (300W). A intensidade da luz foi ajustada para 1 W/cm>.

Os filmes foram irradiados por trés periodos de 7 horas e 20 min, o que equivale
a exposicdo solar por 10, 20 e 30 dias (intensidade da radiacdo solar AM 1.5 é de 100
mW/cm?). B¢

AM ¢é a sigla para a expressdo de lingua inglesa air mass, e 0 numero 1.5 que a
sucede representa quantas vezes o comprimento de ar da atmosfera, em linha reta, que a
radiacdo solar tem de percorrer até atingir a superficie terrestre € maior que o
comprimento que deveria ser percorrido se a radiacdo incidisse perpendicularmente a

superficie. 1!
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Baseando-se em trabalhos anteriores, primeiramente foi escolhida a melhor
quantidade de TiO, na matriz polimérica do PEAD. O nanocomposito escolhido foi
aquele onde a quantidade de TiO, ocasionou um incremento significativo nas
propriedades mecénicas do polimero. Na Tabela 2 s&o mostrados os valores de modulo
de armazenamento (E’) e da temperatura de fusdo (Tr,) obtidos para 0s nanocomp@sitos
de PEAD com P25 -nanoesfera e nanotubo/nanofita comparados com o PEAD puro,

obtidos nas mesmas condicdes.

Tabela 2: Dados obtidos dos nanocompositos utilizados na preparacao das blendas.

>

Tipo de Tm X E TiO,%
Nanoparticula (°C) % (Mpa) calc.
Nenhuma 136 57 161 -
P25 - Nanoesfera 138 57 1582 1.98
Nanofita/Nanotubo 133 4,5 518 1,96

7.1 ANALISE DAS PROPRIEDADES TERMICAS DAS BLENDAS

Através das analises de DSC foi possivel obter os valores da temperatura de
transicéo vitrea (T,), temperatura de fuséo (Tr) e a cristalinidade (y %) das blendas.

Na regido de transicdo vitrea o material passa do estado vitreo, caracterizado
pela mobilidade limitada das cadeias, para o estado de mobilidade.® A temperatura na
qual as cadeias poliméricas saem de sua estrutura cristalina se tornando um liquido sem
ordem estabelecida, ou seja, a temperatura na qual desaparece totalmente a
cristalinidade é referida como a temperatura de fusdo (T,) e corresponde,
aproximadamente, ao méaximo do pico de fuséo da curva de DSC.E™ Os dados obtidos

sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Dados obtidos através da analise de DSC

Tm T, - Cristalinidade cristalinidade
Amostra doPLA 4o PEAD [ocg:] do PLA do PEAD
[°C] [°C] (x %) (1, %)
PLA/PEita 147,7 - 61,4 18,9 -
PLA/PEAD/TIO, 1482 1317 613 194 43
P25 ' ’
PLA/PEAD/TIO; 1487 188 612 127 .
nanofita/nanotubo ' ’
PLA - - 63,0 -

Observou-se que ndo houve uma significativa mudanca nos valores das

temperaturas de fusdo do PLA nas blendas com diferentes tipos de nanoparticulas

quando comparadas ao valor obtido para a blenda que contém somente o agente

compatibilizante. Isto quer dizer que a adicdo de diferentes tipos de nanoparticulas ndo

modifica a resisténcia térmica da blenda as altas temperaturas, conforme esta

representado na Figura 10.
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A Ty do PLA nas blendas sofreu um pequena diminui¢gdo quando comparadas a
Ty do PLA puro. Com isso podemos considerar que o PE/ita juntamente com o
PEAD/nanoparticula esta agindo como plastificante. Esta conclusdo estd baseada no
fato de que dentre os varios efeitos provocados pelos plastificantes pode-se destacar o
abaixamento da Tg[38] . A plastificacdo altera a viscosidade do sistema polimérico usado,
ou seja, aumenta a mobilidade das macromoléculas melhorando a sua processabilidade e
dando um produto mais flexivel.

E possivel observar que o PLA utilizado nas blendas é completamente amorfo e
a adicdo do agente compatibilizante induz a cristalidade no PLA, isto se deve ao fato de
0 compatibilizante (PE/ita) estar agindo como agente nucleante. Os agentes nucleantes
sdo utilizados para iniciar (nuclear) um processo de cristalizacdo, ou de formacéo de
fases cristalinas na massa polimérica.

As temperaturas de fusdo dos dois polimeros que compde a blenda sdo bem

definidas, o que indica que a blenda é imiscivel no ponto de vista termodinamico.
7.2 ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS DAS BLENDAS

As propriedades dinamico-mecénica das blendas foram avaliadas por DMA. As
analises (Figura 11) mostram que ocorre um diminuicdo do médulo de armazenamento
(E’) das amostras com 0s diferentes tipos de nanoparticulas quando comparados ao
valor do E’ do PLA puro. Isto se deve ao efeito sinérgico entre o PLA e o sistema
utilizado (PE/ita + PEAD/nanoparticula). A adicdo dos nanocompoésitos a matriz do
PLA demonstrou uma tendéncia a reduzir a sua rigidez.

Os dados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores do Mddulo de Armazenamento (E’) obtido através das analises de DMA.

Amostra* E’ (MPa)**
PLA/PEita 3111
PLA/PEADI/TIO, P25 3051
PLA/PEADI/TiO; nanofita/nanotubo 1241
PLA 3435

* As amostras PLA/PEAD/TiO, P25 e PLA/PEAD/TiO, nanofita/nanotubo contém 1% de
compatibilizante PE/ita.
** Valores obtidos para E” a 23 °C
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Figura 11: Analise de DMA das blendas

A diferenca entre os valores do médulo de armazenamento (E’) das blendas
PLA/PEAD/TiO, P25 e PLA/PEADI/TIO, nanofita/nanotubo ja era esperada pois a
diferenga encontrada entre os valores modulo de armazenamento (E’) obtidos para as
amostras puras de PEAD/TIO, P25 e PEADI/TiO, nanofita/nanotubo foram grandes,

conforme esta representado na Tabela 5.

Tabela 5: Valores do Moédulo de Armazenamento (E’) obtido através das analises de
DMA para as amostras de PEAD/ TiO, P25 e PEAD TiO, nanofita/nanotubo

Amostra E’ (MPa)*
PEAD/TiO, P25 1582
PEAD/TiO, nanofita/nanotubo 518

* Valores obtidos para E” a 23 °C

N&o estd bem definido porqué os diferentes tipos de nanocargas ocasionam um
maior ou menor E’, mas supde-se que haja uma melhor dispersdo na matriz polimeérica

da nanoesfera com relacdo ao nanotubo/nanofita. Esta melhor dispersdo evita que as
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particulas se aglomerem e estes aglomerados formem pontos de ruptura na matriz
polimérica.

Na Figura 12 é possivel observar de forma mais evidente as diferencas entre os
E’ do PEAD/TIO, P25, PLA/PEADI/TIO, P25 e PLA. Os valores sdo mostrados na
Tabela 6.
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Figura 12: Comparagdo dos modulos de armazenamento (E’) dos sistemas: PEAD/TiO,
P25, PLA/PEADI/TIO, P25 e PLA.

Tabela 6: Valores dos Modulos de Armazenamento (E’) dos sistemas: PEAD/TiO, P25,
PLA/PEADI/TiO; P25 e PLA.

Amostra E’ (MPa)**
PEAD/TiO, P25 1582
PLA/PEAD/TiIO, P25* 3051
PLA 3435

* Contém 1% de compatibilizante PE/ita.
** Valores obtidos para E” a 23 °C

Na Figuras 13 é possivel observar de forma mais evidente as diferengas entre os
E’ do PEAD/TiO; nanofita/nanotubo, PLA/PEAD/TiO, nanofita/nanotubo e PLA. Os

valores sdo mostrados na Tabela 7.
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Figura 13: Comparagdo dos mddulos de armazenamento (E”) dos sistemas: PEAD/TiIO;
nanofita/nanotubo, PLA/PEAD/TiO; nanofita/nanotubo e PLA.

Tabela 7: Valores dos Modulos de Armazenamento (E’) dos sistemas: PEAD/TIO;
nanofita/nanotubo, PLA/PEAD/TIiO; nanofita/nanotubo e PLA.

Amostra E’> (MPa)**
PEAD/TiO; nanofita/nanotubo 518
PLA/PEAD/TIiO, nanofita/nanotubo* 1241
PLA 3435

* Contém 1% de compatibilizante PE/ita.
** Valores obtidos para E’ a 23 °C

7.3 ANALISES NO INFRAVERMELHO E FOTODEGRADACAO

Através das andlises de espectroscopia no infravermelho com reflexdo total

atenuada (FTIR/ATR) foi possivel monitorar o efeito da irradiacdo solar sobre a

estrutura dos polimeros que compde as blendas de PE e PLA contendo nanoestruturas

de TiO, e observar se houve ou nédo a fotodegradacao das blendas.

A Figura 14 mostra os modos de vibracdo caracteristicos do PEAD, as bandas

observadas em 2903 cm™ e 2833 cm™ séo caracteristicas de estiramento axial da ligacdo

C-H; em 1475 cm™ e 1462 cm™ referentes as deformagdes angulares (“bending”) da
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ligacdo C-H; em 735 cm™ e 720 cm™ referentes as deformacdes angulares (“rocking”)
da ligacdo C-H. As bandas encontradas no espectro de infravermelho do PEAD puro
sdo compativeis com as encontradas na literatura 1*! para o mesmo material.

O PEAD possui ligacbes C-C, que apresentam modos vibracionais
caracteristicos na regido entre 1000 e 1250 cm™, contudo estes modos ndo sdo
observados na Figura 14, devido a simetria da cadeia polimérica do PEAD, que induz as
vibragcdes C-H simétricas. Os modos caracteristicos da ligacdo C-C é observada em

polimeros assimétricos, como por exemplo o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS).
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Figura 14: Espectro de FTIR/ATR do PEAD.

A Figura 15 mostra o espectro do PLA, os resultados encontrados sdo
compativeis com os resultados da literatura [*®!. A banda encontrada em 3000 - 2917-
cm™ é caracteristico de estiramento axial da ligagdo C-H, em 1743 cm™ é caracteristico
de estiramento axial da ligacdo C=0, em 1451 cm™ referente & deformacéo angular da
ligacdo CH3, em 1382 cm™ e 1358 cm™ referentes as deformacdes angulares simétrica e
assimétrica da ligacdo C-H, em 1186 cm™ referente & deformagdo angular da ligacio

C=0, em 1130 cm™, 1077 cm™ e 1040 cm™ referentes & deformac#o angular C-O.
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Figura 15: Espectro de FTIR/ATR do PLA

As amostras de PEAD/TiO, P25 (nanoesfera) e PEAD/TiO, nanofita/nanotubo
foram analisadas por espectroscopia de infravermelho, antes e apdés 10 dias de
exposicao a irradiacdo solar.. A Figura 16 mostra os espectros normalizados em relacédo
ao pico em 1500 cm™, caracteristicos dos filmes de PEAD/TiO, P25 (nanoesfera) e
PEAD/TiO, nanofita/nanotubo apds irradiacdo. Observa-se o surgimento de uma banda
em 1750 cm™ caracteristica de estiramento axial da ligacdo C=0O, que mostram um
aumento constante na intensidade do modo de vibracdo em 1750 cm™, caracteristico de

41 onde o mecanismo

carbonila. Este resultado estd de acordo com a literatura
proposto para fotodegradacdo do PEAD resulta da formacdo de grupos C=0. Também €
possivel observar que as nanofitas/nanotubos de TiO, sdo mais eficientes na degradagéo
do PEAD do que a P25 (nanoesferas). Observam-se ainda o surgimento de outros picos
de vibracdo, caracteristicos de produtos de fotodegradacdo do PEAD. por exemplo, em
1189 cm™ referente & deformacéo angular da ligagdo C=0, em 1131 cm™, 1092 cm™ e

1045 cm™ referentes & deformacéo angular C-O.
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Figura 16: Espectro de FTIR/ATR do PEAD/TIO, P25 (nanoesfera) e PEAD/TIO,
nanofita/nanotubo antes de depois da exposi¢éo solar.

A formacdo de grupos carbonila no PEAD, apos irradiacdo UV foi previamente
descrita na literatura.l"™“ O processo de fotodegradacdo de compésitos de PEAD
contendo TiO,, tem inicio com geracdo de um par elétron-buraco no TiO, fotoexcitado.
A é4gua na superficie do TiO; doa elétrons para os buracos da banda de valéncia gerando
radicais hidroxila e as moléculas de O, recebem elétrons da banda de conduc¢éo do TiO,
gerando espécies ativas de oxigénio, que voltam a reagir com agua e formam radiacais
HOO*, como mostrado na Figura 17.

De acordo com a literatura ?*2 o TiO, quando estimulado pela luz UV, gera
vérias espécies ativas de oxigénio como O, , HOO" e HO', e estas espécies iniciam a
degradacéo fotocatalitica da matriz do PE: espécies ativas de oxigénio atacam as cadeias
do polimero retirando hidrogénio e formando radicais de carbono-centrado como
—CH, CHCH,-, esses radicais sdo entdo introduzidos na cadeia polimérica e suas
sucessivas reagbes com O, , HOO" e HO” formam derivados de hidroxila, carbonila e
intermedidarios, resultando na clivagem da cadeia. Depois disso, as espécies volateis, tais

como diéxido de carbono, sdo evaporados.!
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Na Figura 17 esta representado o mecanismo de formacéo dos radicais.

hv F-- €
T|02 > T|02

- h+

H,O + h*———> HO" + H*
O, +e —» 0O,"

0,” + H,0 —> HOO" + OH
2 HOO" —— 0, + H,0,
h* + OH—— HO"

Figura 17: Formagéo dos radicais responsaveis pela degradacéo do PE. 4

O efeito de fotodegradacéo ndo foi observado de forma t&o intensa para o PLA
puro apos 10 dias de irradiacdo solar (Figura 18). Pode-se notar que ndo ocorreu
nenhuma mudanga significativa no espectro de FTIR/ATR do mesmo. A Unica
diferenca que deve ser ressaltada é o surgimento de uma banda fraca em 3500 cm™ que

é caracteristico de OH, o que indica a presenca de grupos hidroxila.
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Figura 18: Espectro de FTIR/ATR do PLA puro antes de depois da exposic¢do solar.
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O efeito de degradacdo foi observado na amostra de PLA/PEita, conforme
mostra a Figura 19. Essa degradacéo € atribuida ao proprio efeito da irradiagcdo sobre o
PLA. O surgimento das bandas de hidroxila em torno de 3500 cm™, com 10 e 20 dias de
exposicdo, podem ser atribuidos a formacdo de acido carboxilico. Quando PLA é
submetido a degradacdo, moléculas de dgua penetram na matriz polimérica levando a
hidrélise do grupo éster **'. A degradacéo da cadeia causa um aumento no niimero de
pontas da cadeia carboxilica. Este fenémeno é conhecido como autocatalise de hidrolise
dos ésteres. A medida que o tempo passa, os oligbmeros (acido lactico) sollveis que
estdo proximos a superficie podem lixiviar para fora antes da degradacgéo total, enquanto
que aqueles localizados no interior (bulk) da matriz permanecem presos e contribuem
totalmente para este efeito autocatalitico. ™ Este efeito justifica o desaparecimento da

banda de OH ap6s 30 dias de irradiagao.
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Figura 19: Espectro de FTIR/ATR da Amostra de PLA/PEita antes de depois da

exposicao solar.

O efeito de degradacéo foi observado na blenda PLA/PEAD/TiO, P25, conforme
mostra a Figura 20. Essa degradacéo € atribuida ao proprio efeito da irradiagcdo sobre o

PLA. N&o é possivel determinar se estd ocorrendo fotodegradacdo devido a utilizagdo
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da nanoesfera de TiO,, tendo em vista que 0 espectro obtido é semelhante ao espectro
obtido para a Amostra de PLA/PEita.
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Figura 20: Espectro de FTIR/ATR da blenda PLA/PEAD/TiO, P25 antes de depois da

exposicao solar.

Na exposi¢do da blenda PLA/PEAD/TiO, nanofita/nanotubo a irradiacdo, foi
possivel observar que com a exposicdo de 10 dias de irradiacdo ndo houve degradacao
do polimero , por outro lado, as exposicdes a irradiacao por 20 e 30 dias fotodegradaram
o polimero. Houve o surgimento da banda de OH em 3500 cm™e um aumento na
intensidade da banda referente a ligagdo C=0 em 1750 cm™ Conforme mostra a Figura
21.

Os resultados sugerem que o formato do semicondutor nanoparticulado (TiOy),
influencia a eficiéncia da fotodegradacdo do PEAD. Baseando-se no mecanismo
proposto para fotodegradacdo de PE em nanocompositos com TiO,, uma sugestao para
explicar este comportamento € que a mistura de nanofitas/nanotubos absorve uma
porcdo maior do espectro do que as nanoesferas de TiO,. Esta propriedade levaria a um
aumento relativo do numero de pares elétron-buraco e conseqiientemente na quantidade

de radicais formados de acordo com o mecanismo descrito na Figura 17.
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Figura 21: Espectro de FTIR/ATR da blenda PLA/PEAD/TiO; nanofita/nanotubo antes

de depois da exposicao solar.
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8. CONCLUSAO

A blenda de PLA/PEAD contendo TiO, nanoparticulado apresenta propriedades
mecanicas melhoradas quando comparada ao PLA puro. Desta forma, foi obtido um
material que combina a fotodegradabilidade do PEAD/TiO, com a biodegradabilidade
do PLA, que apresenta uma maior flexibilidade que o filme de PLA puro. Os resultados
de fotodegradacdo sugerem que o formato das nanoparticulas influenciam a eficiéncia
de degradacdo do PEAD em um nanocomposito contendo TiO..

De acordo com as andlises de FTIR/ATR da blenda de PLA/PEAD/TIO;
nanofita/nanotubo, o TiO, contribui de forma significativa para a degradagdo do PEAD.
Contudo a contribuicdo da nanoesfera P25 do nanocompésito PEAD/TIO, P25 utilizado
neste trabalho ndo foi tdo significativa para a degradacdo da blenda de PLA/PEAD/TIO,
P25.

Em um trabalho mais extenso, seria interessante adicionar diferentes quantidades
de nanocompdsito em uma faixa de concentracdo de 30% a 70% em relacdo ao PLA,
mantendo o teor de TiO, de 2% com relacdo ao nanocompdsito, pois com este teor foi
obtido o melhor resultado para E’ dos mesmos. Em concentragdes maiores de TiO, ha
matriz do PEAD foi observado pelo nosso grupo de pesquisa que séo criados pontos de

ruptura na matriz, o que reduz a sua resisténcia mecanica.
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9. PERSPECTIVAS

Acredita-se que ao aumentar a quantidade de nanocompdsito no PLA a
contribuicdo dele tanto na fotodegradacdo da blenda quanto nas propriedades térmicas e
mecanicas, tais como maior flexibilidade, seria muito maior, podendo, inclusive, molda-
la por injecdo ou sopro e desta forma poder produzir produtos plasticos de curto tempo
de prateleira.

O interesse da industria pelo desenvolvimento de materiais inovadores, como a
producdo de blendas de biopolimeros vem acontecendo ha alguns anos. Apesar de 0s
plasticos sintéticos, como o PEAD, serem resistentes a degradacdo, eles possuem
propriedades mecénicas muito boas, o que torna dificil o seu abandono. Enquanto isso,
0 PLA ¢ o bipolimero que mais cresce no mercado.

Deve-se dar uma maior atencdo para a idéia de produzir nanocompdsitos de
PLA/PEAD/nanocarga de TiO,. Claro que os interesses econdmicos devem ser tratados
de forma objetiva, ja que o futuro de cada produto depende da sua competitividade no
mercado, e da capacidade da sociedade de pagar por ele.

O mundo em que vivemos esta cada vez mais preocupado com a geracdo de
residuos e a fabricacdo de produtos que ndo poluam, entdo, a producdo de blendas de
PLA com um polimero sintético que pode ser degradado em menos tempo com 0
auxilio de um composto atoxico é muito interessante. Basta interesse e um pouco mais

de pesquisa para aperfeicoar o produto final.
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