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Resumo:

Neste trabalho foi avaliada a reatividade entre os polimeros de blendas PLA/PEgAA ¢ o efeito da concentragdo do PEgAA
sobre as propriedades e a morfologia do PLA. As blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% (em massa) do PEgAA foram
preparadas por extrusdo seguida da moldagem por injecdo e caracterizadas por FTIR, DSC, DMTA, propriedades mecanicas,
MEV e ensaios reoldgicos. Os espectros de FTIR indicaram a ocorréncia de uma reag@o de poliesterificagdo entre os grupos
hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA. As andlises DSC ¢ DMTA indicaram que a adi¢do do PEgAA levou a
diminui¢do tanto da Tg como da Tcc do PLA. Com o aumento do teor de PEgAA houve ligeiro aumento da resisténcia ao
impacto e aumento do tamanho dominios de PEgAA nas blendas. A blenda PLA/PEgAA contendo 15% do PEgAA apresentou
maior viscosidade complexa e modulo de armazenamento a baixas frequéncias.

Palavras-chave: PLA; biopolimeros; PEgAA; blendas poliméricas.

Abstract:

In this work, the reactivity between the polymers of PLA/PEgAA blend and the effect of PEgAA content on the properties and
morphology of PLA was evaluated. The blends containing 5, 10 and 15% (wt) of PEgAA were prepared by extrusion followed
by injection molding and characterized by FTIR, DSC, DMTA, mechanical properties, SEM and rheological measurements.
FTIR indicated that a polyesterification reaction between the hydroxyl groups of PLA and the carboxyl groups of PEgAA has
occurred. DSC and DMTA analyses indicated that the addition of PEgAA to PLA led to the decrease in both T, and T. The
impact strength of PLA and the PEgAA domains size increased with the increase in the PEgAA content. The PLA/PEgAA
blend containing 15% (wt) of PEgAA presented the highest complex viscosity and storage modulus at low frequencies.

Keywords: PLA; biopolymers; PEgAA; polymer blends.

1. Introducéo

Os materiais poliméricos compdem grande parte dos
residuos gerados pela humanidade, e sdo frequentemente
depositados no meio ambiente de forma indevida, causando
sérios impactos ambientais. Estes problemas sdo agravados
pelo fato de que muitos dos materiais poliméricos sdo
produzidos a partir do petroleo e muitas vezes sdo resistentes
a degradagdo pela acdo de micro-organismos. Este cendrio
tem motivado o estudo e o desenvolvimento de materiais
poliméricos biodegradaveis, especialmente aqueles que sio
produzidos a partir de matéria-prima de fonte renovavel
(biopolimeros) [1-4].

Deste modo, o poli(acido latico) (PLA) tem despertado
grande interesse, ndo s6 por ser um polimero biodegradavel,
mas também por ser um biopolimero. O PLA ¢ um poliéster
alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo, sintetizado
a partir do acido latico proveniente de fontes renovaveis como
milho, trigo e cana-de-agucar [5-7]. As propriedades
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mecanicas do PLA sdo comparaveis as de polimeros
provenientes de fontes fosseis, como o poliestireno (PS) e o
poli(tereftalato de etileno) (PET), apresentando inclusive
elevado moddulo de elasticidade, rigidez e transparéncia,
quando no estado amorfo [8,9]. Além disso, o PLA ¢
biocompativel e bioabsorvivel, e, portanto, apto a interagir
com sistemas biologicos. Devido a essas e outras
caracteristicas o PLA estd sendo usado em quantidades
crescentes, principalmente em aplicacdes em embalagens
flexiveis e rigidas, além de aplicagdes mais especializadas
como as biomédicas.

Embora o PLA tenha muitas vantagens, tais como a

biodegradabilidade, transparéncia e boas propriedades
mecanicas (resisténcia e rigidez), apresenta algumas
desvantagens, como alta fragilidade, baixa taxa de

cristalizagdo ¢ a sensibilidade a umidade e a degradagdo em
altas temperaturas, que limitam suas aplicagdes e
comprometem seu processamento e desempenho final. Assim,
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o PLA tem de ser muitas vezes modificado para atender as
expectativas do mercado em diferentes aplica¢des [10,11].

Um dos principais métodos para esta modificagdo ¢ a
mistura do PLA com outros polimeros convencionais e/ou
biopolimeros (blendas poliméricas), um modo relativamente
barato e rapido para ajustar as propriedades de polimeros e
que apresenta alternativas do uso de varios polimeros em um
amplo espectro de composi¢do. Neste sentido, a utilizagdo de
copolimeros com grupos funcionais potencialmente reativos
com o PLA tem sido uma interessante op¢ao.

Sdo varios os copolimeros que estdo sendo utilizados na
modificacdo do PLA através das blendas, sendo tanto
comerciais como sintetizados experimentalmente. Muitos
desses copolimeros contém grupos funcionais epoxi, como o
terpolimero etileno/acrilato de metila/metacrilato de glicidila
(EMA-GMA) [12,13], o terpolimero etileno/acrilato de
butila/metacrilato de glicidila (EBA-GMA) [14,15], ¢ o
poli(etileno octeno) enxertado com o metacrilato glicidila
(POE-g-GMA) [16].

E comum também a utilizagio de copolimeros que
apresentam unidades repetidas do PLA associadas a unidades
repetidas de outros polimeros, no intuito de favorecer a
compatibilizagdo, como o poli(e-caprolactona-co-D,L-4cido
latico) (PCL-co-LA) [17] e o copolimero tribloco poli(D-
acido latico)/polietilenoglicol/poli(D-acido latico) (PDLA-
PEG-PDLA) [18]. Outros copolimeros como o poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) [3], o poli(butileno succinato-
co-adipato) (PBSA) [19], o etilelo-co-acetato de vinila (EVA)
[20] e o poliéster poliuretano termoplastico (TPU) [21]
também estdo sendo utilizados.

Zhang, X. et al. [13] estudaram a influéncia do EMA-
GMA na tenacidade e na cristalizagdo do PLA a partir da
producdo de blendas de PLA com diferentes teores do
terpolimero (10, 20 e 30% em massa). Os resultados
indicaram um aumento nas propriedades mecanicas de
alongamento até a ruptura e resisténcia ao impacto, além do
aumento da taxa cristalizagdo, com a incorporagdo do EMA-
GMA, especialmente para o teor de 20% em massa do
terpolimero.

Ma et al. [20] estudaram blendas de PLA com o
copolimero EVA, ¢ investigaram principalmente o efeito nas
propriedades mecanicas e na morfologia de blendas
PLA/EVA da utiliza¢do de diferentes quantidades de EVA nas
blendas e também de diferentes teores de acetato de vinila
(VA) no EVA. Observou-se que com o aumento no teor de
VA presente no EVA houve redu¢do do tamanho médio das
particulas da fase dispersa EVA nas blendas, e que se obteve
um melhor efeito de tenacificagdo para fragdes entre 50 e 60%
em massa de VA no EVA. Por outro lado, o tamanho médio
das particulas da fase dispersa de EVA passou de 0,2 para 0,6
um quando o teor de EVA com 50% de VA nas blendas
passou de 5 para 30%, o que foi atribuido ao efeito da
coalescéncia entre as particulas do copolimero EVA.

Jaso et al. [21] estudaram blendas de PLA com o
copolimero TPU com a concentragdo do PLA variando entre
10 e 80% (em massa). A partir dos resultados, se verificou
que com o aumento na concentracdo de TPU houve reducdo
na temperatura de transi¢do vitrea (T,) e na temperatura de
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fusdo cristalina (T,,) da fracdo correspondente ao PLA nas
blendas, o que segundo os autores indica uma parcial
miscibilidade entre os componentes. Zhao et al. [7]
investigaram o efeito de 10, 20 ¢ 30% (em massa) do
copolimero etileno 4cido acrilico (EAA) sobre as
propriedades mecénicas e reoldgicas e morfologia do PLA.
Eles observaram que a adi¢do de EAA melhorou a tenacidade
do PLA. A partir da microscopia eletronica de varredura
(MEV) eles descobriram que as blendas com 10 e 20% de
EAA apresentaram morfologia com separagdo de fases, onde
particulas de EAA encontram-se dispersas na matriz PLA,
enquanto a blenda PLA/EAA contendo 30% de EAA
apresentou uma morfologia co-continua. A partir dos ensaios
reolégicos os autores observaram que a blenda 80/20
apresentou o maior tempo de relaxagao.

Como pode ser observado na literatura, ha uma caréncia
de trabalhos em que o copolimero polietileno enxertado com
acido acrilico (PEgAA) seja utilizado para modificar o PLA,
bem como de estudos acerca de reatividade entre os grupos
hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA. Por
conseguinte, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a reatividade
entre os grupos funcionais do PLA e do PEgAA, e o efeito da
concentragdo do copolimero PEgAA nas propriedades
mecanicas, reologicas, térmicas, termomecdnicas ¢ na
morfologia de blendas PLA/PEgAA.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Poli(acido latico) (PLA), Ingeo® 2002D, NatureWorks,
fornecido pela Cargill. Densidade relativa de 1,24, IF= 4-8
g/10 min (190°C/2,16kg). Este PLA possui uma quantidade
de isomeros D de 4,25%, ¢ uma quantidade de mondmero
residual de 0,3%. Polietileno enxertado com 6% de acido
acrilico (PEgAA), POLYBOND 1009, IF= 5-6 g/10min
(190°C/2,16kg), fornecido pela Crompton (Chemtura). A
estrutura quimica destes materiais ¢ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Estrutura quimica dos polimeros

Material Estrutura
e

PLA HO C—C—O0O-+4H
H n
H
o
CH—(C—

PEgAA | C—OH
o
CH—C—o0H
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2.2. Métodos
2.2.1. Preparagdo das blendas

As blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa
de PEgAA foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca
corrotacional, modelo ZSK 18 mm (L/D=40) da Coperion-
Werner-Pfleiderer, onde a temperatura em todas as zonas foi
mantida em 180°C, sendo utilizada taxa de alimentacdo de 5
kg/h e velocidade de rotagdo de 250 rpm.

O PLA puro foi processado nas mesmas condigdes das
blendas. Antes da extrusdo o PLA ¢ o PEgAA foram secados
em vacuo a 80°C por 4 h. O material extrusado foi granulado
e secado em estufa sob vacuo a 80°C por 16 h. As amostras
para os ensaios mecanicos (resisténcia a tragdo e ao impacto),
foram moldadas por injecdo a 160°C em uma injetora
Fluidmec, modelo H3040, com temperatura do molde de
20°C.

2.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR foram realizadas em um
espectrometro de infravermelho da marca PerkinElmer,
modelo Spectrum 400, no modo de refletdncia total atenuada
(ATR). As amostras, na forma de pd, foram caracterizadas
com varredura de 4000 a 650 cm™.

2.2.3. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

Para as analises por DSC foi utilizado um equipamento
SDT Q20 da TA Instruments. Foram utilizadas amostras de
aproximadamente 5 mg que foram aquecidas desde a
temperatura ambiente até 200°C, em atmosfera de nitrogénio,
com equipamento operando a uma taxa de aquecimento de
10°C/min.

2.2.4. Andlise térmica dindmico-mecéanica (DMTA)

Nas analises de DMTA foi utilizado um Redmetro Anton
Paar Modelo Physica MCR 301, no modo DMTA. As
amostras foram aquecidas de 30 até 150°C a uma taxa de
aquecimento de 5°C/min, frequéncia de 1Hz e deformacdo de
0,1%, sob atmosfera de ar.

2.2.5. Propriedades mecanicas

Os ensaios de resisténcia a tragdo foram realizados de
acordo com a norma ASTM D 638 em uma maquina universal
de ensaios AG-IS 100 kN da SHIMADZU, operando a uma
velocidade de deformagdo de 50 mm/min e em temperatura
ambiente. Os resultados foram obtidos a partir de uma média
de 8 corpos de prova. Os ensaios de resisténcia ao impacto
I1ZOD foram realizados em corpos de prova entalhados, de
acordko com a norma ASTM D 256, utilizando um
equipamento modelo RESIL 5,5 da CEAST com péndulo de
2,75J, na temperatura ambiente. Os resultados foram obtidos a
partir de uma média de 8 corpos de prova.

120

2.2.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise morfolégica foi realizada em um microscopio
eletronico de varredura SSX-550 Superscan da SHIMADZU.
Os ensaios foram realizados em superficies de fratura de
corpos de prova do ensaio de impacto recobertas com ouro. A
voltagem utilizada no filamento foi de 10 kV em alto vacuo.

2.2.7. Reometria de torque

Por reometria de torque foi analisado o comportamento
reolégico no modo dindmico de mistura com o uso de um
redmetro de torque Haake PolyLab QC da Thermo Scientific,
com rotores do tipo roller, a 180°C e velocidade de rotacdo
dos rotores de 60 rpm, sendo monitorada a evolucdo do torque
em fung@o do tempo. No caso das blendas, o copolimero foi
adicionado a cémara de mistura quando completado os
primeiros 5 min de experimento.

2.2.8. Propriedades reoldgicas sob cisalhamento dinamico-
oscilatdrio

Ensaios reologicos sob cisalhamento dindmico-oscilatério
foram realizados em um redmetro Anton Paar MRC 301,
equipado com geometria de placas paralelas de 25 mm de
diametro e gap entre as placas de 1 mm. Os ensaios foram
realizados a 180°C, numa faixa de frequéncia de 0,1 a 100
rad/s, em atmosfera de ar. A deformacdo utilizada foi
previamente determinada, na mesma temperatura, a partir da
varredura de amplitude da deformagdo, sendo entre 2 e 5%,
dentro da regido de viscoelasticidade linear.

3. Resultados e Discussao

3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

A fim de se obter informagdes sobre possiveis reagdes
entre os grupos funcionais presente nos polimeros foi
empregada a espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Na Figura 1 tem-se os
espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das blendas
PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa do copolimero
PEgAA. Nesta figura verifica-se bandas de absor¢do para o
PLA puro a 2998 e 2950 cm’, atribuidas ao estiramento
assimétrico e simétrico da ligacdo C-H do grupo CH;, a 1752
cm’ atribuida ao estiramento da carbonila (C=0) do grupo
éster do PLA, a 1453, 1382 e 1360 cm’™ atribuida a flexdo e
deformagio da ligagdo C-H, a 1182 ¢ 1079 cm™ atribuidas ao
estiramento da ligacdo C-O do C-O-C do PLA [22-24,2]. Para
o copolimero PEgAA se observa bandas de absorgdo a 2917,
2851, 1467 ¢ 720 cm’, atribuidas ao estiramento e flexdo da
ligacdo C-H dos grupos metileno (-CH,-) do copolimero, ¢ a
1715 cm’, referente ao estiramento da carbonila (C=0) do
grupo acido carboxilico proveniente da fragdo de é&cido
acrilico do copolimero [25,2]. Em relagdo as blendas
observam-se também as principais bandas de absor¢do do
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PLA, além das bandas de absorgdo relacionadas ao grupo Para as blendas estas bandas, conforme observado na

PLA

metileno do PEgAA.
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Figura 1. Espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das
blendas de PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa do
copolimero PEgAA

Na Figura 2 tem-se os espectros de FTIR do PLA puro,
do PEgAA e das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15%
em massa do copolimero PEgAA, na regido onde se observa
as bandas de absor¢io da carbonila (C=0) e da ligagdo C-O. E
possivel observar a partir desta figura que para as blendas
houve aumento significativo na intensidade da banda de
absorcdo na regido da carbonila do grupo éster do PLA e, por
outro lado, se verifica a auséncia da banda de absor¢do da
carbonila associada ao grupo acido carboxilico do PEgAA.

H;

literatura, também poderiam aparecer uma bem ao lado da
outra formando um pico duplo, o que seria uma evidéncia da
preservagdo destes grupos mesmo com possiveis interagdes
e/ou reagdes entre os polimeros [25,26].

Observa-se também para as blendas o aumento na
intensidade das bandas de absor¢do da ligagdo C-O do PLA,
bandas estas que ndo estdo presentes no espectro do PEgAA.
O aumento na intensidade das bandas de absor¢do observadas
na Figura 2 indicam que pode ter havido uma reacdo de
poliesterificagdo entre o grupo terminal hidroxila do PLA e o
grupo acido carboxilico do PEgAA. De acordo com alguns
autores [27-29], grupos hidroxila podem reagir com grupos
carboxila, via policondensagdo, para formar poliésteres. Esta
reagdo, ilustrada na Figura 3, é capaz de gerar um grupo éster,
onde a carbonila do 4acido acrilico passa a compor esse grupo
e a0 mesmo tempo tem-se a formagdo de mais ligagcdes C-O-
C, o que poderia explicar a intensificacdo da banda de
absorg¢ao da carbonila do grupo éster e da ligagdo C-O.
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|

PEGAA A\

I
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Sddd
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T T T T
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Figura 2. Espectros de FTIR do PLA puro, do PEgAA e das
blendas de PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa do
copolimero PEgAA, na regido de absor¢do da carbonila
(C=0) e da ligagao C-O

GHs

PE—CH,—CH —C—HO + OH—CH—C—0O—PLA — PE—CH,—CH—C—O—CH—C—O—PLA + H,0

Figura 3. Esquema da possivel reacdo de poliesterificacdo entre os grupos hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA

3.2. Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

O comportamento térmico das blendas foi analisado por
DSC. A Figura 4 apresenta as curvas DSC do PLA puro, do
PEgAA e das blendas PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em
massa do copolimero PEgAA. Para o PLA puro, observa-se

em torno de 61°C a temperatura de transi¢do vitrea (T,) deste
polimero e um evento exotérmico com maximo em cerca de
110°C, atribuido a temperatura de cristalizago a frio (T,.) do
PLA [30,31]. E observado também para o PLA puro um
evento endotérmico caracterizado por um pico duplo com
maximo em 151 e 159°C, referente a temperatura de fusdo
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cristalina (T,,) de diferentes estruturas cristalinas do PLA,
fases B e a, respectivamente [32,33]. O PEgAA apresenta um
evento endotérmico com maximo em cerca de 127°C, se
refere a T,, do copolimero e se deve a fragdo de polietileno
(PE) presente no mesmo [34,35].

Para as blendas os dois eventos térmicos relacionados a
fuso do PLA e do PEgAA estdo presentes, indicando que
estas blendas sdo imisciveis. Verifica-se que a T, do PLA nas
blendas com 5 e 10% do PEgAA praticamente ndo se altera,
enquanto para a blenda com 15% do PEgAA a T, do PLA ¢
deslocada para temperaturas menores, cerca de 3°C, o que
sugere a ocorréncia de alguma interagdo fisica e/ou quimica
entre os polimeros, que pode estd facilitando o movimento
molecular para estas blendas. Percebe-se, também, que todas
as blendas tem sua T.. deslocada para temperaturas menores
em relacdo ao PLA puro. A menor T, é observada para as
blendas contendo 15% do PEgAA. O deslocamento da T,
para temperaturas menores pode ser resultado da maior
mobilidade conferida as moléculas do PLA por possiveis
interagdes com regides amorfas do PEgAA que facilitaram a
cristalizagdo.

PEgGAA

i I
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|
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i i

PLA/PEGAA (95/05)
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Figura 4. Curvas DSC para o PLA, o PEgAA e as blendas
PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do PEgAA

3.3. Analise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) foi
empregada no intuito de observar melhor nas blendas a
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influéncia do teor do PEgAA na transicdo vitrea e na
cristalizagdo a frio relacionadas ao PLA. A Figura 5 mostra o
fator de amortecimento (tan 8) como fungdo da temperatura
para o PLA puro ¢ as blendas PLA/PEgAA. Para o PLA puro
se observa um pico intenso, com maximo em torno de 72°C,
que ¢ atribuido a o-relaxagdo e estd associado a temperatura
de transicdo vitrea (T,) do PLA [36]. Nas blendas a adi¢do do
PEgAA diminuiu a intensidade deste pico e o desloca para
temperaturas menores, indicando que o PEgAA aumentou a
mobilidade de segmentos das cadeias do PLA, levando a
reducdo da T,, o que também foi observado por DSC para a
blenda com 15% do PEgAA. Para o PLA puro, outro pico de
menor intensidade, com maximo em torno de 104°C,
associado a cristalizagdo a frio (T.,) do PLA também ¢
observado. Se verifica que este pico é deslocado para
temperaturas menores com a incorporagdo do copolimero
PEgAA, cerca de 7°C, indicando que este copolimero
favoreceu a mobilidade de segmentos moleculares do PLA
nas blendas, afetando assim a T, o que também pode ser
verificado por DSC.

25 —m— PLA
—O— PLA/PEGAA (95/05)
20l —A— PLAIPEGAA (90/10)

—*— PLA/PEgAA (85/15)

Tan d

T
120

100
Temperatura (°C)

Figura 5. Fator de amortecimento (tan 8) do PLA puro ¢ das
blendas PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do PEgAA

3.4. Propriedades mecanicas

Na Tabela 2 sdo apresentados o modulo elastico, a
resisténcia a tragdo e a resisténcia ao impacto do PLA puro e
das blendas de PLA/PEgAA contendo 5, 10 ¢ 15% em massa
de PEgAA. Os resultados mostram que com o aumento do
teor do copolimero PEgAA, de 5 até 15% em massa, ha uma
progressiva reducdo da resisténcia a tragdo das blendas,
enquanto o moédulo elastico se mantém praticamente
inalterado para o teor de até 10% do PEgAA nas blendas. Para
a blenda com teor do PEgAA de 15% ha reducdo do modulo
elastico, o que pode ser atribuido a imiscibilidade entre o PLA
e o PEgAA (como observado por DSC). A resisténcia ao
impacto aumentou com a adi¢do do copolimero. O aumento
na resisténcia ao impacto indica que deve ter havido
mudancas na interface durante o resfriamento apds o
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processamento, com possivel ocorréncia de interacdo fisica
e/ou quimica entre os grupos funcionais do PLA e do PEgAA,
como observado por FTIR (Figuras 1 e 2).

Tabela 2. Propriedades mecanicas do PLA e das blendas
PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa do copolimero

PEgAA

PLA/PEgAA E (MPa) RT (MPa)  RI(J/m)
100/0 3056,1 + 146,9 588+ 14 282409
95/05 30904 + 88,8  484+33 351+22
90/10 3012,0+103,8 451+1,6 353+3,6
85/15 2762,7+£590  407+1,5 339+42

3.5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Sendo as propriedades mecanicas das blendas poliméricas
fortemente influenciadas pela morfologia, a microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi empregada no intuito de
analisar a morfologia das blendas obtidas. Na Figura 6 sdo
apresentadas as micrografias das superficies de fratura das
blendas de PLA/PEgAA contendo 5, 10 e 15% em massa do
copolimero PEgAA, numa ampliagdo de 500X. Observa-se
que as blendas resultantes apresentam separacdo de fases,
onde particulas de PEgAA encontram-se dispersas na matriz
PLA. Pode ser observado também que com o aumento do teor
do copolimero ha um aumento no tamanho médio dos
dominios da fase dispersa, o que pode ser atribuido a
coalescéncia das particulas do PEgAA. De acordo com
Sundararaj ¢ Macosko [37], em muitas blendas imisciveis a
coalescéncia ¢ favorecida pelo aumento da concentragdo da
fase dispersa. De um modo geral, se verifica a
heterogeneidade no tamanho das particulas da fase dispersa,
além de vazios devido a algumas particulas da fase dispersa
que foram sacadas da matriz. Isto mostra que mesmo havendo
reagdo entre os grupos hidroxila do PLA e grupos carboxila
do PEgAA, conforme evidenciado por FTIR (Figuras 1 e 2),
esta ndo foi suficiente para aumentar a adesdo entre as fases
PLA e PEgAA.

3.6. Reometria de torque

A reometria de torque foi utilizada para investigar a
ocorréncia de possiveis reagdes entre os grupos funcionais do
modificador PEgGAA com os do PLA, visto que reacdes
quimicas tendem produzir um aumento abrupto do torque. Na
Figura 7 sdo exibidas as curvas de torque em fungdo do tempo
para o PLA puro e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10 e 15%
em massa do PEgAA. Verificou-se para o PLA puro que ap6s
a fusfio dos granulos houve uma queda gradativa do torque,
chegando proximo de zero ao fim do experimento, o que
indica que deve ter havido degradagdo do material por quebra
de ligacdes na cadeia principal [12]. Para as blendas ndo ha
aumento significativo do torque apds fusdo dos granulos do
copolimero, o que aponta para uma baixa intera¢do entre os
componentes da blenda. Por outro lado, a sensibilidade do
redmetro de torque pode ndo ter sido suficiente para detectar
pequenas mudangas estruturais resultantes de possiveis
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reagdes, estas mudangas podem ser melhor identificadas por
outros ensaios reoldgicos de maior sensibilidade.

Figura 6. Micrografias obtidas por MEV das blendas
PLA/PEgAA: (a) 5, (b) 10 e (¢) 15% do PEgAA

3.7. Propriedades reolégicas sob cisalhamento dinamico-
oscilatorio

No regime viscoelastico linear ¢ possivel obter
informagdes a respeito das caracteristicas viscosa e elastica de
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polimeros em baixas frequéncias, uma vez que os dados
obtidos neste regime sdo sensiveis a pequenas diferengas de
estrutura. Na Figura 8 tem-se a viscosidade complexa (n*), o
moddulo de armazenamento (G’) ¢ o mdédulo de perda (G”) do
PLA puro e das blendas PLA/PEgAA em funcdo da
frequéncia angular (o). Em relagdo ao grafico n* versus o
(Figura 8a) observa-se que tanto o PLA puro como as blendas
apresentam comportamento pseudopldstico na faixa de
frequéncia utilizada, e que a viscosidade das blendas aumenta
com o aumento do teor do PEgAA e apresenta mudanga na
inclinagdo da curva. Este comportamento pode ser atribuido a
alta viscosidade do PEgAA, e também pode estar associado a
reacgdo entre os grupos hidroxila do PLA e os grupos carboxila
do PEgAA, como observado por FTIR (Figuras 1 e 2)

No grafico G’ versus @ (Figura 8b) observa-se que as
blendas apresentam valores de G’ superiores ao do PLA puro
a baixas frequéncias, e que ha aumento de G’ a baixas
frequéncias com o aumento da concentracdo de PEgAA nas
blendas. Este aumento estd relacionado com o tempo de
relaxacdo das particulas da fase dispersa. Em relagdo ao
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Figura 7. Variagdo do torque em func¢do do tempo para o PLA
e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa de

grafico G” versus o (Figura 8c) verifica-se que G” segue a PEgAA
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Figura 8. Propriedades viscoelasticas do PLA puro e das blendas PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do PEgGAA
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A Figura 9 mostra o grafico G’ versus G” para PLA puro
e as blendas PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do
PEgAA. Através do grafico G’ versus G” pode-se obter
informagdes acerca das caracteristicas viscosa e elastica de
polimeros. Uma vez que G’ estd associado a componente
elastica e G” estd associado a componente viscosa do
polimero, a reta G’=G” divide o grafico em duas partes: acima
da reta, G’>G”, o material apresenta comportamento mais
elastico do que viscoso; abaixo da reta, G’<G”, o material
apresenta comportamento mais viscoso [38-40]. Assim, ao
observar a Figura 9 verifica-se que as curvas correspondentes
ao PLA puro e as blendas encontram-se abaixo da reta G’=G”,
0 que mostra que no estado fundido tanto o PLA puro como as
blendas apresentam comportamento mais viscoso do que
elastico. Além disso, o carater elastico das blendas aumentou
com o aumento do teor de PEgAA.

Na Figura 10 temos a viscosidade imaginéria () em
fungdo da viscosidade real (n”) do PLA puro e das blendas
PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do PEgAA, onde
1"=G’/w ¢ 1'=G”/o. E possivel analisar a miscibilidade de
blendas poliméricas através do grafico da viscosidade
imaginaria (1) versus a viscosidade real (11’). Uma forma
semicircular da curva resultante sugere uma boa
compatibilidade e homogeneidade de fases. Por outro lado, o
desvio desta forma mostra uma dispersdo ndo homogénea com
segregacdo de fases devido a imiscibilidade. Quando este
desvio resulta na formagdo de dois arcos, isto indica a
ocorréncia de duas fases com diferentes tempos de relaxacdo
[41-43]. Na Figura 10 observa-se que a blenda com 10% do
copolimero apresenta claramente a forma de um arco
semicircular, indicando que esta blenda apresenta um maior
grau de homogeneidade e compatibilidade entre as fases. Por
outro lado a blenda com 15% do PEgAA ¢ que mais se afasta
do formato semicircular, principiando até a formacdo de um
segundo arco, um indicio de que esta blenda apresenta uma
estrutura mais heterogénea e menos compativel.

i m PLA .
10000 O PLA/PEGAA (95/05)
1 A PLAPEGAA (90/10)
1 * PLA/PEgAA (85/15)
1000
g 100 e
: : G=c" Ko
) ] K5 om
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Figura 9. Médulo de armazenamento (G’) versus modulo de
perda (G”’) do PLA puro, do PEgAA e das blendas
PLA/PEgAA com 5, 10 e 15% em massa do PEgAA
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Figura 10. Viscosidade imaginaria (”’) versus a viscosidade
real (n’) do PLA puro, do PEgAA e das blendas PLA/PEgAA
com 5, 10 e 15% em massa do PEgAA

4. Conclusoes

O efeito de diferentes concentragdes do copolimero
PEgAA nas propriedades mecénicas, reoldgicas, térmicas,
termomecénicas e na morfologia de blendas PLA/PEgAA foi
investigado por FTIR, DSC, DMTA, ensaios mecanicos,
MEYV e ensaios reologicos. Por FTIR verificou-se que ha uma
reagdo de poliesterificac@o entre os grupos hidroxila presentes
no PLA com os grupos carboxila presentes no PEgAA.
Resultados de DSC e DMTA indicaram que a adi¢do do
copolimero PEgAA aumentou a mobilidade de segmentos de
cadeia do PLA nas blendas, levando a uma diminuig@o tanto
da T, como da T, do PLA. Os resultados das propriedades
mecanicas indicaram que a resisténcia ao impacto do PLA foi
ligeiramente aumentada com o aumento do teor de PEgAA
nas blendas. Da medigdo reoldgica sob cisalhamento
dinamico-oscilatorio observou-se que a viscosidade complexa
das blendas aumentou com o aumento do teor de PEgAA e
apresentou mudanga na inclinagdo da curva em baixas
frequéncias, comportamento que foi atribuido a alta
viscosidade do PEgAA e pode estar associado a reacdo entre
os grupos hidroxila do PLA e os grupos carboxila do PEgAA.
O moédulo de armazenamento (G’) das blendas PLA/PEgAA a
baixas frequéncias aumentou com o aumento do teor de
PEgAA, o que foi relacionado ao tempo de relaxagdo das
particulas da fase dispersa, sendo este tempo maior para a
mistura contendo 15% de PEgAA a qual apresentou maior
tamanho de particulas, conforme observado por MEV.c
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